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I.   Basen  mit  einem  Atom 
Stickstoff. 

{Vgl.  Inhalt  des  Hptu:  S.  /Z— A'AT.) 


A.  Basen  CnHgn+iN 1 

Dimethylenimin,    Oxazoliclin,   Pyrroli- 
din,   Piperidin,    Menthylamin 

u.  s.  w. 
^^"    Unter   den  Basen  C^H^jj^iN 
sind   auch   solche   stickstoffhaltigen    Ver- 
bindungen, C^H^^j^^NO,  Cj^H^^j^-^NO,,, 

aufgeführt,    welche    O    oder   S  cyclisch 
gebunden  enthalten. 

Analog  ist  bei  den  übrigen  Basen  im 
IV.  Bde.  des  Hptir.  und  Spl.  verfahren 
worden. 

Carbonsäuren  der  Basen  CuHgn^jN    38 
Pyrrolidinearbonsäure  u.  s.  w. 

B.  Basen  C„H2n_iN 47 

Pyrrolin,  Tetrah ydropyridin,  Dimethyl- 

mercaptothiazolin ,    Nortropan, 
Granatanin,  Bornylamin  u.s.w. 

Carbonsäiiren  der  Basen  C^H2ji_iN    63 

Arekaidin  u.  s.  w. 

C.  Basen  CnH2n_3N 66 

Pyrrol ,    Furylamin ,    Dihydropyridin, 

Campher imin,  Carvylamin  u.s.w. 
Carbonsäuren  der  Basen CuHgn—sN     74 
Pyrrolcarbonsäure  u.  s.  w. 
Aldehyde  und  Ketone  der  Basen 

CnH^n-sN 80 

Pyrrolaldehyd,   Diacetyldihydrolutidin 

XI.  s.  w. 

D.  Basen  CnHjn—sN  (Pyridinbasen)     .       81 
Pyridin  u    s.  w. 

Carbonsäuren  der  BasenCiiH.ijj_5N  107 
Nikotinsäure ,      Benzoylpyridinearbon- 

säure,    Citrazinsäure,    Cincho- 

meronsäure  u.  s.  w. 
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Ketone  der  Basen  CjjH2jj_gN  .     .     133 
Methylpyridylketon ,       Phenylpyridyl- 
keton  u.  s.  w. 

E.  Basen  CnH2ii_7N 137 

Benzylenimid,  Dihydroisoindol,  Tetra- 

hydrochinolin,  Trimethylindoliu, 
Methylcam phenpyrrol   u.  s.  w. 
Carbonsäuren  der  Basen  CnH2ii_7N  152 
Pyridylacrylsäure,  Tetrah ydrochinolin- 

car bonsäure  u.  s.w. 
Ketone  der  Basen  CqH2ii_7N  .     .     155 
Methylacetoeamphenpyrrol  u.  s.  w. 

F.  Basen  CqH2u_9N 156 

Indol,  Dihydroehinolin,  Phenyldihydro- 

pyrrol  u.  s.  w. 
Carbonsäuren  der  Basen  CijH2q_9N  172 
Indolcarbonsäure  u,  s.  w. 
Ketone  der  Basen  CnH2n_9N  .     .     175 
Acetoindol  u.  s.  w. 

G.  Basen  Ci,H2ii_iiN  (Chinolinbasen)  .     176 
Chinolin,    Phenylisoxazolon ,    Methyl- 

phenylpyrrol,  Methylphenyldi- 
hydropyridin  u.  s.  w. 
Carbonsäuren  der  Basen 


^n^an— 11^ 


212 


Chinolincarbonsäure ,  Phenyldihydro- 
lutidindicarbonsäure  u.  s.  w. 

Aldehyde  und  Ketone   der  Chi- 

nolincarbonsäuren    .     .     .     222 

Methylalchinoliu,  Acetoisochinolin,  Phe- 
nylbenzoylpyrrol  u.  s.  w. 

H.  Basen  CiiH2n_,3N 224 

Phenylpyridin,  Methylcyelotrimethylen- 

chinolin  u.  s.  w. 
Carbonsäuren  der  Basen 

CnHsän-isN 228 

Chinolinacrylsäure ,  Dioxyphenylpyri- 
dincarbonsäure  u.  s.  w. 


Ketone  der  Basen  CnH2^_j3N 
Diacetophenyllutidin. 


232 


VI 
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I.  Basen  CijH2j,_ijN 232 

Naphtindol,  Carbazol,  Acenaphtenimin, 

Phenoxazin,  Stilbazol,  Phenyl- 

tetrabydrochinolin,     Dimethyl- 

phenylindolin,  Diphenylpiperi- 

din  u.  s.  w. 
Carbonsäureu  der  Basen 

CnHan-isN 243 

Naphtindoxylsäure,  Phenylpyridylacryl- 

säure  u.  s.  w. 

K.  Basen  CnH2ii_jjN 245 

Acridin,  Pbenanthridin,  Napbtochinolin, 

Pbenylindol  u.  s.  w. 
Carbonsäuren  der  Basen 

CnHan-uN 255 

Metbylnaphtocineboninsäure  u.  s.  w. 

L.  Basen  CnH2i,_,gN 256 

Pbenylchinolin,   Diphenylpyrrol,  Ben- 

zalmethylketol  u.  s.  w. 
Carbonsäuren  der  Basen 

CnH2„_,9N 267 

Phenylchinolincarbonsäure ,      Methyl- 

dipbenylpyrrolcarbonsäure  u.s.  w. 

M.  Basen  CnH,u_2iN 270 

Tbebenidin,  Naphtocarbazol,  Chinolylen- 

phenylenmethan,  Fluorenchino- 

lin,  Napbtophenoxazin,  Benzal- 

cbinaldin,  Diphenylpyridin  u.  s.  w. 
Carbonsäuren  der  Basen 

CnH«n-2iN 276 

Diphenylpyridincarbonsäure  u.  s.  w. 

Keton  einer  Base  CiiH2jj_2iN        .     277 

Diphenyloxyacetopyridin. 
N.  Basen  Ci,Hjn_23N 277 

Phenonaphtoxazon ,      Anthrachinolin, 
Napbtacridin ,   Dibydrophenyl- 
acridin,  Phenylstilbazol,  Diphe- 
nylpyrhydrinden  u.  s.  w. 

Carbonsäuren  der  Basen 

^n    2n— 23  .......  2oö 

O.  Basen  CnH2n_25N 284 

Phenylacridin ,    Dibenzallutidin ,    Tri- 

Ijhenyloxazolin  u.  s,  w. 
Carbonsäuren  der  Basen 

CnHan-jsN 286 

Acridylbenzoesäure. 

P.  Basen  CnHjn_27N 286 

Dinaphtocarbazol,  Benzylenacridin,  Bi- 
pheuylenindol,   Thiodiuaphtyl- 
amin,    Diphenylchinolin,    Tri- 
phenylpyrrol  u.  s.  w. 
Carbonsäuren  der  Basen 

CnH2n_2,N 289 

Diphenylcinchoninsäure  u.  s.  w. 

Q.  Basen  CnH2u_29N 290 

Napbtacridin,  Triphenylpyridin  u.s.w. 

R.  Basen  CnH2n_3,N 293 

Methylpbenylnapbtacridin,  Triphenyl- 
dekahy  droacri  din. 
S.  Basen  CnH2n_33N   und  CiiH2n_35N     294 
Pben  an  thron  aphtocarbazol ,    Diphenyl- 
naphtylpyrrol,    Phenyldihydro- 
najjlitacridin  u.  s.  w. 


T.  Basen  CnH2n_3;N 
Plienyldinaphtacridin , 
Pyridin 

Ta.  Base 

Phenantbroxazin. 


Tetrapbenyl- 


C'n-'^2I1 — 39^^ 
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li.   Basen  mit  zwei  Atomen 
Sticl(stoff. 

[Vgl.  Inhalt  des  Hptio.  S.  XXF—XLV.) 

A.  Basen  CiiH2n+2Na 296 

Tetrahydroglyoxalin ,     Hexabydropyr- 

imidin,  Pentamethylenhydrazin, 
Aminomethylpiperidin,  Amino- 
tetramethylpyrrolidin,  Menthyl- 
hydrazin,  Diaminohexahydro- 
cymol  u.  s.  w. 

B.  Basen  CnH2„N2 803 

Thiobiazolinthiol,    Pyrazolin,    Amino- 

thiazolin ,     Granatylamin ,    Di- 

piperidyl  u.  s.  \v. 
Carbon  säuren  der  Basen  CqHjjjNj     311 
Pyrazolindicarbonsäure  u.  s.  w. 

C.  Basen  CnH2n_2N2 311 

Thiobiazol,     Pyrazol,     Aiuinothiazol, 

Aminopyrrol,  Dimethylfurazan, 

Dijjiperidein  u.  s.  w. 
Carbonsäuren  der  Basen 

CnH2n_,N2 346 

Pyrazolcarbonsäure,  Methylfurazancar- 

bonsäure  u.  s.  w. 
Ketone  der  Basen  CnH2ii_2N2      .     359 
Metbylaeetopyrazol  u.  s.  w. 

D.  Basen  CnHan.iNj 360 

Diamine  CnH2n_8(NHg).^  ....     360 
Phenylendiamin,  Toluylendiamin  u.  s.  w. 
Hydrazine  CnHjn.^.NH.NHj     .     .     419 
Phenylhydrazin,  Tolylhydrazin,  Benzyl- 

hydrazin  u.  s.  w. 

Pyrazine  u.  s.  w 549 

Pyridazin,  Pyrimidin,  Aminopyridin  u.  s.  w. 

Carbonsäuren  der  Basen 

CnH2n-4N, 561 

Pyridazincarbonsäure ,  Aminopyridin- 
carbonsäure  u.  s.  w, 

Ketone  der  Basen  CqH2„_4N2       .     565 

Dipyrimidyldiketon  u.  s.  w. 
B.  Basen  CnHan-eNa 565 

Chinondiimid ,  Benzamidin ,  Merimin, 
Dihydrobenzimidazol,  Amino- 
dihydroindol,  Methyltetrahydro- 
chinazolin,  Methylenxylylendia- 
min,  Cinnamylhydrazin,  Niko- 
tin, Phenylliexahjdropyridazin, 
Camphopyrazol  u.  s.  w. 

Carbonsäuren  der  Basen 

C„H2n_eN2 578 

Aminopyridinpropensäure  u.  s.  w. 
F.  Basen  CnH2n_8N2 579 

Indazol,  Benziraidazol ,  Dihydrochin- 
azolin,  Aminoindol,  Phenyl- 
thiobiazolin ,  Pyridylpyrrolin, 
Aminophenylthiazolin    u.  s.  w. 
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VII 


Carbonsäuren  der  Basen 


^0^211— 8^2 


Benzimidazolearbonsäure ,    Pheuylpyr- 

azolinearbonsäure  u.  s.  w. 
Ketone  der  Basen  CnH2„_gN2 


G.  Basen  CjjU2ij_ioN2 
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595 

597 
598 


Chinazolin,  Copyrin,  Phenylpyrazol, 
Aminochinolin,  Diaminonaph- 
talin,  Naphtylhydrazin,  Amino- 
benzalthiazolin,  Dihydrodicam- 
pbenpyrazin  u.  s.  w. 

Carbonsäuren  der  Basen 


H, 


I. 


'-'n^2n — in*^« 


-10-^2 


Phtalazonearbonsäure ,     Dioxycopyriu- 
carbonsäure,       Aminocbinolin- 
carbonsäure  u.  s.  w. 
Ketone  der  Basen  CnH2i,_ 
Methylacetochinoxalin  u.  s.  w. 

Basen  CnH2u_i2N2 

Bipyridyl,  Phenylpyrimidin,  Diamino- 
biphenyl,  Benzhydrylhydrazin, 
Dicamphenpyrazin  u.  s.  w. 

Carbonsäuren  der  Basen 


625 


630 


630 


^0^20- 


-12  ^^2 


659 


Pyridazinbenzoesäure,  Benzoketopenta 

methylenazincarbonsäure  u.s.w. 
Ketone  der  Basen  CßHan—izNa 
Pyrazol  aus  Metbylpbenyldiaeetocyclo 
hexanolon ,   Dibenzoylbenzidin 

Basen  CnH2n_i4N2 

Naphtimidazol,  Naphtopyrazol,  Amino 
carbazol,  Dibydrophenazin, 
Aminostilbazol ,  Fluorylhydra 
zin,   Diaminostilben  u.  s.  w. 

Carbonsäuren  der  Basen 

CnHan — 14-'^2      •      •      ■      • 
Aniinodioxyphenoxazincarbonsäure  u.  s.  w 

.  Basen  CnH2n_i6N2 

Naphtochinoxalln ,  Phenazin ,  Phen- 
anthrolin,  Pbenylbenzimidazol, 
Aminoacridin,  Chinomethylchi- 
nolin,  Phenylbenzazoxazin,  Phe- 
nyldihydrochinazolin,  Diamino- 
phenanthreu,  Diaminotolan  u.  s.  w 

Carbonsäuren   der   Basen 


663 


663 


669 


669 


CnHan- 


-16-^^2 


681 


Chinometbylchinolincarbonsäure,  Naph- 
tochinoxalindiessigsäure  u.  s.  w. 

Basen  CiiH2n_i8N2 684 

Phenylcbinazolin ,  Aminophenylchino- 
lin,    Dipbenylpyrazol,    Styryl- 
benziraidazol,  Flavanilin,  Phe- 
nylnaphtylmethylhydraziu  u.  s.  w. 
Carbonsäuren  der  Basen 

CnH2n_,8N2 695 

Diphenylpyrazolcarbon=äure ,    Naphto- 

ketopentamethylenazinearbon- 

säure  u.  s.  w. 
Ketone  der  Basen  CnH2n_isN2     .     696 
PhenylacetocLinoxaliu  u.  s.  w. 
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M.  Basen  CnH2ii_2oN2 697 

Dipbenylpyrazin,  Dihydronaphtopben- 
azin,  Aminonaphtopbenthiazin, 
Methyldiphenylmethylenpyrazol, 
Aminodihydronaphtacridin,  Di- 
aminotriphenylmethan,  Methy- 
leubismethylketol  u.  s.  w. 

Carbonsäuren    der   Basen 

CnH2„_2oN2 702 

Dipbenylpyridazindicarbonsäure  u.  s.  w. 
N.  Basen  CnH2ii_22N2 703 

Naphtopbenazin ,  Aminonaphtophen- 
oxazon,  Benzenylnaphtylendia- 
min,  Aminonaphtacridin  u.s.w. 

Carbonsäuren  der  Basen 

CnH2n_22N2     ......     720 

Benzylidenbenzoketopentametbylenazin- 
carbonsäure  u.  s.  w. 
O.  Basen  CnH2n_24N2 720 

Chinophenylchinolin,  Thioebinanthren, 
Metbybichinolyl,  Dihydrodiphe- 
nylcbinoxalin ,  Bisaniinonaph- 
tylmethan,  Aminophenyldime- 
thylacridin  u.  s.  w. 

Carbonsäuren  der  Basen 

CaB-in-ii^2     ■ ''25 

Chinophenylchinolincarbonsäure  u.  s.  w. 

P.  Basen  CnH2n_2gN2 727 

Perinapbtylenehiuoxalin ,      Trii^hendi- 

oxazin,  Diphenylchinoxaliu,  Di- 

hydronaphtazin ,    Lophin,     Di- 

aminodiphenylnaphtylmethan 

u.  s.  w. 

Q.  Basen  CnH2n_28N2 730 

Dinaphtazin,  Phenanthrophenazin,  Ami- 

nophenyldihydronaphtacridin, 

Diphenylbenzidiu,     Benzalbis- 

methylketol. 

R.  Basen  CiiH2n_3oN2 736 

Aminophenylnapbtacridin ,  Tetraphe- 
nylpiperazin  u.  s.  w. 

S.  Basen  CnH2ii_32N2 738 

Diphenylnaphtochinoxalin ,  Benzaldi- 
cbinaldin  u.  s.  w. 

T.  Basen  CnH2n_34N2 739 

Naphtophenanthrazin  u.  s.  w. 

U.  Basen  CiiH2n_38N2 v40 

Metliylaminonaphtylnaphtacridin. 

V.  Basen  CiiH2n_88N2 740 

Anthracenazin,  Benzotetraphenyldipyr- 
rol  u.  s.  w. 


III.   Basen  mit  drei  Atomen 
Sticitstofr. 

{Vß.  Inhalt  des  Hptw.  S.  XLV—L.) 

..  Basen  CiiH2n^.3N3 741 

Methenylbydrazidin  u.  s.  w. 

Basen  CnHju^iNg 742 

Dihydrotriazol,  Aminodihydroglyoxalin, 
Methylamlnopyrazolin  u.  s,  w. 


B. 


Till 


INHALT. 


Seite 

C.  Basen  CnHgn.iNj 743 

Triazol,  Aminooxbiazol,  Aminopyrazol, 

Aminoimidazol,  Dihydrotriazin, 

Trimethylaminodihydropyrimi- 

din  u.  s.  w. 
Carbonsäuren   der   Basen 

CnH^n-iNs 763 

Triazolcarbonsäure  u.  s.  \v. 
Aldehyde  und  Ketone  der  Basen 

Cn^2Ti-i^s 768 

Methylaltriazolon,  Acetotriazol  u.  s.  w. 

D.  Basen  CiiH2n_3N3 771 

Methyltriazin ,     Aminopyrimidiu,    Di- 

aminopyridiu ,    Methylvinyltri- 
azol,    Triaminobenzol,  Amino- 
phenylhydrazin,  Phenyltriazan, 
Hydrazinodimethylpyridin  u.  s.  w. 
Carbonsäuren    der   Basen 

CnH2n— 3^3 782 

Vinyltriazolcarbonsäure,  Diaminopyri- 
dincarbonsäure  u.  s.  w. 

E.  Basen  CnHjn.jNg 785 

F.  Basen  CnH2ii_7N3 786 

Triazobenzol,    Aziminobenzol,   Amino- 

indazol,  Dihydrocopazolin,  Phe- 
nyldihydrotriazol  u.  s.  w. 

Carbonsäuren   der   Basen 

CnH3n_,N3 802 

Triazobenzoesäure  u.  s.  w. 

Aldehyde   der  Basen    CnHjQ_jN3     803 

Azidobenzaldehyd  u.  s.  w. 
a.  Basen  CnH2n_9N3 804 

Phentriazin,  Copazolin,  Aminochinoxa- 
lin,  Phenyltriazol,  Pyridylpyr- 
azol ,  Aminophenylthiobiazol, 
Hydrazinochinolin,  Aminophe- 
nylpyrazol ,  Triaminonaphtalin 
u.  s.  w. 

Carbonsäuren    der   Basen 

CnH.n-sNa 816 

Phenyltriazolcarbonsäure ,  Benzoylaz- 
imidolcarbonsäure  u.  s.  w. 

Ketone  der  Basen  CnH2n_9N3      .     818 

Acetophentriazin  u.  s.  w. 
H.  Basen  CnH2ii_iiN3 818 

Phenyltriazin,  Styryltriazol ,  Amino- 
phenylpyrimidin,  Methylpyri- 
dylpyrimidin,  Dianiinodiphenyl- 
amin,    Aminobenzidin   u.  s.  w. 

Carbonsäuren   der   Basen 

CnH^n-nNs .826 

Phenylaminopyrimidincarbonsäure,  Di- 
aminodiphenylamincarbonsäure. 
I.  Basen  CnH2n_i3N3 826 

Aziminonaphtalin,  Naphtiiazol,  Aethe- 
nyltriaminonaphtalin,  Diamino- 
earbazol,    Diaminophenoxazin, 
Bisaminophenyliniinomethau, 
Triaminostilben  u.  s.  w. 

K.  Basen  CnHan-igNs 833 

Napbtotriazin,  Chiuopyrimidin,  Amino- 
phenazin,     Aminophenoxazim, 
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Thionin,  Benzenyltriaminoben- 
zol,   Diaminoacridin,  Diphenyl- 
dihydrotriazol  u.  s.  w. 
L.  Basen  Ci,n2n_i7N3 844 

Phenylphentriazin,  Phenylpyridopyrid- 
azin,  Diphenyltriazol,  Amino- 
phenylchinoxalin,  Aminoamino- 
phenylchinolin,  Diphenylamino- 
pyrazol  u.  s.  w. 
M.  Basen  CijH2n_i9N3 848 

Indophenazin ,  Methenylaminopbenyl- 
beuzimidazol,  Diphenyltriazin, 
Phenylpyridylpyrimidin ,  Tri- 
arainotriphenylmethan  u.  s.  w. 

Carbonsäuren   der   Basen 

CnH2n-i9^'3 855 

Indophenazincarbonsäure. 
N.  Basen  CnH2ii_5iN3 855 

Aminonaphtophenazln ,    Chinolj-lbenz- 
imidazol,  Aminophenonaphtox- 
azim ,     Triaminophenylfluoren, 
Dimethyldiaminodihydrophenyl- 
acridin  u.  s.  w. 
O.  Basen  CijH2n_23N3 877 

Phenylnaphtotriazin ,  Aminochinophe- 
nylchinolin,  Diaminomethylphe- 
nylacridin,  Bisaminobenzalluti- 
din  u.  s.  w. 

Carbonsäuren   der   Basen 

CnH2n_j,N3 879 

Aminochinophenylchinolincarbonsäure, 
Diaminoacridylbenzoesäure. 
P.  Basen  CnH2n_25N3 879 

Triphenazinoxazin,Aminodiphenylchin- 
oxalin,  Aminolophin,  Bisamino- 
phenylaminonaphtylmethan. 
Q.  Basen  CnH2n_27N3 881 

Aminophenanthrophenazin ,  Aminodi- 
naphtazin,  Benzenylaminophe- 
nylbenzimidazol,  Dibenzylphe- 
nylaminopyrimidin,  Aminophe- 
nylaminomethyldihydronapht- 
acridin  u.  s.  w. 
R.  Basen  C„H2n_29N3 886 

Aminophenylaminomethylnaphtacridin, 
S.  Basen  Cnllin-aiNj 886 

Aminophenylbisaminonaphtylmethan. 

Carbonsäuren    der   Basen 

CuHgn— 31^3 887 

Hydroglaukoninsilure  u.  s.  w. 
T.  Basen  CnH2n_33N3 887 

Aminonaphtophenanthrazin. 

Säuren  der  Basen  Cjjn2n_33N3     .     887 

Glaukoninsäure  u.  s.  w. 
U,  Basen  CiiH2n_37N3 888 

Triaminotrinaphtylmethan. 

IV.  Basen  mit  vier  Atomen 
Sticitstoff. 

{Vgl.  Inhalt  des  Hptio.  S.  L—LIII.) 

A.  Basen  CnHjn^^N^ 888 

Aminoguanidin,  Hexahydrotetrazin  u.s.w.    / 


INHALT. 


IX 


Seite 

B.  Basen  CnH^n+aN^ 892 

Base  HN:N.CH:N.NHj  u.  s.w. 
Carbousäuren   der   Basen 

CnH2n+,N, 893 

Säure  (HN:N.)(H2N.NH:)C.C02H. 
Ketone   der   Basen   CnHgn  +  aN^     •     894 
Formazylmethylketon  u.  s.  w. 

C.  Basen  CuH^nN^ 894 

Tetrazol,  Aminotriazsulfol,  Aminotri- 

azol,  Diaminothiobiazol,Methyl- 
dihydrotetrazin ,  Hydrazino- 
raethyldihydropyrimidiu  u.s.  w. 

Carbonsäuren   der   Basen 

CnH,„N, 904 

Aminotriazolcarbonsäure  u.  s.  w. 

Ketone  der  Basen  C^H^qN^      .     .     905 

Aminoacetomethyltriazol  u.  s.  w. 

D.  Basen  CnH2n_2N4    ......     906 

Älonoaminocyanurwasserstoff,  Diamino- 

pyrimidin,  UrazoguanazoljTetra- 
hydropurin,  Tetraaminobenzol. 

E.  Basen  C^B^^_^^^ 913 

Dihydropurin,  Bismethylenbisdihydro- 

pyrazol. 

F.  Basen  Cj,H2n_6N4 916 

Purin,    Aminotriazobenzol ,    Formazyl- 

benzol,  Bismethylpyrazol  u.  s.  w. 
Carbonsäuren   der    Basen 

CnH,n-6N4 938 

Benztetrazolcarbonsäure  u.  s.  w. 

G.  Basen  CnH,„_8N4 939 

Phenyltetrazol,  Diiminotetrahydrochin- 

azolin ,  Phenyldihydrotetrazin, 
Iminophenyltriazolin,  Bisätbyl- 
pyrazolyliden  u.  s.  w. 

H.  Basen  CnH2„_ioN^ 948 

Diaminobeuzidin,  Biphenylendihydr- 
aziii  u.  s.  w. 

I.  Basen  CnH,ii_i2N^ 949 

Naphtetrazol ,  Pseudoaziminochinolin, 
Methylphenylbipyrazol,  Diami- 
nohydrophenazin ,  Triamino- 
phenoxazin,  Furfuralbismethyl- 
pyrazol,  Dihydrazinostilben  u.  s.  w. 

K.  Basen  CnH,^n-i4N4 951 

Diaminophenazin,  Diaminophenoxazim, 
Aminophenyldihydropheutriazin, 
Amiuobenzenyltriaminobenzol, 
Benzylidenbismethylpyrazol  u.  s.  w. 
Carbonsäuren   der   Basen 

CnH,n-i4N4 958 

Benzodipyrazintetraessigsäure  u.  s.  w. 

L.  Basen  CnH2n_i6N4 959 

Diphenyldihydrotetrazin  u.  s.  w. 

M.  Basen  CnH.2D_i8N4 960 

Aminophenylbenziinidazolaziinid,  Fluo- 
flavin ,     Diphenyltetrazin ,    Di- 
indazol,     Metbylendibenzimid- 
azol,  Tetraaminotriphenylmethan 
u.  s.  w. 
Carbonsäuren   der   Basen 

CnH,„_i3N, 962 
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N.  Basen  CnH2n_2oN4 962 

Diaminonapbtophenazin ,       Bismethyl- 
pyrazolylnapbtalin  u.  s.  w. 

O.  Basen  CnH2n_22N4 970 

Methylenbismethylpyrazol ,    Tolusafra- 
nin,  Tetraaminodinaphtylmethan 
u.  s.  w. 

P.  Basen  CnH2ii_24N4 971 

Homofluorindin,  Aetbenyldiaminonapb- 
topbenazin ,     Naphtofluoflavin, 
Bisaminophenyldiami  nonaphtyl- 
methan  u.  s.  w. 

Q.  Basen  CnH2n_26N4 973 

Chinoxalonaphtazin ,    Diaminodinapht- 
azin,   Diaminopbenanthrophen- 
azin ,    Pbenylendibenziraidazol, 
Teti'aamiuotetraphenyläthan 
u.  s.  w. 

R.  Basen  CnH2jj_28N4 975 

Dinaphtyldihydrotetrazin. 
Carbonsäuren    der    Basen 

^n-'^2n — 28^4 9<5 

S.  Basen  CnH2u_3oM4 975 

Benzalbisphenylpyrazol. 

T.  Basen  CnH2ii_32N4 976 

PhenanthropbenoÜuorindin ,  Diamino- 
benzbydrylnaphtophenoxazin, 
Dinaphtophenazinfuran,  Methy- 
lenbisdipbenylchinoxalin  u.s.w. 
U.  Tetrazan-  und  Tetrazen -Ver- 
bindungen     977 

Dehydroanisalpbenylhydrazon,   Diphe- 
nyldibenzyltetrazon  u.  s.  w. 

V.   Basen  mit  fünf  Atomen 
Stickstoff. 

{Vgl.   Inhalt  des  Hjitw.  S.  LIII—LIV.) 

B.  Basen  CnH2n+iN5 978 

Aminotetrazol,  Guanazol. 

C.  Basen  CnH2n_iN5 980 

Dehydroguanazol,  Formoguanamin,  Tri- 

aminopyrimidin  u.  s.  w. 

D.  Basen  Cu^in-3^5 982 

Desoxyguanin. 

E.  Basen  CnH2p_.N5 983 

Aziminopyrimidin,  Aminopurin  u.s.w. 

F.  Basen  CiiH2ii_jN5  u.  s.  w.      ...     988 
Triaminophenazin ,      Triaminophenox- 

azim,  Aziminophenazin,  Amino- 
phenofluorindin,  Aminophenyl- 
tetraaminoditolylmethan,  Di- 
naphtophenazinoxazin. 

VI.   Basen  mit  sechs  Atomen 
Stickstoff. 

{Vgl.  Inhalt  des  Hpho.  S.  LIV—LV.) 

4.  Basen  CaHgNg 991 

Hydrazodiearbonamidin  u.  s.  w. 

5a.  Base  CsHsNg 991 

6a.  Basen  C^HgNg 991 

Tetraaminopyrimidin. 
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8.  Basen  CgHgNg 992 

Diaminopurin,  Hydrazopurin. 
13a.  Dipyrimidyläthylendiamiu 

CioHi^Ng 992 

14a.  Guanidinoisobutyldimethyl- 
aminodihydropyrimidin 

CiiHg^Nß 992 

14b.  Bismethylpyrimidyläthylen- 

diamin  CjoHigNg  ....        993 
16a.  Methylenbisaziminobenzol 

CisHioNg 993 

17a.  Bisaminophenyldihydrotetra- 

zin.Cj^Hj^Ng 993 

17b,  Basen  Ci^HjgNg 993 

Bisaminophenyltetrazin,BisaminobeDz- 
imidazol. 
17c.  Bisaminobenzyldihydrotetra- 

zin  CieHjgNg 993 

18.  Basen  CigHigNg 993 

Bisaminobenzyltetrazin ,  Bisamiuotol- 
imidazol. 
22a.  Diaminophenofluorindin 

CigHuN« 994 

VII.   Basen  mit  sieben  u.  s.  w. 
Atomen  Stickstoff. 

(Vgl.  Inhalt  des  Hptto.  S.  LV.) 

Ic.  Diazin  des  Aziminotetraketo- 

tetrahydrobenzols  CjgHgN,     994 

3.  Basen  CgHioNg 995 

Aetbylenbisiminotriazolin. 
4a.  Pbenylenbisiminotriazolin 

CioHjoNg 995 

VIII.   Azoxyverbindungen. 

(FgrZ.  Inhalt  des  Hptw.  S.  LV.) 

A.  Azoxyderivate     der     Kohlen- 

wasserstoffe     995 

Azoxybenzol,  Azoxybiphenyl,  Azoxy- 
naphtalin  u.  s.  w. 

B.  Derivate   der  Phenole,  Alko- 

hole und  Säuren    .     .     .     1001 
Azoxypbenol ,      Azoxybenzylalkohol, 

Azoxybenzoesäure  u.  s.  ^y. 
Derivate    der    Aldehyde    und 

Ketone 1003 

Benzolazoxyaeetaldehyde,  Azoxybenz- 

aldehyd,      Azoxyacetophenon 

u.  s.  w. 
Derivate  der  Basen     ....     1005 
Azoxyderivatdes  Phenylindols,  Azoxy- 

dichinolyl  u.  s.  w. 

IX.  Azoderivate. 

(Vgl.  Inhalt  des  Hptw.  S.  LV—LX.) 

A.  Derivate    der   Kohlenwasser- 
stoffe  CnH2^_e      ....      1006 
Azobenzol,  Azotoluol  u.  s.  w. 


C. 


D. 


^n^2n- 


-12 


*^n'^2n— 14 


Azodiphenylmethan 


Derivate    der    Kohlenwasser- 
stoffe C^H2JJ_g      .... 

Brombenzolazo-Styrol. 

Derivate    der    Kohlenwasser- 
stoffe 

Azonaphtalin. 

Derivate    der    Kohlenwasser- 
stoffe 

Azobiphenyl , 
u.  s.  vr. 
Da.  Derivat  eines  Kohlenwasser- 
stoffes CnH2„_ig  .... 

Azostilbendisulfonsäure. 

E.  Derivate    der    Kohlenw^asser- 

stoffe  Cj^H2j,_jg  u.  s.  w. 
Benzolazotriphenylmethan,         Tetra- 
phenylmethanazodimethyl- 
anilin. 

F.  Derivate  der  Phenole  CnH2ii_eO 
Azophenol,   Azokresol  u.  s.  w. 

H.  DerivatederPhenoleCnH2u_i20 

«-Naphtolazo-fJ-Naphtol  u.  s.  w. 

Ha.  Derivat     des    Oxybiphenyls 

C12U10O 

Benzolazooxybiphenyl. 

Hj?.    Derivate     der     Oxyphenan- 
threne  Ci^HjoO    .... 

Benzolsultbnsäureazo-Oxyphenanthren. 

Derivate  der  Phenole  CnH2ii_g02 

Benzolazoresorcin  u.  s.  w. 

Derivate  der  Phenole 

CnH2ii_i202  u.  s.  w.     .      .      . 

Benzolazonaphtendiol,  Bianisyldisazo- 
a-Naf)htol  ii.  s.  w. 


K. 
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1031 
1031 

1032 

1042 

1048 

1048 
1049 

1050 


M.  Derivate  der  Phenole  CnH2u_603     1050 
Bisbenzolazophloroglucinmethyläther 
u.  s.  w. 

N.  Derivate  der  Alkohole    .     .     .     1051 
Benzolazo-Benzylalkohol. 

O.  Derivate  der  Säuren  mit  zwei 

Atomen  Sauerstoff     .     .     1051 
Benzolazocarbonsäure,  Benzolazocyan- 
essigsäure,       Azobenzoesäure, 
Benzolazozimmtsäure,    Naph- 
tolazo-Tetrahydronaphtoesäure. 

P.  Derivate  der  Säuren  mit  drei 

Atomen  Sauerstoff     .     .     1056 
Benzolazoacetessigsäure ,      Benzolazo- 
salicylsäure,     Benzolazosanto- 
nige  Säure  u.  s.  vr. 

Q.  Derivate  der  Säuren  mit  vier 
und  mehr  Atomen  Sauer- 
stoff     1060 

Benzolazomalonsäure ,  Bisbenzolazo- 
Sautonsäure ,  Azophtalsäure, 
Benzolazo-Beuzoylbrenztrau- 
bensäure,  Benzolazo-Aceton- 
dicarbonsäure,  Azoopiansäure, 
Beuzolazodiacetbernsteiusäure, 
Azohemipinsäure,  Derivat  der 
Cetrarsäure  u.  s.  ^v. 
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K.  Azoderivate  der  Aldehyde 

Benzolazoformaldoxim,Beuzolazoacet- 
aldoxim  ,       Azobenzaldehyd, 
Benzolazosalicylaldehyd  u.s.w. 

S.  Azoderivate  der  Ketone      .     . 

Benzolazoacetylacetou,  FiliciDsäuredis- 
azobenzol,  Azoacetophenon, 
Benzolazobeuzoylaceton  ii.  s.  w. 

U.  Azoderivate  des  Camphers,  der 
indiflFerenten  Stoffe  und 
Farbstoffe,  der  Furan-, 
Pyran-  und  Thiophen- 
Verbindungen    .... 

V.  Azoderivate  der  Basen  .  .  . 
Benzolazo-Pyrrol ,  Benzolazolutidin, 
Benzolazopyrazol ,  Benzolazo- 
Methylphenylosotriazol,  ßen- 
zolazoformazan,  Biskarte'iuazo- 
Nitroäthan  u.  s.  w. 

X.   Hydrazoderivate. 

[Vgl.   Inhalt  des  Hptw.  S.  LXI.) 

A.  Derivate    der    Kohlenwasser- 

stoffe CiiH2u_g      .... 
Hydrazobenzol  u.  s.  w. 

B.  Derivate    der    Kohlenwasser- 

stoffe  CiiH2u_i2     .... 
Hydrazouaphtalin. 

C.  Derivate    der    Kohlenwasser- 

stofie  CjjH2n_i4    .... 
Hydrazobiphenyl  u.  s.  w. 
Ca.  Derivat  eines  Kohlenwasser- 
stoffes  CijHjjj_22  .... 
Tripheiiylmethauhydrazobenzol. 

D.  Derivate  der  Phenole      .     .     . 
Hydrazophenol ,  Benzolhydrazonaph- 

tol  u.  s.  w. 

F.  Derivate  der  Säuren  .... 
Hydrazobenzolcarbonsäure  u.  s.  w. 

Fa.  Derivate  der  Aldehyde      .     . 
Benzolbydrazoformaldoxim ,    Benzol- 
hydrazoacetaldoxim ,     Benzol- 
hydrazobenzylidenanilin  u.  s.  w. 

G.  Derivate  der  Ketone,  Chinone 

und  Basen 

Benzolhydrazochiuon,  Hydrazochino- 
liii  u.  s.  w. 

XI.   Diazoderivate. 

( Vgl.  Inhalt  des  Hptw.  S.  LXI—LXII.) 

A.  Derivate    der    Kohlenwasser- 

stoffe CijHon_6     .... 
Diazobenzol,  Diazotoluol  u.  s.  w. 

B.  Diazoderivate   der   Sulfonsäu- 

ren    der  Kohlenwasser- 
stoffe CnH2n_6      .... 
Diazobenzolsulfoiisäure  u.  s.  w. 

C.  Diazoderivate      der     Kohlen- 

w  asserstoffe  Cjji^f^_.^^  u.  s.  w. 
Diazonaphtalin,  Tetrazobiphenyl  u.  s.  w. 
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1071 


1075 
1075 


1088 

1092 

1093 

1093 
1093 

1094 
1095 


1096 


1102 


1117 


1118 
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D.  Derivate     der     Phenole     und 

Alkohole 1121 

Diazophenol,   Diazonaphtol ,  Tetrazo- 
biphenol  u.  s.  w. 

E.  Diazoderivate  der  Säuren  .     .     1125 
Diazobenzoesäure ,     Diazosalicylsäure 

u.  s.  w. 

F.  Diazoderivate    der    Aldehyde, 

Ketone,  Chinone,  Basen     1127 
DiazobenzaldehydjDiazobenzophenon, 
Diazoanthrachinon,  Diazocarb- 
azol  u.  s.  w. 


C. 


D 


XII.   Diazoamlnoderivate  .    . 

( Vgl.  Inhalt  des  Hplw.  S.  LXII—LXIII.) 

A.  Derivate    der   Kohlenw^asser- 

stoffe   C^H2n_6     .... 
Diazoaminobenzol  ii.  s.  w. 

B.  Derivate    der    Kohlenwasser- 

stoffe   CjjH.jQ g        .... 

Diazoamiuo-Tetrahydronaphtalin  u.  s.  w. 

Derivate    der    Kohlenw^asser- 
stoffe  CnH2f,_i2  u.  s.  w. 

Diazoaminonaphtali  n . 

Derivate  der  Phenole  und  Al- 
kohole      

Dinitrodiphenyltetrazodimethyldiamino- 
Ditolylhydrol. 

E.  Derivate  der  Säuren   .... 
Diazoaminobenzoesäure  u.  s.  w. 

F.  Derivate    der   Aldehyde,    Ke- 

tone, Chinone     .... 
Diazoaminobenzaldehyd ,    Anthrachi- 
nonsulfonsäurediazoaminoben- 
zol  u.  s.  w. 

G.  Derivate  der  Basen      .... 
Benzoldiazopiperidid ,      Benzoldiazo- 

aminochinolin ,      Diazoamino- 

indazol  u.  s.  w. 
H.  Azohydroxylamine  R.Ng(OH)Ri 
Benzolazohydroxyanilid,  Anthrachinon- 

sulfonsäureazohydroxylamid, 

Antipyrylazohydroxyanilid 

u.  s,  w. 
I.   Azoamidoxyde     RRi.N.N:NOß" 

bezw.  RR^N N.R"       .     . 

Benzolazomethylanilidoxyd  u.  s.  w. 

XII  c^.   Diazohydrazide  und 
Oktazone. 


1131 


1132 


1135 


1136 


1137' 


113^ 


1138 


1139 


1140 


1142 


Diazohydrazide   .... 

Nitrodiazobenzolmethylhydrazid 
Diazobenzolphenylhydrazid 
Diazobenzolbenzylhydrazid  .     . 
Diazobenzoesäurephenylhydrazid 
Diazobenzolhydrazinobenzoesäure 

Oktazone 

Bisdiazobeuzol-Diphenyltetrazon 
Bisdiazobenzol-Ditolyltetrazon  . 


1142 
1142 
1143 
1143 
1143 
1143 
1143 
1143 
1144 


XII 
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XIII.   Proteinstoffe. 

(Vg?.  Inhalt  des  Hptw.  S.  LXIII—LXV.) 

A.  Eigentliche  Eiweisskörper      .  1144 
I.Albumine 1146 

Eieralbumin 1146 

Conalbumin 1147 

Columbinin 1148 

Albumin  aus  dem  Eiweiss  von  Saat- 

kräheneieru 1148 

Serumalbumin 1148 

Pflanzenalbumin 1148 

2. Globuline 1149 

Vitellin 1149 

Ichthulin 1149 

Serumglobulin 1149 

Euglobulin 1149 

BENCE-JONES'seher  Eiweisskörper     .  1149 

Thyreoglobulin 1149 

Vitellin 1150 

Conglutin 1150 

KrystalloMe  (Edestin) 1150 

Malzglobulin 1150 

S.Fibrin 1151 

Fibrinogen 1151 

Pflanzenfibrin,  Kleber 1151 

B.  Zusammengesetzte     Eiweiss- 

stoife,  Proteide  .     .     .     .  1152 

1.  Oxy  protein  säure 1152 

la.  Alloxyprote'insäure    ....  1152 

Ib.  Uroferrinsäure 1152 

3.  Casein 1152 

Case'in  der  Milch 1152 

Pflanzencasein 1155 

5.  Mucin    uud    andere    Glykopro- 

teide 1155 

Mucin  der  Submaxillardrüsen      .     .  1155 

Paramucin 1155 

Pseudomucin 1155 

Ovomucoid 1155 

Ovorauciu 1155 

Mucin  aus  Sputum 1155 

6.  Hämoglobin 1156 

Oxyhämoglobin 1156 

Kathämoglobin      .     .     .     .  •  .     .     .  1156 

Globin 1156 

Methämoglobin 1157 

Hämatin 1157 

Hämiu 1157 

Hämeine 1158 

Hämatoporphyrin 1158 

Mesoporphyrin 1158 

Hämopyrrol 1159 

Hämocyanin 1159 

7.  Nucleoproteide  u.  Paranucleo- 

proteide 1159 

A.   Nucleoproteide 1159 

Nucleohiston 1159 

Zweites   Nucleoprote'id   der  Thymus- 
drüse       1159 

Nucleoproteid  des  Pankreas    .     .     .  1160 

Nucleoprote'id  der  Nebenniere      .     .  1160 

Nucleoproteid  der  Leber     ,     .     ,     .  1160 
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Nucleoproteide  in   Bakterien    .     .     .  1160 

Robin 1160 

Histone 1160 

Nucleine 1161 

Nucleinsäuren 1161 

Thymin .     .     .  ii62 

Cytosin ii62 

B.  Faranucleoproteide,  Pseudonucleoprotelde, 

Nucleoalbumine 1163 

Paranucleine 1163 

Paranucleoprotagon 1163 

Paranucleinsäure 1163 

S.Jecorin 1163 

C.  Eiweissähnliche  Substanzen   .  1163 

I.Collagen,  Ossein 1163 

3.  Chondrin 1164 

5.  Elastin 1164 

6.  Ichthylepidin 1164 

7.  Keratin,  Horngewebe  .     .     .     .  1164 

11.  Fibrin 1165 

12.  Seidenleim,  Sericin      ....  1165 

15.  Spongin,  Schwammsubstanz    .  1165 

16.  Conchiolin 1165 

16b.  Gorgonin 1165 

17a.  Mucosalbumin 1165 

19.  Syntonin,   Parapepton      .     .     .  1165 

20.  Albumosen  und  Peptone.     .     .  1166 
Propepton,  Hemialbumose  .     .     .     .  1166 

Protalbumose 1 1 66 

Deuteroalbum  ose 1166 

Heteroalbumose 1166 

Pepton 1166 

Antipeptone,  Trypsinfibrinpeptone     .  1167 

Proteinochromogen,  Tryptophan  .     .  1168 
Producte    der  Umwandlung   von  Ei- 

weissstofFen  durch  Alkalien   .  1168 

Alkalialbumose 1168 

Protalbinsäure 1168 

Lysalbinsäure 1169 

21.  Bos-Osteoplasmid 1169 

22.  Plasteine,  Labalbumosen     .     .  1169 

23.  Protamine 1109 

D.  Enzyme 1170 

I.  Hydrolytisch     wirkende     En- 
zyme     1170 

1.  Eiioeissspaltende    Enzyme,    proteo- 

lytische Enzyme 1170 

Pepsin 1170 

Trypsin II71 

Erepsin 1171 

Hefeendotrypsin,  Hefetrypsin       .  1171 

Papayotin,  Papain 1171 

2,  Polysaccaridspaltende  Enzyme   .     .  1171 
Livertin,   Invertase,  Sucrase    .     .  1171 

Maltase 1172 

Carubinase,  Seminase    .     .     .     .  1172 

Malzdiastase 1172 

Takadiastase 1172 

Ptyalin 1172 

Pankreasdiastase 1172 

Cellulasen ,      Cytasen ,      Inulase, 

Pectinase 1172 
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3.  Olykosidspaltende  Enzyme    . 

Emulsin 

Gaultherase 

Myrosin 

Rhamninase 

4.  Fettspaltende      Enzyme,      Lipasen , 

Steapsine 

Lipasen 

II.  Coagulirende  Enzyme  .     .     . 

Chymosin,  Lab 

Paraehymosin 

Fibrinferment 

III.  Oxydirend  wirkendeEnzyme, 

Oxydasen 

Thieriscbe  Oxydasen 

Laccase 

Pflanzliche  Tyrosinase 

Schinoxydase 

Enzym  der  Essiggährung  .... 

IV.  ßeducirend     wirkende     En- 

zyme, Reductasen,  Hydro- 

genasen  

Philothion,  Katalase 

V.  Enzyme,  welche  Kohlehydrate 

unter  Spaltung  der  Kohlen 
stoffkette  zerlegen 

1 .  Alkoholbüdende  Enzyme  . 

Zymase 

Zymaseähnliche  Enzyme     . 

2.  Enzym  der  Müchsäuregährung 
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XIV.  Aromatische  Phosphor- 
verbindungen. 

{Vgl.  Inhalt  des  Hptw.  S.  LXV—LXVI.) 

1.  Phenylverbindungen  .     .     .     .     1176 
Phenylphosphinige  Säure,  Triphenyl- 

phosphin  u.  s.  w. 

2.  Benzylverbindungen .     .     .     .     1177 
Oxybenzylunterphosphorige  Säure  u.  s.  w. 

3.  Tolylverbindungen     ....     1177 
Tolylphosphinsäure  u.  s.  w. 

4.  Derivat  des  Aethylbenzols     .     1181 
Dichloracetophenonphosphorige  Säure, 

Tetraphenylphosphorketobetain  , 
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Verzeichniss  der  vorkommenden  Abkürzungen. 

I.   Verzeichniss  der  Litteratur- Quellen  mit  ihren  Abkürzungen  für  das 
Hauptwerk  und  die  Ergänzungsbände. 

(Die  für  die  Ergänzungsbände  seit  1.  Januar  1897  [s.  Vorwort,  Ergänzungsband  I  S.  V-VI,  VIII-IX] 
regelmässig  und  im  Original  benutzten  Zeitschriften  sind  durch  Cursivdruck  kenntlich  gemacht.) 


Für  den  IV.  Ergän- 
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G. 

Qaxxetta  chimica  italiana 

33  1,  328 

Gm. 
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(1867—1868). 

Grh. 
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38,  584 

J. 
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J.  pr. 
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[2]  67,  584 

J.Th. 
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L.  V.  St. 
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58,  319 

M. 
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24,  309 

P. 

Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie. 

P.  G.  H. 

Pharmaceutische  Gentralhalle 

44,  406 

P.  Gh.  S. 

Proceedings  of  the  Ghemieal  Society 

19,  178 

Ph.  Gh. 

Zeitschrift  für  physikalische  Ghemie 

44,  256 

R. 

Recueil  des  travaux  Ghim,iques  des  Pays-Bas 

22,  318 

R.  A.  L. 
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Z.B. 
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45  (N.  F.  27),  120 

Z.  EL  Gh. 

Zeitschrift  für  Elektrochemie 

9,  546 

Z.Kr. 

Zeitschrift  für  Krystallographie 

37,  666 

SC. 

Journal  der  russischen  physikalisch-chemischen  Gesellschaft 

35,  440 

Zeittafel    der    für    die    chemische    Litteratur    wichtigsten    Journale    von 
1850—1899  s.  Ergänzungsband  I,   S.  9. 
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VERZEICHNISS  DER  VORKOMMENDEN  ABKÜRZUNGEN. 


2.    Fernere  Abkürzungen. 


a.  =  unsymmetrisch. 
B.  =  Bildung. 
eonc.  =  concentrirt. 
corr.  =  corrigirt. 
D  =  Dichte. 
Die  ^Dichte  bei  16«. 
D164  =  Dichte  bei  16«,  bezo- 
gen auf  Wasser  v.  4". 
Darst.  =  Darstellung. 
Eptw.  =  Hauptwerk    (3.  Aufl. 
von     Beilstein's 
Handbuch  der  orga- 
nischen Chemie). 
i.  D.  =  im  Dampf. 


7ir=  Elektrolytische  Dis- 

s. 

=  symmetrisch. 

sociationsconstante. 

s.  0. 

=  siehe  oben. 

Kp  =  Siedepunkt. 

s.  u. 

=  siehe  unten. 

Kp^^a  =  Siedepunkt  unter  ei- 

Schmehp. 

=  Schmelzpunkt 

nem      Drucke     von 

Spl. 

=  Supplement 

740  mm. 

(Ergänzungs- 

n (in  Verbindung  mit  Na- 

band). 

men)  =  normal. 

V. 

=  Vorkommen. 

n  (in  Verbindung  mit  Zah- 

V. 

=  benachbart. 

len)    =    Brechungs- 

verd. 

=  verdünnt. 

coefficient. 

m 

=  meta. 

%  =  Procent. 

0 

:=  Ortho. 

7o«^5'  =  procentig. 

P 

=  para. 

rae.  =  racemisch. 

Erklärung  der  Hinweise  auf  das  Hauptwerk 

(Beilstein's   Handbuch   der  organischen   Chemie.      III.  Auflage.     Vier   Bände.      Hamburg   und 

Leipzig.     1893  —  1899). 

1.  Ein  „Stern'''  *  vor  dem  Namen  der  Verbindung  (im  Ergänzungsband)  bedeutet, 
dass  die  Verbindung  schon  im  Hauptwerk  an  der  entsprechenden  Stelle  beschrieben  ist. 

2.  Die  in  Klammern  gesetzten,  eursiv  gedruckten  Zahlen  hinter  den  mit  *  bezeich- 
neten Verbindungen  im  Ergänzungsbande  geben  die  Seite  an,  auf  welcher  die  gleiche 
Verbindung  im  entsprechenden  Bande  des  Hauptwerkes  zu  finden  ist. 

3.  Findet  mau  im  Texte  eine  geschweifte  Klammer:  {..},  so  bedeutet  dies,  dass 
die  an  die  Klammer  sich  unmittelbar  anschliessenden  Angaben  nur  Ergänzungen  zu  den- 
jenigen Sätzen  des  Hauptwerkes  sind,  welche  durch  die  innerhalb  der  Klammer  auf- 
geführten Stichworte  bezeichnet  sind. 

4.  In  den  Seitenüberschriften  findet  man  in  fetter  Cursivschrift  innerhalb  geschweifter 
Klammern  diejenigen  Seiten  des  Hauptwerkes  angegeben,  zu  welchen  die  auf  der  be- 
treffenden Seite  des  Ergänzungsbandes  befindlichen  Ergänzungen  gehören. 

5.  Berichtigungen  xwn  Hauptwerk  sind  in  Cursivschrift  gesetzt. 


*  Stickstoffhaltige  Verbindungen  (S.  1—1644). 

Vorschläge  zur  *Nomenclatur  der  Stickstoffverbindungen:  Willgerodt,  J.pr.  [2]  55,  387. 

I.  *ßaseü  mit  einem  Atom  Stickstoff  (s. 5-47<s). 

A.   *Basen  CnH2u^.iN  {S.  2-47). 

CH2.CH2.CO 

Polyraethylenimine  (CH,)x>NH  können  aus  Lactamen,  wie    •  •       ,  durch 

•^  ^       '^  '  CH2.CHj.NH 

Reductioa  mit  Natrium  in  Amylalkohol  erhalten  werden  (Wallach,  ä.  324,  282). 

Bei  den  activeu  Homologen  des  Piperidins   bewirkt  die  Einführung  von  Alkyl- 

gruppen  an  den  Stickstoff"  eine  erhebliche  Steigerung  des  specifischen  Drehungsvermögens 

(HOHENEMSER,   WoLFFENSTElN,   B.    32,    2520;    34,    2420). 

Zur  Stereochemie  der  Alkylpiperidine  vgl.  auch:  Marcüse,  W.,  B.  32,  2525. 

Während  bei  der  Einwirkung  von  H2O2  N-Alkylpiperidinbasen  in  N-Alkylpipe- 
ridin-N-Oxyde  CH2<^/^rT^Yiti^^N<^Q  übergehen,  bleiben  N-Acylpipcridine  hierbei 
unverändert  (Auerbach,  Wolffenstein,  B.  32,  2507,  2518). 

Zusammenhang  zwischen  chemischer  Constitution  und  pharmakologisclier  Wirkung 
bei  alkylirten  und  acylirten  Piperidinderivaten:  R.  u.  Ed.  Wolffenstein,  B.  34,  2408. 

PH 

Vor  I.   Dimethylenimin  C2H5N  =  •   '>nh  s.  Vinyiamin,  Spi.  Bd.  i,  s.  617. 

CHj 

Vor  I.  Basen  CaHjN. 

CHoCH 

1)  Methyldimethylenimin  ;     >NH  vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  617. 

CHo 

2)  Trimethyleniniin  CH2<Qy2>NH  5.  Spl.  Bd.  I,  S.  618. 

CH2— 0 
Oxazolidin     C3H7ON   =    •  >CH2.        N-Methyloxazolidin     C^HgON    = 

CH2.NH 

CH2 0 

•  ]>CH2.    B.    Durch  12-stdg.  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Methyl-Aethylol- 

CH2  -NlCHg) 

amin  (Spl.  Bd.  I,  S.  645)  in  Aether  bei  Gegenwart  von  Pottasche.  Ausbeute  gering  (Knorr, 
Matthes,  B.  34,  3488).  —  Kp^^:  100».  —  Pikrat  C^HgON.CeHsO^Ng.  Hellgelb.  Schmelz- 
punkt: 152». 

1,  Basen  C4H9N  (S.  2-3). 

CH2.(-/H2  (-1-,  r-i 

1)  *  Pyrrolidin,   Tetratnethylenimin    \  ^NH  (Ä  2 — 3).     B.     {Beim  Em- 

tragen  von  ....  Natrium  ....  Succinimid  ....  (Ladenburg,  .  .  .  .};   vgl.  Schlinck,  B.  32, 

951).     {Beim   Erhitzen   von   ö-Chlorbutylaminhydrochlorid  ....  (Gabriel, };    vgl.    Sch., 

B.  32,  947).  Durch  Reduction  von  Pyrrolidon  (Spl.  Bd.  I,  S.  660)  mit  Amylalkohol  und 
Natrium  in  geringer  Menge  (Sch.,  B.  32,  952).  —  Physiologische  Wirkung:  Hilde- 
Brandt,  G.  1901  U,  316;  A.  322,  128  Anm. 
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2  \ir,2—3\     I.   *BASEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKSTOFF.  [Juli  1003. 

*]Sr-Methylpyrrolidin  C5H11N  =  C4H8>N.CH8  (8.2-3).  —  Pikrat  C5II11N. 
C6H3O7N3.  Goldgelbe  Blätter  aus  Alkohol.  Scbmelzp.:  218"  (Ciamician,  Piccinini, 
B.  30,  1791). 

N-j'-Brompropylpyrrolidin  CjHj^NBr  -=  C4H8N.CH2.CH2.CH2Br.  B.  Durch 
15-stdg.  Erhitzen  von  N-7-Phenoxypropylpyrrolidin  (s.  u.)  mit  bei  0"  gesättigter  Brom- 
wasserstoffsäure  auf  100"  (Schlinck,  B.  32,  957).  —  C7Hi4NBr.HBr.  Zerfliessliche  Krystall- 
masse.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkali  bildet  sich  ein  rothes  Oel,  das  beim  Erhitzen  in 
eine  amorphe,  in  Wasser  schwer,  in  Aether  und  Benzol  sehr  wenig  und  in  Alkohol  und 
CHCI3  leicht  lösliche  Substanz  übergeht.  —  Pikrat  C^Hi^NBr .CeHgO^Ns.  Nadeln. 
Schmeizp.:  128». 

N-j'-Phenoxypropylpyrrolidin  C13H19ON  =  C4H8N.CH2.CH2.CH2.O.C6H5.  B. 
Durch  3-stdg.  Erwärmen  von  Pyrrolidin  mit  ^'-Chlorpropylphenyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  355) 
(ScH. ,  B.  32,  956J.  —  Oel  von  widerwärtigem  Geruch.  Kp:  288,5".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren,  unlöslich  in  Wasser.  —  (CiaHjgON.HCOaPtCli. 
Eotlifrelbe  Nadeln  oder  Blättchen.     Schmeizp.:  160 — 161"  (unter  Zersetzung). 

N-Benzylpyrrolidin  CnHisN  =  C4H8N.CH2.C6H5.  B.  Aus  Pyrrolidin  und  Benzyl- 
chlorid  (Sch.,  B.  32,  952).  —  Wasserhelles  Oel  von  unangenehmem  Geruch.  Löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Erstarrt  an  der  Luft  unter  Anziehung  von  Wasser  und  CO2.  — 
C11H15N.HCI.  Rhombische  Tafeln  aus  Salzsäure.  Zerfliesslich.  —  (CiiH,5N.HCl),PtCl4. 
Gelbrothe  Nadeln.  Schmeizp.:  156"  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und 
Aether,  leichter  in  Alkohol.  —  CiiH,bN.HAuC14.  Citronengelbe  Prismen.  Schmeizp.:  120" 
(unter  Zersetzung).  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  —  Pikrat  CiiHjsN.CgHjOyNg. 
Rhombische  Tafeln.     Schmeizp.:  128".     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

N-Nitrobenzylpyrrolidin  C11H14O2N2  =  C4H8N.CH2.C6H4.NO2.  a)  o-Nitro- 
Verbindung.  B.  Aus  Pyrrolidin  und  o  Nitrobenzylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  57)  in  Alkohol 
(Sch  ,  B.  32,  955).  —  Gelbliches  Oel  von  aromatischem  Geruch  und  schwach  alkalischer 
Reaction.  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  —  C11H14O2N2.HAUCI4.  Goldgelbe  Prismen  und 
Tafeln.  Schmilzt  bei  ca.  160"  unter  Aufschäumen.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, leicht  in  Aether.  —  Pikrat  CnHi402N2.C6H807N3.  Goldgelbe  Nadeln  oder  rhom- 
bische Prismen.  Schmilzt  bei  152,5"  unter  Dunkelfärbung.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether. 

b)  p -Nitro -Verbindung.  Hellgelbes  Oel  von  aromatischem  Geruch.  Nicht  unzer- 
setzt destillirbar.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  ver- 
dünnten Säuren  (Sch.,  B.  32,  954).  —  (C,iHi402N2.HCl)2.PtCl4.  Feinkrystallinischer 
Niederschlag.  Schmilzt  bei  ca.  160"  nach  vorhergehender  Zersetzung.  Schwer  löslich  in 
Alkohol.  —  C11H14O.2N2.HAUCI4.  Prismen.  Schmilzt  bei  155"  unter  Zersetzung.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  Pikrat  CiiHi402N2.CgH307N3.  Citronengelbe 
Prismen.  Schmeizp.:  151 — 153".  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Aether. 

Methylbenzylpyrrolidiniumhydroxyd  C12H19ON  =  C4H8  >  N(CH3KCH2.CeH8).OH. 
B.  Das  Jodid  entsteht  aus  N-Beuzylpyrrolidin  (s.  0.)  und  CHgJ  (Sch.,  B  32,  953).  — 
(Ci2H,8NCl)2PtCl4.  Rhombische  Tafeln  aus  Salzsäure.  Schmeizp.:  183-184"  (unter  Zer- 
setzung). —  Ci2Hj8NCl.AuCl3.  Goldgelbe  Prismen  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure).  Schmelz- 
punkt: 90,5".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Pik  rat  CigHisN.CeHaOyNg. 
Citronengelbe  Prismen  aus  Wasser.  Schmeizp.:  119"  (unter  Dunkelfärbung).  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Methylthioharnstoff-Derivat  des  Pyrrolidins,  Methylthiocarbaminylpyrro- 
lidin  C6H,2N2S  =  C4H8>N.CS.NH.CH3.  B.  Aus  Pyrrolidin  und  Methylsenföl  (Spl.  Bd.  I, 
S.  723)  in  Benzol-  oder  Aether-Lösung  (Schlinck,  B.  32,  955).  —  Nadeln  (aus  Wasser, 
Alkohol  oder  Aether).     Schmeizp.:  117". 

Aethylthiocarbaminylpyrrolidin  C7H14N2S  =  C^HgN.CS.NH.CjHs.  Blättchen  oder 
Tafeln  (aus  Alkohol  oder  Wasser).     Schmeizp.:  91"  (Sch.,  B.  32,  955). 

Allylthioearbaminylpyrrolidm  C8H14N2S  =  C4H8N.CS.NH.C3H5.  B.  Aus  Pyrro- 
lidin und  AUylsenföl  (Spl.  Bd.  I,  S.  725)  (Sch  ,  B.  32,  956).  —  Blättchen  (aus  Wasser  oder 
Alkohol).     Schmilzt  bei  70"  nach  vorhergehender  Sinterung. 

Pyrrolidin-Allyl-Pseudothioharnstoff,  Propylen-Tetramethylen-Pseudothio- 
CH   CH    S  CH   (^H 

harnstoflf  C8Hi4N,S  =         ''•      '    >C.N<       "'•     '.      B.      Durch    2 -stdg.   Erhitzen  von 

CH2.N-^  XH2.CH2 
AUylthiocarbaminylpyrrolidin  (s.o.)  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100"  (Sch.,  B.  32,  956). 
—  Gelbes  Oel  von  fäcalartigem  Geruch  und  alkalischer  Reaction.  Kp:  245 — 250".  Kaum 
löslich  in  Wasser.  Mischbar  mit  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren.  —  (C8II14N2S. 
HCl)2PiCl4.  Rothe  Säuleu  aus  Wasser,  die  sich  von  182"  ab  zersetzen  und  bei  201"  auf- 
schäumen. —  C8H14N2S.HAUCI4.     Prismen  (aus  wenig  Wasser).     Schmeizp.:  107-108". 
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Pheuylthioharnstoff-Derivat  des  Pyrrolidins,  Carbanilylpyrrolidin  CjiHj^NaS 
=  C4H3N.CS.NH.C6H5.     B.     Aus  Pyrrolidin  und  Phenylsenföl  (Spl.  Bd.  II,  S.  193)  (Sch., 

B.  32,  055j.  —  Rhombisclie  Tafeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol).     Schmelzp.:  148,5". 

CH2— 0 
Verbindungen  C4Hr,0N.    a)  ju-Methyloxazolidin    •  _>CH.CH3.     B.     Ent- 

CHj.NH 

steht  in  geringer  Menge  beim  Erwärmen  von  Aethylolamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  644)  und  Acet- 

aldehyd  in  Aether  über  Pottasche  (Knorr,  Matthes,  ß.  34,  3488).    —   Bewegliche,  stark 

riechende   Flüssigkeit.     KP748:    140 — 142°.     Reagirt  alkalisch.     Sehr  flüchtig  mit  Aethcr- 

dämpfen.    Polymerisirt  sich  beim  Aufbewahren  zu  einem  dicken  Oel.  —  Pikrat.    Schmilzt 

unscharf  bei  75".     Verwandelt  sich   leicht  in  Aethylolamin-Pikrat  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1170). 

CH, 0 

lSr,/i-Dimethyloxazolidin    CsHnON  =    •     "  >CII.CHa.      B.      Aus    Methyl- 

CH2.N(CH3) 

Aethylolamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  645)  und  Acetaldehyd  in  Aether  bei  Gegenwart  von  Pottasche 

(K.,  M.,  B.  34,  3487).    —   Stark  riechende,    leicht    bewegliche  Flüssigkeit.      Kpjjg:  109". 

Leicht  flüchtig  mit  Aetherdampf.    Wandelt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  in  ein  braunes. 

zähflüssiges  Polymerisationsproduct  um.    —    Pikrat   C5H11ON.C6H3O7N3.     Dunkelgelber 

Niederschlag.    Schmelzp.:  ca.  75".    Geht  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  in  Methyl-Aethylol- 

amin-Pikrat  (Spl.  Bd.  I,  S.  645)  über. 

b)  Morpholin   NH<§2'ch''>^  *•  ^P^'  ^^^- ^'  ^- ^^'^^ 

2.  *  Basen  CßHnN  (5.  5— 25). 

1)  *  Piper idin,  Pentamethylenimin  GE.^<^^-^^y^YL  {S.  3—24).    B.    Bei  der 

elektrolytischen  Oxydation  von  N-Nitrosopiperidin  (S.  5)  in  schwefelsaurer  Lösung,  neben 
anderen  Producten  (Ahrens,  B.  31,  2275).  Ueber  Bildung  von  Piperidin  durch  elektro- 
lytische Reduction  von  Pyridin  s.:  Merck,  D.R.P.  90808;  Frdl.  IV,  1239;  D.R.P.  104664; 

C.  1899  II,  982;  Pinkdssohn,  Z.  a.  Ch.  14,  395;  Tafel,  Ph.  Ch.  34,  220.  Durch  Reduction 
von  2-Chlorpyridin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  113)  mit  Natrium  +  Alkohol  (0.  Fischer,  B.  32,  1299). 
Aus  «Piperidon  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1200)  durch  Reduction  mit  Natrium -f-  Amylalkohol  (Wal- 
lach, Ä.  324,  286).  —  Kp76c:  105,76"  (Loügüinine,  G.  r.  128,  367).  Kp^^gi  104,0—104,4". 
Di"'*^:  0,8619.  ud":  1,4530.  Zähigkeit,  kritische  Daten:  Güye,  Mallet,  G.  19021,  1814. 
Verbrennungswärme  in  flüssigem  Zustande:  826,5  Cal.  (const.  Druck),  in  gasförmigem 
Zustande:  834,4  Cal.  (Delepine,  G.  r.  126,  1794).  Ueber  specifische  Wärme  und  latente 
Verdampfungswärme  vgl.:  D.;  L.,  G.  r.  128,  866;  G.  19001,  451.  Molekulare  Siede- 
punktserhöhung: 28,4"  (Werner,  Z.  a.  Gh.  15,  16).  Kryoskopisches  Verhalten:  Aüwers, 
Ph.  Gh.  30,  543;  Ampola,  Rimatori,  O.  271,  42,  62;  Brdni,  G.  281,  259.  Affinitäts- 
constante  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Hantzsch,  Sebald,  Ph.  Gh.  30,  297.  Dielek- 
tricitätsconstante:  R.  Ladenbdrg,  Z.  El.  Gh.  7,  816;  Schlündt,  G.  19021,  3.  Einwirkung 
der  dunkeln  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  StickstoiF:  Berthelot,  G.  r.  126,  781. 
Piperidin  wird  von  Natrium  nicht  verändert,  seine  Benzoyl-  und  Nitroso -Verbindungen 
werden  jedoch  von  Natrium,  unter  theilweiser  Rückbildung  von  Piperidin  und  Entstehung 
öliger  Substanzen,  in  /-Dipiperidylderivate  übergeführt  (Ahrens,  B.  31,  2278).  Piperidin 
rcducirt  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung  (Morgan,  Mickletuwait,  G. 
1903  I,  72).  Durch  Jod  wird  es  verharzt;  unter  den  Reactionsproducten  lässt  sich  Pyridin 
nicht  nachweisen  (Schmidt,  Ar.  237,  562).  Beim  Erhitzen  mit  Aminosulfonsäure  auf  150" 
bis  200"  entsteht  eine  Piperidin -C-Sulfonsäurc  (S.  13)  (Paal,  Hübaleck,  B.  34,  1757). 
Durch  Einwirkung  von  nitrohydroxylaminsaurem  Natrium  entsteht  „Dipiperyltetrazon" 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  481)  (Angeli,  Angelico,  R.  A.  L.  [5]  101,  168).  Verkettungen  mit 
et -Bromfettsäure -Estern  und  -Bromiden:  Bischoff,  B.  31,  2839.  Piperidin  addirt  sich 
leicht  an  die  Ester  ungesättigter  Säuren  (Rdhemann,  Browning,  Soc.  73,  723).  Es  vermag 
sich  mit  Hydrochinon,  Brenzkatechin,  Guajakol,  o-  und  p-Nitrophenol,  Pyrogallussäure 
und  Dinitro-«-naphtol(l,2,4)  zu  krystallisirenden  Verbindungen  zu  vereinigen  (Turner 
&  Co.,  D  R.P.  98465;  G.  1898  II,  836).  Reagirt  lebhaft  mit  neutralen  Kohlensäureestern 
der  Phenole  unter  Bildung  von  Piperidin-N-Carbonsäureestern  (vgl.  S.  11);  die  Reaction 
geht  indess  nicht  weiter  bis  zur  Bildung  des  „Dipiperidylcarbamids"  (S.  12)  (Cazeneüve, 
Moreao,  G.  r.  125,  1107).  Verhalten  gegen  Tannin:  Oechsner  de  Coninck,  G.  r.  124, 
506,  562.  Pharmakologische  Wirkung:  R.  u.  Ed.  Wolffenstein,  B.  34,  2410;  Jacobi,  G. 
19031,  1092.     {*Reactionen  des  Piperidins  {S.  4):  Oechsner,  Bl.  43,  177};  G.r.  124,  503. 

'Salze    und    Additionsverbindungen    {S.  4):     *  Chlorhydrat.       Absorbirt   in 
einer  Atmosphäre  von   trockener  Salzsäure  noch  ein  zweites  Molekül  Salzsäure,    dessen 
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Dissociationstension  von  der  Temperatur  abhängig  ist  (Colson,  C.  r.  124,  504).  Wechsel- 
seitige Zersetzung  von  Piperidinchlorhydrat  durch  NHj  und  von  Chlorammonium  durch 
Piperidin:  C,  C.  r.  132,  1563.  —  2CbHiiN  +  ZnCls-     Nadeln  (Werner,  Z.a.  Ch.  15,  12). 

—  2C6H11N  +  CdClg.    Nadeln  (W.).  —  3C6H11N.HCI.TICI3.    Säulen  (Renz,  B.  35,  2770). 

—  2C5H,iN  +  PdCla  (Hardin,  Am.  Soc.  21,  946).  —  *2C6H,iN  +  AgCl.  Nadeln;  unbe- 
ständig (W.).  —  (CgHjiN.HCOsAgCl  (WuTH,  B.  35,  2420).  —  *Normales  Chloraurat 
C5H11N.HCI. AuClj.  B.  Aus  Piperidinchlorhydrat  und  HAUCI4  in  wässeriger  Lösung 
oder  durch  Uebergiessen  des  abnormen  Salzes  (s.  u.)  mit  Wasser  (Fenner,  Tafel,  B.  32, 
3220).  Vierseitige  Blätter  aus  Alkohol,  die  von  215"  ab  sintern  und,  je  nach  der  Schnellig- 
keit des  Erhitzens,  zwischen  218"  und  229"  unter  schwacher  Gasentwickelung  schmelzen. 

—  Abnormes  Chloraurat  (CsHjiN.HCl).2AuCl3.  B.  Aus  Piperidinchlorhydrat  und 
HAUCI4  in  Alkohol  oder  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Piperidin  oder  HCl  auf  die 
alkoholische  Lösung  des  normalen  Salzes  (F.,  T.,  B.  31,  914;  32,  3223).  Krystallpulver 
oder  körnige  Krystalle  aus  Alkohol;  verändert  sich  oberhalb  178"  und  schmilzt  bei  197"; 
beim  raschen  Abkühlen  verspritzt  die  Schmelze  unter  Entwickelung  von  HCl.  Löslich  in 
10,36  Thln.  Alkohol  von  20".  Ist  in  siedendem  Alkohol  in  normales  Salz  und  Piperidin- 
chlorhydrat dissociirt.  —  Bromhydrat  CgHjiN.HBr.  Oblonge  Tafeln  des  rhombischen 
Systems.  Schmelzp.:  235"  (Bischoff,  B.  31,  2841).  Krystallisirt  rhombisch,  ohne  Anzeichen 
von  Hemiedrie  oder  Hemimofphie  (Wedekind,  Fock,  B.  32,  1409).  —  (C5HiiN.HBr)2SeBr4. 
Eothe  Krystalle  (Lenher,  Am.  Soc.  20,  577).  —  SCsH^N  +  CdBrj.  Nadeln,  an  der  Luft 
unbeständig  (Wer.).  —  *2C6HiiN  +  AgBr  (Wer.).  -  (C5HiiN.HBr)8AgBr  (Wü.).  — 
2C5HHN  -+-  CdJj.  Prismatische  Nadeln,  an  der  Luft  beständig  (Wer.).  —  *CäHnN 
+  AgJ  (Wer.).  —  (C6HiiN.HJ)3AgJ  (Wo.).  —  5C6HiiN  +  AgNOg.  Nadeln  bei  —10", 
zerfiiesst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Wer.).  —  3C5H,iN  -j-  CUSO4.  Blaue,  krystal- 
linische  Masse  (Wer.).  —  Aminosulfonsaures  Piperidin  C5HiiN.S03H(NH2).  Hygro- 
skopische Blättchen.  Schmelzp.:  62"  (Pääl,  Hübaleck).  —  Monopiperidinphosphat 
C5H11N.H3PO4.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (Raikow,  Schtarbanow,  Ch.  Z. 
25,  280).  —  Piperidinsalz  der  Ueberchromsäure  CsHuN.HCrOg.  B.  Auf  Zusatz 
von  ca.  2  g  reinem  Piperidin  zu  der  ätherischen  Ueberchromsäurelösung  (Wiede,  B.  31, 
3143).  Krystallinische  Masse.     Leicht  löslich  in   Wasser;  ziemlich  beständig  in  der  Kälte. 

—  Piperidin-Oxalessigester  CgHuN.CgHjjOj.  Farblose  Krystallmasse.  Schmelz- 
punkt: 74".  Wenig  beständig.  Verwandelt  sich  schon  beim  Stehen  im  Exsiccator  in 
Piperidin -Oxalcitronensäurelactonester  (W.  Wislicenüs,  Beckh,  A.  295,  357).  —  Pipe- 
ridin -  Oxalcitronensäurelactonester  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  449,  Z.  1  v.o.)  C5H11N. 
Ci4Hig09.  B.  Beim  Stehen  von  Piperidinoxalessigester  (s.  o.)  im  Exsiccator  (W.,  B., 
^.295,  357).  Schmelzp.:  93".  —  Piperidin-Salz  des  l'-Nitromesitylens  (vgl.  Spl. 
Bd.  II,  S.  62)  CgHjiN  -f  (CH3)2CeH3.CH2N02.  Krystalle  (Konowalow,  ÄC  32,  75;  G.  1900  I, 
1093).  —  Salz  des  Diphenylnitromethans  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  110)  CsHuN  + 
(CeH6)2CüN02  (K.).  —  Piperidin-o-Nitrophenol  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  376)  C5H11N  + 
C6H4(N02).OH.  Orangefarbene  Prismen.  Schmelzp.:  83 — 84".  Leicht  löslicb  in  Wassei", 
Alkohol  und  Aether  (Rosenheim,  Schidrowitz,  Soc  73,  143).  —  Piperidin-p-Nitro- 
phenol  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  378)  CbH^N  -f  CeH4(N02).OH.  Citronengelbe  Rhomboeder. 
Schmelzp.:  110".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  (R.,  Sch.,  Soc.  73, 
143).  —  Pikrat  CgHnN.CeHjOjNa.  Nadeln.  Schmelzp.:  145"  (theilweise  Zersetzung  tritt 
schon  bei  112"  ein).  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  (R.,  Sch.,  Soc. 
73,  143).  —  Piperidin- 2,4 -DinitronaphtoUl)  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  505).  Orange- 
farbene Nadeln.  Schmelzp.:  205".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  schwer 
in  Aether  (R.,  Sch.,  »Soc.  73,  144).  —  Piperidiu-Brenzkatechin  C5HiiN(C6HeOä)2. 
B.  Durch  Vermischen  der  ätherischen  Lösungen  (R.,  Sch.,  Soc.  73,  140).  Farblose, 
glänzende  Tafeln.  Schmelzp.:  80  —  81".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird 
durch  Säuren  und  Alkalien  zersetzt.  Bräunt  sich  an  der  Luft.  —  Piper idin-Guajakol 
(vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  546)  C6H„N.2C7H802.  Farblose  Prismen.  Schmelzp.:  79 -80".  Ziem- 
lich löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  (R.,  Sch.,  Soc.  73,  141;  Turner  &  Co.,  D.R.P. 
98465;  G.  1898  II,  836).  Physiologische  Wirkung:  Tünnicliffe,  Soc.  73,  145.  —  Pipe- 
ridin -  Hydrochinon  CsHuN.CgHeOj.  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  102— 104".  Giebt 
an  der  Luft  Dipiperylbenzochinon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  23)  (R.,  Sch.,  Soc.  73,  141).  — 
Piperidin-Pyrogallol  CäHuN.CgHeOa.  Weisse  Nadeln  Entwickelt  bei  110'^  Gas  und 
schmilzt  bei  171".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Benzol  (R.,  Sch., 
Sog.  73,  142).  —  rac.-Usninsaures  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  1203)  Piperidin  CsHuN-CigHieO,. 
Nadeln  oder  Blätter.  Schmelzp.:  191"  (Widman,  A.  310,  260).  —  Piperidin-Vanillin 
(vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  72)  CeHijN  -f  OH.C8H3(O.CH3).COH.  Farblose  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 70".     Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  (R.,  Sch.,  Soc.  73,  142). 

S.  4,  Z.4  v.u.  statt:  „Henry,  Privatmittheilung"-  lies:  „Henry,  B.  27  Ref.,  579". 
S.  4,  Z.  3  v.u.  statt:  „  Alloxanpiperidindisulfat"  lies:  „AUoxanpiperidindisiilfit". 
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Verbindung  von  Piperidin  mit  Phosphorwasserstoff:  Schenck,  B.  36, 
993,  4204. 

Piperidin-N-Oxyd  CgHuON  =  CgtliorNHO  s.  ö-ÄminovaleraMeliyd,  Eptw.  Bd.  I, 
S.  949,  sowie  Spl.  Bd.  1,  S.  480—481. 

*l-Chlorpiperidin,   N-Chlorpiperidin  C5H10NCI  =  CH2<^g2-CH2^j^(.j  ^^   ^^ 

B.  Bei  der  Einwirkung  unterehloriger  Säure  auf  N-Methylpipeiidin  (s.  u.)  (Willstätter, 
Iglauer,  B.  33,  1641).  Durch  Vermischen  von  Piperidin  mit  Alkalihypochloritlösung 
(ÜELfo^NE,  G.r.  126,  1795).  —  Farblos.  Kpggi  58".  Kpa^:  55".  D»^:  1,0667.  W\: 
1,0517.     Verbrennungswärme:  790,6  Cal.  (const.  Druck)  (D.). 

S.  5,  Z.  9  V.  0.  statt:  „B.  19'  lies:  „B.  21". 

3-Chlorpiperidin  C5H10NCI  =  CH2<^J|^-^JJ2->j^h  ^  uexahydrochlorpyridin, 

Eptw.  Bd.  IV,  S.  112. 

*]Sr-Nitrosopiperidin  CsHi.ON^  =  C5Hio>N(NO)  {S.  5).  B.  Aus  Piperidin  und 
NOCl  unter  Kühlung  (Solonina,  3C.  30,  449;  G.  1898  II,  888).  —  Bei  der  elektrolytischen 
Oxydation  in  schwefelsaurer  Lösung  entstehen  eine  Base  C10H18N2  (wahrscheinlich  ein 
Diamin  der  Fettreihe),  zwei  Aminovaleriansäuren,  NH3  und  Piperidin,  während  die  NO- 
Gruppe  als  Salpetersäure  abgespalten  wird  (Aheens,  B.  31,  2272). 

S.  5,  Z.  20  V.  0.  statt:  „222''  lies:  „221". 

*N-Nitropiperidin,  Pentamethylennitrimin  C5H10O2N2  =  CbHio>N(N02)  {S.  5). 
Spec.  Gewicht,  Brechungsindices:  Brühl,  Ph.  Gh.  22,  373. 

Piperidin-Sulfonsäuren  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  18  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  13—14. 

*Piperidinderivate,  welche  durch  Einführung  von  Kohlenwasserstoff- 
resten in  die  Imidgruppe  entstehen  {S.  5—11).  *N-Methylpiperidin  CgHuN  = 
C5H,o>N.CH3  (S.5—6).  Dielektricitätsconstante:  R.  Ladenbürg,  Z.EI.  Gh.  7,  816,  {HjOg 
erzeugt}  N-Methylpiperidinoxyd  (s.  u )  (Merling,  B.  25,  3123;  Wernick,  Wolffenstein, 
B.  31,  1553).  Bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  entsteht  N-Chlorpiperidin 
(s.  0.)  (Willstätter,  Iglauer,  B.  33,  1641).  Reagirt  mit  Bromcyan  unter  Bildung  von 
N-Cyanpiperidin  (S.  12)  und  Dimethylpiperidiniumbromid  (s.  u.)  (v.  Braun,  B.  33,  2735). 
Pharmakologische  Wirkung:  R.  u.  Ed.  Wolffenstein,  B.  34,  2410.  —  Normales  Chlor- 
aura t  CgHijN.HCl.AuCla.  B.  Durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  abnorme  Salz 
(Fenner,  Tafel,  B.  32,  3226).  —  Abnormes  Chloraurat  (CeHuN.HCOaAuCla.  B. 
Aus  salzsaurem  N-Methylpiperidin  und  HAUCI4  in  Alkohol  (F.,  T.).  Goldgelbe  Blättchen, 
die  zwischen  80"  und  88"  schmelzen.  Wird  von  Wasser  in  das  normale  Salz  (s.  0.)  und 
N-Methylpiperidinchlorhydrat  zerlegt. 

Die  im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  6,  Z.Sv.o.  als  Oxymethylpiperidin  CäHioN.CH^.OH  auf- 
geführte Verbindung  ist  als  N-Methylpiperidin-N-Oxyd  C5Hio>N(CH3):0  erkannt. 
Vgl.:  We.,  Wo.,  B.  31,  1553.  Beim  5-stdg.  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  entsteht 
N-Methylpiperidin,  (s.  0.)  neben  CHaCl-,  die  gleiche  Reaction  tritt  mit  grosser  Heftigkeit 
beim  Ueberleiten  von  Salzsäuregas  über  die  auf  180  —  230"  erhitzte  Substanz  ein;  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  wird  der  Sauerstoff  leicht,  unter  Bildung  von 
N-Methylpiperidiu,  herausgenommen.  Das  Oxyd  —  nicht  aber  dessen  Salze  —  setzt  aus 
KJ  Jod  in  Freiheit  (We.,  Wo.,  B.  31,  1555). 

Wirkliches  Oxymethylpiperidin  s.  Piperidinomethanol,  Eptw.  Bd.  IV,  S.  21  u. 
Spl.  Bd.  IV,  S.  17. 

„Dimethylpiperidin"    C7H15N    (S.  6).      Die  in  dem  Artikel  des  Eptw.  enthaltenen 

Angaben  beliehen  sich  zum  2  heil  auf  das  sog.  „Dimethylpiperidin"  GE.^:  GE.GE2-GE2.GE2. 

GE  GE. 
N{CEg)2,  xtim.  Theil  auf  Di^nethylpiperidiniumhydroxyd  GE2<C^ptt' pr?^N{GE^2-0E.    Der 

Artikel  ist  deshalb  hier  xu  streichen  und  durch  die  folgenden  beiden  Artikel  zu  ersetzen. 

Dimethylpiperidiniumhydroxyd    C^H^ON  =  CH2<^J]2-^J^2^N(CH3)2.0H.     B. 

Das  Jodid  entsteht  aus  N-Methylpiperidin  (s.  0.)  und  CH3J  bei  100"  (Cahoürs,  ä.  eh.  [3] 
38,  94).  Wird  leichter  erhalten  durch  Digestion  von  Piperidin  mit  CH3J  (Hofmann,  B. 
14,  660;  Ladenburg,  A.  247,  56).  Das  Jodid  entsteht  ferner,  neben  Jodessigester,  durch 
Erhitzen  von  N-Methylpiperidiniumjodidessigester  (S.  16)  auf  175"  (Wedekind,  Oechslen, 
B.  35,  1076)  —  (C7H,6NCl).2.PtCl4.  Nadeln.  Schmeizp.:  209— 210"  (v.  Bräun,  B.  33,  2735). 
—  CjHieNCl.AuCls.  Nadeln.  Schmeizp.:  279"  (Köhler,  Ar.  240,  239).  -  CyHigNBr. 
Schmeizp.:  175-180"  (v.  B.).   —   C^Hi^NJ.     Prismen.     Zersetzt  sich  bei  234"  (W.,  Oe.). 
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„Dimethylpiperidin",  5-Dimethylamino-Penten(l)  C7H15N  =  CH2:CH.CH 
Cna.CHj.NlCHj),^.  B.  Man  zerlegt  Dimethylpiperidinium-Chlorid  bezw.  -Jodid  (S.  5)  mit 
AgjO  und  destillirt  (H.,  B.  14,  661;  L.,  Mugdan,  Bazostowicz,  ä.  279,  352).  Man  zer- 
legt N-Dimethyl  «-Metliylpyrrolidiniumjodid  (S.  21)  mit  Ag^O  und  destillirt  (L.,  M.,  B.). 
Durch  Reduction  von  «-Brommethyl-N-Dimethylpyrrolidinammoniumbromid  (S.  21)  oder 
der  entsprechenden  Jodverbindung  (S.  22)  (Wi.,  B.  33,  377).  —  Flüssig.  Kp:  118». 
D^*\:  0,7634.  n«:  1,42167  (Eykman,  B.  25,  3071).  Zieht  begierig  CO2  an.  Das  salzsaure 
Salz  zerfällt  bei  der  Destillation  in  CH3CI  und  N-a-Dimethylpyrrolidin  (S.  20).  Durch 
Einwirkung  von  Brom  entsteht  a-Brommethyl-N-Dimethylpyrrolidiniumbromid,  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  die  analoge  Jodverbindung  (Wi.,  B.  33,  365).  —  C7H15N.HCI.  Krystall- 
masse  (Hjortdahl,  A.  247,  57).  —  (C^HisN.HCOa.PtCU.    Rothe,  monokline  Krystalle  (H.). 

—  C^HisN.HCl.AuClg  (H.). 

*Dinietliylbrompiperidinbromid.  CjHigNBrg  {S.  6,  Z.  31  v.o.)  ist  hier  %u  streichen; 
vgl.  a-Brommethyl-N-Dimethylpyrrolidinaiitmo7iiu)nhydroxijd  {S.  21)  (Wi.,  B.  33,  366). 

*„Dibromdimethylpiperidin",  Dibromamyl-Dimethylamin  C^Hi-^Nßra  =  CH2Br. 
CHBr.CH2.CH2.CH2.N(CH3)2  {S.  ü,  Z.  16  v.  u.).  B.  Beim  Eintropfen  von  Brom,  in  Eis- 
essig gelöst,  in  eine  wässerige  Lösung  von  bromwasserstoflPsaurem  „Dimethyjpiperidin" 
(s.  0.)  (Wi.  ,  B.  33,  372).  —  Geht  langsam  beim  Aufbewahren  in  ätherischer  Lösung, 
schnell  beim  Eindampfen  ätherischer  Lösungen,  sowie  beim  gelinden  Erwärmen  mit 
Alkohol  in  a-Brommethyl-N-Dimethylpyrrolidinammoniumbromid  (S.  21)  über. 

*Dimethylpiperidem  C^HigN  =  CH2:CH.CH2.CH:CH.N(CH3)2  (?)  {S.  6,  Z.  11  v.  ^«.). 
B.  Durch  Destillation  der  wässerigen  Lösung  des  Dimethyl-rt-Methylenpyrrolidinium- 
hydroxyds  (S.  49)  (Wi.,  B.  33,  374).  —  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Die  im  Hptw.  an- 
geführten Salxe  sind  %u  sireichen. 

Dibenzylaminomethylpiperidin  CäHioN.CH2.N(CH,.CeH5)2  .^f.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  21, 
Z.  2  V.  II. 

*N-Aethylpiperidin  C,H,5N  =  CsHioN.CaHg  (5.  7).  B.  Das  Rohproduct  der  Ein- 
wirkung von  Aethyljodid  auf  Piperidin  wird  in  das  Pikrat  verwandelt,  dieses  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  mit  Kalilauge  zerlegt  und  dann  mit  Wasserdampf  destillirt  (Bkereton 
EvANs,  Soc.  71,  522).  —  Kp:  128«  (E.).  Dielektricitätsconstante:  R.  Ladenburg,  Z.  El.  Gh.  7, 
816.  Wird  von  H2O2  in  N-Aethylpiperidinoxyd  (s.  u.)  übergeführt  (We.,  Wo..  B.  31,  1555); 
ebenso  wirkt  Aethylhydroperoxyd  (Baeyer,  Viluqer,  B.  34,  747).  —  *Pikrat  C7H15N. 
CeHgOyNa.     Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  167,5°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  (B.,  E.). 

N-Aethylpiperidin-Oxyd  C^HisON  =  C5Hio>N(:0).C2H5.  B.  Durch  Einwirkung 
von  3  7o  'ger  H202-Lösung  auf  N-Aethylpiperidin  (s.  0.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (We., 
Wo.,  B.  31,  1555).     Aus  N-Aethylpiperidin  und  Aethylhydroperoxyd  (B.,  V.,  B.  34,  748). 

—  Krystalle.  Aeusserst  hygroskopisch.  Reducirt  weder  FEHLiNo'sche  noch  Silber- Lösung. 
Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  220*^,  sowie  beim  Ueberleiten  von  Salzsäuregas 
über  das  auf  180 — 230"*  erhitzte  Oxyd  wird  N-Aethylpiperidin  zurückerhalten,  desgleichen 
bei  der  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  und  von  salpetriger  Säure.  Zerfällt  beim 
Erhitzen  hauptsächlich  in  Aethylen  und  Piperidin- N- Oxyd  (vgl.  S.  5),  nebenher  wird 
auch  N-Aethylpiperidin  erhalten.  Scheidet  aus  KJ-Lösungen  Jod  ab.  Benzoylchlorid  und 
Benzolsulfochlorid  sind  ohne  Einwirkung.  —  Salze  (We.,  Wo.):  CyHjjON.HBr.  Nadeln 
(aus  Aceton  -j-  Aether)  Beginnt  oberhalb  55"  Brom  abzugeben.  —  (C7Hi50N)2.HJ.  Nadeln. 
Schmelzp.:  95».  Luftbeständig.  —  C7H15ON.HJ.  Zerfliesst  an  der  Luft.  —  Pikrat 
C7H15ON.C6H3O7N3.     Nadeln.     Schmelzp.:  142—144».     Li  Wasser  nicht  ganz  unlöslich. 

N-Chloroäthylpiperidin  C7H14NCI  =  C5H10N.CH2.CH2CI.  B.  Beim  Erhitzen  von 
N-|?-Naphtoxäthylpiperidin  (S.  14)  mit  Salzsäure  auf  150»  (Marckwald,  Frobeniüs,  B.  34, 
3556).  —  Oel.  Massig  löslich  in  Wasser,  Beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  verwandelt 
sich  die  Verbindung  in  Aethylenpiperidiniumchlorid  (S.  8).  Verdünnte  Schwefelsäure 
erzeugt  bei  160»  N-(?-Oxäthylpiperidin  (S.  14).  —  C^Hi.NCl.HCl.  Krystalle  aus  Aceton. 
Schmelzp.:  208».  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CjHi^NCl.HCl.AuCIg.  Schmelz- 
punkt:  119-120».  —  Pikrat  CjHi^NCl.CeHaOjNs.     Schmelzp.:  116-117». 

*N-Propylpiperidin  CgHi^N  =  C5H,oN.C3H,  (S.  7).  B.  Durch  Erhitzen  von 
NPropylpiperidin-Noxyd  (s.  u.)  mit  rauchender  Salzsäure  auf  220»  oder  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  N-Propylpiperidin-N-oxyd  oder  durch  Einwirkung  von 
Wasser  auf  N-Propyl-N-Oxypiperidin  N  Sulfonsäureanhydrid  (s.  u )  (Aderbach,  Wo.,  B.  32, 
2512).  —  CsH^N.HCl.  Schmelzp.:  212—213».  Hygroskopisch  (A.,  Wo.).  —  Platinsalz. 
Schmelzpunkt:  179»  (A.,  Wo.).  —  Pikrat.  Nadeln.  Schmelzp.:  121»  (A.,  Wo.);  108» 
(Bb.  E.,  Soc.  71,  522). 

Anhydrosulfat,        N  -  Propyl  -  N  -  Oxypiperidin  -  N  -  Sulfonsäureanhydrid 
CsH^OsNS  =  C6II10N.C3H7.    B.    Aus  N-Piopylpiperidin-X-Oxyd  (S.  7)  und  SO2  in  CHCI3- 

O^SOa 
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oder  wässeriger  Lösung  (A.,  Wo.,  Ä  32,  2512).  —  Weisse  Masse.  Schmelzp.:  131".  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  CHCI3,  Aceton  und  Benzol.  Zersetzt  sich 
au  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  N-Propylpiperidiu  und  Schwefelsäure. 

N-Propylpiperidin-N-oxyd  CsHuON  =  C6H,oN(:0).C3H7.  B.  Durch  Einwirkung 
von  5"/oiger  HgO^-Lösung  auf  N-Propylpiperidin  (S.  6)  (A.,  Wo.,  B.  32,  2511).  —  Krystal- 
linische  Masse.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCI3,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 
Hygroskopisch.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  220 — 230°,  sowie  bei 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  N-Propylpiperidin.  Addirt  SO2  zu  N-Propyl-N-Oxy- 
piperidin-N-Sulfonsäureanhydrid  (s.  0.).  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Propylen  und  Piperidin- 
N-osyd  (vgl.  S.  5).  —  Pikrat  Ci^HnON.CeHaOjNs.     Schmelzp.:  105«. 

Aethylpropylpiperidiniumjodid  C10H22NJ  =  C5Hio>N(C2H.)(C3H7)J.  B.  Das 
gleiche  Product  entsteht  aus  N-Aethylpiperidin  (S.  6)  und  Propyljodid,  sowie  aus  N-Pro- 
pylpiperidin (S.  6)  und  Aethyljodid  (Br.  E.,  Soc.  71,  522).  —  Gemisch  rechter  und  linker 
monoklin-hemimoi'pher,  farbloser,  dreieckiger  Tafeln.  Schmelzp.:  276,5°.  Die  Enantio- 
morphie  ist  rein  krystallographischer  Natur.  Die  Lösungen  der  rechten  und  linken  Modi- 
fication  sind  optisch  iuactiv. 

*N-Isopropylpiperidin  CgHi^N  =  C3H10N.C3H7  {S.  7).  Dielektricitätsconstante 
K.  Ladenburg,  Z.  El.  Ch.  7,  816. 

fi-Piperidinoamylamin  CmHooNa  =  C5Hio>N.(CH2)5.NH2.  B.  Das  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  7,4  g  e-Bromamylphtalimid  mit  2,1g  Piperidin  auf  100°  entstehende 
Product  wird  mittels  Bromwasserstoflfsäure  zerlegt  (Manasse,  B.  35,  1370).  —  Flüssig. 
Kp^g:  238  —  239°.  —  CioH22N2.H,PtC]g.  Goldgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich 
bei  228°. 

*N-Isoamylpiperidin  CiqHjiN  =  C5H10N.C5H11  (S.  8).  B.  Aus  N-Isoamylpipe- 
ridinoxyd  (s.u.)  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  178°  oder  5-stdg.  Kochen  mit  Jod- 
wasserstoflFsäure,  sowie  durch  trockene  Destillation  (A.,  Wo.,  B.  32,  2514).  —  Goldsalz. 
Schmelzp.:  128°.  —  Pikrat.     Schmelzp.:   133°. 

Anhydrosulfat,  N-Isoamyl-N-Oxypiperidin-N-Sulfonsäureanhydrid 
CioH2i03NS  =  CgHioN.CäHii.     B.     Durch  Einleiten  von  SO2    in  die  wässerigr  Lösung 

Ö^SOa 

von  N-Isoamylpiperidinoxyd  (s.  u.),  neben  schwefelsaurem  N-Isoamylpiperidin  (A.,  Wo., 
B.  32,  2515).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  141°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich 
in  Aceton,  CHCI3  und  Benzol.  Geht  beim  Liegen  an  feuchter  Luft  in  N-Isoamylpiperidin- 
sulfat  über. 

N-Isoamylpiperidin-N-oxyd  CioHjiON  =  C5HioN(:0).C5Hi,.  B.  Durch  Einwirkung 
von  H2O2  auf  N-Isoamylpiperidin  (s.  o.)  (A.,  Wo.,  B.  32,  2514).  —  Wird  von  conc.  Salz- 
säure bei  170°,  beim  Kochen  mit  Jodwasserslotfsäure,  sowie  durch  trockene  Destillation 
in  N-Isoamylpiperidin  umgewandelt.  —  C10H21ON.HCI  +  ^2.^-  Verwittert  über  Schwefel- 
säure. Schmilzt  wasserfrei  bei  102°.  —  CioHjjON.HJ.  Schmelzp.:  86°.  —  Pikrat 
C10H21ON.C6H3O7N3.     Nadeln.     Schmelzp.:  112°. 

Das  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  S,  Z.  31  v.  0.  aufgeführte  Amylennitrolpiperidid  ist  hier 
XU  streichen.      Vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  22,  Z.  11  v.  u.  und  Spl.  Bd.  IV.  S.  19. 

*N-Allylpiperidin  CgHisN  =  CsHioN.CgHs  (S.  8).  Barst.  Aus  15  g  Piperidin  und 
10  g  Allylbromid  in  Benzollösung  auf  dem  Wasserbade  (Menschütkin,  M.  31,  43;  C.  1899  1, 
1066;  vgl.  Wedekind,  B.  35,  182  Anm.).  —  Kp:  151  —  152°.  D'^'S;  0,8445.  —  (CgHisN. 
HC1)2  PtCl4.  Dunkeloraugegefärbte  Prismen,  —  Chloroaurat.  Zähe,  nur  in  heissem 
Wasser  lösliche  Masse. 

Piperidinoeyclopenten  CjoHi^N  =  .CjHioN.CgHy.  B.  Durch  langsames  Eintragen 
von  20g  Chlorcyclopeuten  (Spl.  Bd.  I,  S.  40)  in  33  g  Piperidin  bei  —5°  (Nöldechen,  B. 
33,  3353).  —  Gelbes  Oel.  Kpag:  94—96°.  Kp^g,,:  206—207°.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Riecht  piperidinartig.  Zieht  aus  der 
Luft  CO2  an.  —  Chlorhydrat.  Krystalle  (aus  Alkohol  -j-  Aether).  Zersetzt  sich  bei 
190°.     Sehr  hygroskopisch. 

*Pikrylpiperidin,  N-2,4, 6-Trmitroph.enylpiperidin  CiiH,206N4  =  (N02)3C8Hg. 
N<C8ll,o  {S.  9).  B.  Durch  1-stdg.  Kochen  von  Pikrylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  51)  mit 
Piperidin  in  Alkohol  (Wedekind,  B.  33,  430).  —  Hellgelbe  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 104—106°. 

*N-Benzylpiperidin  C12H17N  =  C5Hio>N.CH2.C6Hä  {S.  9).  B.  Durch  elektrolytische 
Eeduction  von  Benzoylpiperidin  (S.  13)  in  schwefelsaurer  Lösung  (Baillie,  Tafel,  B. 
32,  74).  Durch  4-stdg.  Erhitzen  von  N-Benzylpiperidinoxyd  (S.  8)  mit  Salzsäure  auf  160° 
{Auerbach,  Wolffenstein,  B.  32,  2517J.  —  Kp:  245°.  —  *(Ci2Hi7N.HCl)2.PtCl4.  Schmelz- 
punkt: 191  —  193°. 
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Anhydrosulfat,  N-Benzyl-  N-Oxypiperidin-N-Sulfonsäureanhydrid 
Ci2H,703NS"=  CsHioN.CHa.CgHs.     B.     Durch  Einleiten  von  SO2  in  wässerige  N-Benzyl- 

piperidinoxydlösungen  (s,  u.)  (A.,  Wo.,  B.  32,  2517).  —  Krystallinischer  Niedorschlag. 
Schmelzp.:  131 — 132".  Geht  durch  Erhitzen  auf  100"  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
saures  schwefelsaures  N-Benzylpiperidin  über. 

N-Benzylpiperidin-N-oxyd  CiaHi^ON  =  C5H,oN(:0).CH2.C6H6.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  H2O2  auf  N-Benzylpiperidin  (s.o.)  (A.,  Wo.,  B.  32,  2517).  —  Sternförmige 
Nadeln  (aus  Aceton  +  Aether),  die  V2  Mol.-Gew.  H2O  enthalten.  Schmelzp.:  148".  — 
Pikrat  C12H17ON.C8H3O7N3.     Kryställchen.     Schmelzp.:  128". 

Der  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  9,  Z.  29—24  v.  u.  enthaltene  Artikel  Methylbenzylpipe- 
ridin  ist  xu  streichen  und  durch  die  folgenden  beiden  Artikel  zu  ersetzen. 

Methylbenzylpiperidiniumjodid      CigHaoNJ    =    CH2<^22"^J|2>N(CH3)(C7H7)J. 

B.  Aus  N-Benzylpiperidin  (S.  7)  und  CH3J  (Schotten-,  B.  15,  423).  —  Prismen  (aus  abso- 
lutem Alkohol).  Schmelzp.:  145".  Entwickelt  in  höherer  Temperatur  Benzyljodid.  Das 
aus  dem  Jodid  mit  Ag20  abgeschiedene  Methylbenzylpiperidiniumhydroxyd  zerfällt  bei 
der  Destillation  in  Wasser  und  ,,Methylbenzylpiperidin''  (s.  u.). 

„Methylbenzylpiperidin",  5-Methylbenzylammopenten.(l)  CiaHigN  =  CH2:CH, 
CH2.CH2.CH2.N(CH3)(C7H7).  B.  Aus  dem  Methylbenzylpiperidiniumhydroxyd  (vgl.  oben) 
durch  Zersetzung  bei  der  Destillation  (Sch.,  B.  15,  424).  —  Siedep.:  245".  —  (C13H19N. 
HCl)2PtCl4.     Krystalle. 

S.  9,  Z.  23  v.u.     Die  Structurformel  muss  lauten:  ,,Gf,IJg.N{CiHT){GH^.CHyP\ 

S.  9,  Z.  22  V.  u.  statt'.  „B.  14''  lies:  „B.  15'. 

S.  9,  Z.  22  V.  u.     Die  Angabe:  ,,Schmelxp. :  145^"'  ist  xu  streichen. 

N-Allylbenzylpiperidiniumbromid  Ci5H22NBr  =  C5H,o>N(CH2.C6H5)(C3H5).Br. 
B.  Aus  N-Benzylpiperidin  (S.  7)  und  Allylbromid  (Spl.  Bd.  I,  S.  50)  (We.,  B.  35,  182). 
—  Prismen  (aus  Aceton-Alkohol  oder  Alkohol- Aether).     Zersetzt  sich  bei  161". 

Methylendiperidin  s.  Hptic.  Bd.  IV,  S.  22  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  18. 

CH2 

Aethylenpiperidiniumehlorid  C^Hj^NCl  =  C5H10  >  NC1<.  •      .     B.    Beim  Erhitzen 

CH2 
von   N-Chloräthylpiperidin  (S.  6)  auf  dem   Wasserbade    (Makckwäld,  Frobeniüs,  B.  34, 
3557).  —  Weisse  Krystalle.    Wird  von  verdünnter  Salzsäure  nicht  verändert.    Conc.  Salz- 
säure erzeugt  das  Chlorhydrat  des  Chloräthylpiperidins.  —  (C7H,4NCl)2.PtCl4.  —  C7H14NCI. 
AuClg.     Schmelzp.:  273—274"  (unter  Zersetzung). 

*N,N-Aethylendipiperidin,  a,(?-Diperidinoäthan  C12H24N2  =  (C5H10  >  N.)2C2H4 
{S.IO,  Z.  31  v.o.).  Kp76o:  261".  D":  0,9364  (Andr^,  Cr.  126,  1797).  Liefert  beim  Er- 
wärmen mit  CH3J  in  Methylalkohol,  neben  dem  Monojodmethylat  C12H24N2.CH3J  (in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle 5  Schmelzp.:  155,5")  das  Dijodmethylat 
(AscHAN,  B.  32,  993;  vgl.  dazu  Wedekind,  B.  36,  1164). 

Hydrat  (C5H,oN)2C2H4  +  3H2O.     Krystalle.     Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  (Andr^). 

Bis-Jodjodmethylat  Ci4H28N2J4  =  [C5HioN(CH2J)(J).CH2— L-  B.  Aus  Aethylen- 
diperidin  und  Methylenjodid  (Spl.  Bd.  I,  S.  53)  (Scholtz,  B.  35,  3051).  —  Gelbe  rhom- 
bische Blättchen  (aus  Alkohol)  von  jodoformähnlichem  Geruch.  Schmelzp.:  182".  Unlös- 
lich in  Aether. 

Diäthylendipiperidiniumjodid  C14H28N2J2  =  C5HioN<^^2-^g2>NC5Hio.   B.   Aus 

j  '■      '    j 

N, N-Aethylendipiperidin  (s.  0.)  und  Aethylenjodid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  190—191)  (Aschan, 
B.  32,  991).  —  Bräunliche  Blätter  aus  Wasser.     Schmelzp.:  295". 

N,N-Propylendipiperidin  CigHjÄ  =  CgHioN.CHlCHal.CHa.NCsHio.  B.  Aus 
Piperidin  und  1,2-Dichlor-  oder  1,2-Dibrom-Propan  (Spl.  Bd.  I,  S.  34,  43)  (Andri^,  Cr. 
126,  1798;  Aschan,  B.  32,  991).  —  Kp:  265—266"  (As.).  Kp,^^:  268—269".  D'^:  0,9225 
(An.).      Giebt    bei    Einwirkung    von    Wasser    ein    krystallinisches    Hydrat.      Liefert    mit 

Aethylenbromid  das  quaternäre   Bromid   C5H,oN<qJ](^^'^^2->nC5Hi(,,    welches    ver- 

ßr         "*  '     Br 

schieden  ist  von  dem  Additionsproduct  zwischen  N,  N-Aethylendipiperidin  und  1,2-Di- 
brompropan  (As.). 

*N,]Sr-Trimethylendipiperidin  CigHjeNj  =  C6H10N.CH2.CH2.CH2.C5H10N  {S.  10, 
Z.  17  V.  u.).     Darst.     Aus  Trimethylenbromid  (Spl.  Bd.  I,  S.  43)  (1  Mol.-Gew.)  und  Pipe- 
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ridin  (2  Mol.-Gew.)  beim  Kochen  mit  KOH  (An.,  Cr.  126,  1798).  —  Kp^gj:  278—279". 
D»^:  0,9183. 

Hydrat  CsHeCCBHioN)^  +  8H2O.     Leicht  zersetzliche  Krystalle. 

Bis-Jodjodmethylat  C^-^H^^N^J^  =  [Cr,U,o^{CK,J)(J).CE^lCE^.  Gelbe,  jodoform- 
artig riechende  Blättchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  195—196"  (Sch.,  B.  35,  3052). 

«;'-Diperidmo-j?-Nitro-j?-Isobutyl-Propan  Ci^HajO^Ng  =  (CH8),CH.CH2.C(N02)(CH,. 
NCjHio),.  B.  Aus  4-Nitro-2-Methylbutan  (Spl.  Bd.  I,  S.  65)  und  Piperidinomethanol 
(S.  17)  (MoüssET,   C.  1902  1,  399).  —  Weisse  Krystalle.     Schmelzp.:  40". 

Benzaldipiperyl  CoH,.CH(NC5Hio\>  und  Furfurolpiperidin  C^HgO.CHlNCgHiJj 
s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  22. 

*G  11  anidin artige    Derivate     des    Piperidius    {S.  11).       8-PiperidinokafFein 
/N(CH3).CO.C.N(CH3) 
Ci3H,90„N5  =  C0<  II    >C.N<C5H,o.      B.      Durch  4— 6-stdg.   Erhitzen   von 

^NlCHs) C.N 

Chlorkaffein  (Spl.  Bd.  III,  S.  705)  mit  Piperidin  auf  130—180"  (Einhorn,  Baumefster, 
B.  31,  1140).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  142".  Unlöslich  in 
siedendem  Wasser,  löslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

*Piperidinderivate,    welche    durch    Einführung    von    Säureradicalen    in 
die  Imidgruppc   entstehen  (S.  11 — 17).     Pipendosäuren  s.  S.  15 — 17. 
Piperidin-N-Sulfonsäure  C6Hio>N.S03H  s.  S.  13. 
Sulfopiperidid  SO,(NC5H,o)2  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  21. 

Piperidinchlorphosphin  C5Hio>N.PCl2  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  5. 

Piperidin-N-Osäthylchlorphosphin  C^HigONCiP  =  C5Hio>N.P(Cl)(O.C2H5).  B. 
Durch  Einwirkung  von  Piperidin  auf  eine  ätherische  Lösung  vom  Chlorid  der  äthyl- 
phosphorigen  Säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  124)  (Michaelis,  Mottek,  A.  326,  157).  —  Farblose 
Flüssigkeit.     Kp.,5:  125". 

Dipiperidin-N-Oxäthylphosphin  Ci^HajONaP  =  (C5H,o>N)2P.O.C2Hs.  Kp.„:  152" 
bis  154"  (M.,  A.  326,  166). 

P-Jodmethylat  CH^gON^JP  =  (C5Hio>N)2P(CH3)(J)(O.C2H5).  Weisse  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  (M.).  Durch  Silberoxyd  entsteht  das 
Piperidinderivat  CiaHagOoNjP  des  Methylphosphinsäureesters  (S.  13). 

Piperidin-N-Oxyehlorphosphin,  DicMorid  des  Orthophosphorsäure -Mono- 
piperidids  CgHioONCioP  =  CbHio>N.POC12.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Mol.-Gew.  salz- 
saurem Piperidin  mit  3  Mol.-Gew.  POCig  (Ausbeute:  etwa  80 "/o)  (Michaelis,  K ahnemann, 
A.  326,  186).  —  Farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  pfefferminzartigem  Geruch.  D'^:  1,323. 
Kpij:  124".     Kp:  257".     n:   1,498. 

Diphenylester  des  Orthophosphorsäure  -  Monopiperidids  CiyHjoOaNP  = 
CgHio  >  N.P0(0.C6H5)2.  B.  Bei  Einwirkung  von  2  Mol.-Gew.  Piperidin  auf  1  Mol.-Gew. 
Diphenylphosphorsäurechlorid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  660)  in  Aether  (M.,  K.,  A.  326,  187).  — 
Farblose  Prismen.     Schmelzp.:  70".     Löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Orthophosphorsäuremonoäthylester  -  Diäthylamid  -  Piperidid  CnHäjOaNjP  = 
C5H10  >  N.PO(O.C2H5).N(C2H5)2.  B.  Bei  Einwirkung  von  2  Mol.-Gew.  Piperidin  auf  eine 
ätherisclie  Lösung  von  1  Mol.-Gew.  Diäthylamin-N-Oxäthyloxychlorphosphin  (CHglaN.PO 
(Cl)(O.C2H5)  (M.,  Rätzlaff,  A.  326,  195).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit!' 

Orthophosphorsäure- Piperidid- Di- o-toluid  C19H26ON3P  =  C5Hio>N.PO(NH. 
C6H4.CH3)2.     Rhombische  Tafeln.     Schmelzp.:  173"  (M.,  K.,  A.  326,  187). 

Piperidin -N-Sulfochlorphosphin,  Dichlorid  des  Thiophosphorsäure-Mono- 
piperidids  CgHioNCiaSP  =  C5Hio>N.PSCl2.  B.  Aus  Piperidin  und  PSCI3  in  kaltem 
Aether  oder  Benzol  (M.,  Steinkopf,  A.  326,  213).  Beim  Erhitzen  von  Piperidin-Chlor- 
hydrat  (S.  8)  mit  PSCI3  (M.,  St.).  —  Oel.  Kpai:  146—149".  D**:  1,3092.  Wird  von  conc. 
Alkali  zersetzt. 

Diäthylester  des  Thiophosphorsäure-Monopiperidids  CgHooG-^NPS  =  C5Hio>N. 
PS(O.CoH5)2.     Wasserhelles  Oel.     Kp^:  138".     D'«:  1,0433  (M.,  St.^  Ä.  326,  214). 

Dianilid  des  Thiophosphorsäure- Monopiperidids  CijHojNaPS  =  C5Hip>N.PS 
(NH.CßH,),,.     Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  199"  (M.,  St.,  A.  326,' 215). 

Dipiperidin-N-Oxychlorphosphin,  Chlorid  des  Orthophosphorsäure-Diperi- 
dids  C10H20ON2CIP  =  (C5Hio>N)2POCl.  B.  Bei  Einwirkung  von  2  Mol.-Gew.  Pipe- 
ridin in  Aether  auf  1  Mol.-Gew.  des  Piperidin- N-Oxychlorphosphins  (s.  0.)  (M.,  K., 
A.  326,  196).  -   Blätterig  krystallinische  Masse.     Kp,2:  184". 

Aethylester  des  Orthophoshporsäure-Diperidids  CiaHasOjKjP  =  (CgHio>N)2. 
PO.O.C2H5.    B.     Aus  Dipiperidin-N-Oxäthylphosphin  (s.  o.)  durch  E^Ol  (M.,  A.  326,  166). 
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Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

Phenylester  CieHo^CN^P  =  (C5Hio>N)2PO.O.CoH5.  Flüssig.  Kp^o:  215-21G« 
(M.,  K.,  A.  326,  197). 

Anilid  des  Orthophosphorsäure-Dipiperidids  CgH^eONsP  =  (C5Hio>N)2PO.NH. 
CßHs.     Hexagonale  Prismen.     Schmelzp.:  159»  (M.,  K.,  Ä.  326,  197). 

p-Bromanilid  C,6H.„0N3BrP  =  (C5Hio>  N)2PO.NH.C6H4l3r.  Nadeln.  Schmelzp.: 
169»  (M.,  Silberstein,  ä.  326,  233). 

o,p-Dibromanilid  Ci6H240N3Br2P  =  (CjH.o  >N)2PO.NH.C6H3Br2.  Schmelzp.:  186« 
(M.,  Aschner,  ä.  326,  236). 

Methylanilid  Ci^H^sONgP  =  (C5H,o>  N)2PO.N(CH3).CsH5.    Schmelzp.:  86»  (M.,  Dan- 

ziGER,  Ä.  326,  255). 

o-Toluid    CH^sONjP  =    (C5Hio>N),PO.NH.C6H4.CH3.      Schmelzp.:   146«    (M.,  K., 

Ä.  326,  197). 

Diperidin-N-Sulfochlorphosphin,  Chlorid  des  Thiophosphorsäure-Dipiperidids 
C10H20N2CISP  =  (C5Hio>N)2PSCl.  B.  Aus  Piperidin-N-Sulfochlorphosphin  (S.  9)  und 
Piperidin  in  Aether  (M.,  St.,  ä.  326,  217).  —  Rhombische  Säulen.  Schmelzp.:  98«.  Wird 
von  heisser,  verdünnter  Salzsäure  zersetzt. 

Aethylester  des  Thiophosphorsäure-Dipiperidids  C12H25ON2SP  =  (Cf,Hio  >  N)2PS. 
O.C2H5.  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kpi^:  191«  (M.,  St.,  ä.  326,  217).  Kpa^: 
198—210«  (M.,  Ä    326,   166).     D^«:  1,0633. 

Phenylester  Ci6H250N,SP  =  (C5Hio>N)2PS.O.C6H5.    Nadeln.    Schmelzp.:  108«  (M, 

St.,  ä.  326,  217). 

Aethylamid  Ci^HagNsSP  =  (C5Hio>N)2PS.NH.C,H5.     Schmelzp.:  95«  (M.,  Mentzel, 

MüLLEK,  A.  326,  203). 

Isobutylamid  C,4H3(,N3SP  =  {C^U^o  >  N)2PS.NH.C4H9.  Schmelzp.:  106«  (Mi.,  Me.,  Mü., 
A.  326,  205). 

Anilid  CisHoeNgSP  =  (C5Hio>N)2PS.NH.C8H5.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  112« 
(Mi.,  St.,  A.  326,  217). 

*Tripiperidiii-]Sr-Phosphinoxyd  C15H30ON3P  =  (C5Hio>N)3PO  (S.  11).  Die  im 
Artikel  des  Hauptwerks  enthaltenen  Angaben  über  das  Chlorhydrat  und  das  Chlorplatinat 
sind  zu  streichen  (Mi.,  A.  326,  200). 

S.ll,  Z.U  v.u.  statt:  „C^^Hs^N^PO"  lies:  .,C^^H^^h\FO''. 

*Tripiperidin-]Sr-Phosphinsulfid  C15H30N3SP  =  (C5Hio>N)3PS  {S.  11).  Das  Pro- 
duct  aus  Triperidin-N-Phosphin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  11)  und  Schwefel  bildet  monokline,  das 
Product  aus  Piperidin  und  PSCig  bildet  trikline  Krystalle  (Mi.,  St.,  A.  326,  218). 

*N-Formylpiperidin  CßHuON  =  C5H10  >  N.CHO  {S.  12).  B.  Durch  4-stdg.  Erhitzen 
von  Piperidin  mit  Ameisensäureäthylester  auf  150«  (Auerbach,  Wolffenstein,  B.  32, 
2518).  —  Reducirt  Kupfer-  oder  Silber-Salze  nicht.  Pharmakologische  Wirkung:  R.  und 
Ed.  Wolffenstein,  B.  34,  2410. 

*]Sr-Aeetylpiperidin  C^HijON  =  CjHioN.CO.CHg  {S.  12).  B.  Durch  Erhitzen 
gleicher  Mengen  Piperidin  und  Essigester  auf  200«  (A.,  W.,  B.  32,  2519).  Beim  Erhitzen 
von  Piperidin  mit  Acetylurethau  (Spl.  Bd.  I,  S.  714)  in  alkoholischer  Lösung  auf  150«  bis 
155«   (YoüNG,  Clark,  Soc.  73,  866).  —  Oel.     Kpjso:  223—224«. 

N-Propionylpiperidin  CgHijON  =  C5H10N.CO.C2H5.  B.  Durch  5-stdg.  Erhitzen 
von  Piperidin  mit  Propionsäureäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  150)  auf  250«  (A.,  W.,  B.  32, 
2519).   —   Flüssig.     Kp:  230«.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Aether. 

a-Brompropionylpiperidin  C8Hi40NBr  =  C5HioN.CO.CH(CH3)Br.  B.  Aus  a-Brom- 
propionylbromid  (Spl.  Bd.  I,  S.  174)  und  Piperidin  in  ätherischer  Lösung  (Bischoff,  B.  31, 
2845).  —  Farblosen  Krystalle.  Schmelzp.:  30«.  Kpiot  150—152«.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin. 

«-Brombutyrylpiperidin  CgH^ONBr  =  C6H,oN.CO.CH(C2H6)Br.  Farblose,  pris- 
matische Krystalle.     Schmelzp.:   125—130«.     Kp^j:   144—146«  (B.,  B.  31,  2846). 

«-Bromisobutyrylpiperidin  CgHiaONBr  =  C6H,oN.CO.CBr(CH3)2.  Farblose 
Krystalle.  Schmelzp.:  121,5—122,5«.  KP35:  147  —  150''.  Sehr  hygroskopisch  (B.,  B. 
31,  2846). 

N-Tsovalerylpiperidin  CioHjgON  =  C6Hi(,N.C0.C4H9.  Kp:  248«.  Unlöslich  in 
Wasser  (A.,  W.,  B.  32,  2519).  Ist  pharmakologisch  nahezu  unwirksam  (R.  u.  Ed.  Wolffen- 
stein, B.  34,  2410). 

a-Bromisovalerylpiperidin  CioHigONBr  =  C5HioN.CO.CHBr.CH(CHs)2.  Farblose, 
glänzende  Krystalle.     Schmelzp.:  65«  (B.,  B.  31,  2847). 
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Piperidin-N-Carbonsäure,  Pentamethylencarbamidsäure  CgHuO^N  =  C5Hio>N. 
COjH.  Die  Ester  dieser  Säure  („Piperidinurethane")  entstehen  durch  Einwirkung  der 
äquimolekularen  Menge  Piperidin  auf  neutrale  Kohlensäureester.  Bei  Verwendung  von 
gemischten  Kohlensäureestern  der  Alkohole  und  Phenole  entsteht  stets  das  aliphatische 
Urethan  unter  Austritt  des  aromatischen  Restes  (Cazeneüve,  BL  [3]  25,  632). 

*Aethylester,  „Piperylurethan"  CgHigO.^N  =  CäHioN.COa.CaHs  {S.  13,  Z.  1  v.o.). 
Kp2o:  103°  (BouvEÄULT,  Bongert,  Cr.  133,  IUI). 

S.  13,  Z.  24  v.o.  statt:  „C^UiaBrNO,''  lies:  „C^Hi^BrX^O^''. 

Phenylester  CiaHjgOaN  =  CsHioN.COa.CeHg.  B.  Durch  Zusammenbringen  von 
21,4  g  Diphenylcarbonat  (Spl.  Bd.  II,  S.  361)  und  17  g  Piperidin  (C,  Moreaü,  C.  r.  125, 
1107).  —  Cubische  Tafeln.  Schmelzp.:  80».  Kp:  300— 301°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  entsteht  Piperidin- 
sulfat  und  p-Phenolsulfonsäure. 

o-Chlorphenylester  C12H1ANCI  -=  CsHioN.CO.Oi.CeH^CR  B.  Aus  Piperidin 
(2  Mol. -Gew.)  und  Bis-o-Chlorphenylcarbonat  (1  Mol. -Gew.)  (Spl.  Bd.  II,  S.  369)  (de 
LA  Roche,  Bl.  [3]  27,451).  —  Farblose  Oktaeder  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  119",  Kpa^g: 
148 — 149*'.     Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

P-Chlorphenylester  C,2H,40.,NC1  =  CsHioN.CO.OlCeH^Cl*.  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  65°.  Kpäg:  218  —  2190.  Kp:  ca.  284  —  285«  (unter  Zersetzung).  Löslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (de  la  R.,  Bl.  [3]  27,  451). 

Pentachlorphenylester  CiaHioO^NClg  =  CgHioN.CO.O.CeClg.  Weisse  Krystalle  (ans 
siedendem  Benzol).  Schmelzp.:  123".  Kp^:  259°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
in  Benzol  (de  la  R.,  Bl.  [3]  27,  452). 

o-Kresolester  CigH^OsiN  =  C5HioN.CO.Oi.C6H4(CH3)2.  Weisse  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 32°.  Kpij:  193*^.  Kp:  310°  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln  (de  la  R,  Bl.  [3]  21,  452). 

m-Kresolester  CjsH^OoN  =  C5H,oN.CO.O*.C8H4(CH3)*.  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  64°.     Kp,o7:  195°.     Löslich  in  Alkohol  und  Aether  (de  la  R.,  Bl.  [3]  27,  452). 

p-Kresolester  C'isH.jOaN  =  CsHioN.CO.O'.CeH4(CH3)*.  Weisse  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 85°.  Kpig:  201°.  Kp:  320°  (unter  geringer  Zersetzung)  (de  la  R.,  BL  [3] 
27,  453). 

Thymolester  CeH^jOaN  =  C5HioN.CO.O.C6H3(CH3).CH(CH3)2.  B.  Aus  Piperidin 
(2  Mol. -Gew.)  und  Dithymylcarbonat  (1  Mol.-Gew.)  (Hptw.  Bd.  II,  S.  771)  (de  la  R.,  BL 
[3]  27,  453).  -  Gelbe,  nicht  krystallisirende  Flüssigkeit,  die  im  Vacuum  bei  204—206° 
siedet. 

(^-Naphtolester  CieHi^OgN  =  CäHioN.COa.CioH,.  Nadeln.  Schmelzp.:  107°  (C,  M., 
Cr.  125,  1108). 

Saurer  Brenzkatechinester  Ci,Hi503N  =  CsHioN.CO.O.CgH^.OH.  B.  Aus  Brenz- 
katechincarbonat  (Spl.  Bd.  II,  S.  549)  und  Piperidin  (Einhorn,  A.  300,  147;  D.R.P.  92  535; 
FrdL  IV,  1110).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  121°.     Riecht  pfefferminzartig. 

Guajakolester  CigHj^OaN  =  C5H10N.CO2.C8H4.O.CH3.  B.  Aus  Guajakolcarbonat 
(Spl.  Bd.  II,  S.  550)  und  Piperidin  (C,  M.,  Cr.  125,  1108).  —  Weisse  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 44°.     Kp:  gegen  330°.     Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Saurer  Resorcinester,  Resoreinkohlensäurepiperidid  C12H15O3N  =  C5H10N.CO. 
O.CßH4.0H.  B.  Neben  Resorcindikohleusäuredipiperidid  (s.u.)  aus  Resorcincarbonat 
(3,4  Thlu.)  (Spl.  Bd.  II,  S.  566)  und  Piperidin  (2,1  Thln.);  die  Trennung  geschieht  mittels 
verdünnter  Natronlauge  (E.,  A.  300,  153).  —  Farblose  Prismen  aus  Aether -Ligroin. 
Schmelzp.:  107°.     Löslieh  in  Alkalien. 

Neutraler  Resorcinester,  Resorcinkohlensäuredipiperidid  C18H24O4N2  =  CgH4 
(O.CO.NC5Hi(,)2.  B.  Neben  Resoreinkohlensäurepiperidid  (s.  0.)  aus  Resorcincarbonat 
und  Piperidin  (E.,  Ä.  300,  153).  —  Tafeln  (aus  Aether  und  einigen  Tropfen  Alkohol). 
Schmelzp.:   122°.     Unlöslich  in  Alkalien. 

Saurer  Hydroehinonester,  Hydrochinonkohlensäurepiperidid  Ci2H,:s03N  = 
C5H10N.CO.O.C6H4.OH.  B.  Aus  Hydrochinoncarbonat  (Spl.  Bd.  II,  S.  572)  mit  Piperidin 
in  Benzollösung  neben  einem  in  Alkalilaugc  unlöslichen  Körper  (Schmelzp.:  235°),  der 
wahrscheinlich  das  Dipiperidid  ist  (E.,  A.  300,  155).  —  Krystallwarzen  (aus  Alkohol  oder 
Aether  und  wenigen  Tropfen  Essigäther).  Schmelzp.:  270°.  Löslich  in  Alkalilauge,  durch 
Salzsäure  wieder  ausfällbai*. 

Eugenolester  CielL^iOgN  =  C5H,oN.CO.O.C6H3(O.CH3).CH2.CH:CH2.  Weisse  Plätt- 
chen (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  93,5—94°.     Kpig:  239°  (de  la  R.,  BL  [3]  27,  453). 

*Amid  der  Piperidin-N-Carbonsäure,  Pentamethylenharnstoff,  „Piperidin- 
harnstoff"  CgHiaONa  -=  CsHioN.CO.NFTa  {S.  13,  Z.  29  v.  o.).  B.  Beim  Erhitzen  von 
Piperidin  mit  Acetylurethan  in  alkoholischer  Lösung  auf  150  —  155°  (theils  frei,  theils  als 
Acetylderivat)  (Yoüng,  Clarke,  Sog.  73,  366).  —  Tafeln.     Schmelzp.:  105—107°.  —  Das 
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Acetylderivat  bildet  Nadeln  aus  Petroleumäther,  schmilzt  bei  107,5  —  109°  und  ist 
sehr  hygroskopisch. 

*a-Phenyl-b-PentamethylenharnstofF,  „ Piperidinphenylharnstoff "  CiäHigONa 
=  C5HioN.C<,t.NH.C6H5  {S.  13,  Z.  20  v.u.).  B.  Beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von 
12  g  Carbauilsäurcphenylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  362)  und  6  g  Piperidin  am  Rückflusskühler 
(Manüelli,  Comanducci,  G.  29 II,  145).  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  Carbanilid  (Spl. 
Bd.  II,  S.  186)  mit  überscüssigem  Piperidin  (de  la  R.,  Bl.  [3]  29,  410). 

a-p-Nitrophenyl-b-PentamethylenharnstofF  C12H15O3N3  =  CsHioN.CO.NH.CgHi. 
NO2.  Hellgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  157".  Leicht  löslich  in  957oJgem  Alkohol 
(de  LA  R.,  Bl.  [3]  29,  410). 

a  -  Tolyl  -  b  -  Pentamethylenharnstoff  CiaHigONa  =  C5H10N .  CO .  NH .  CgH^ .  CH3. 
a)  o-Toly Iderivat.  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  113°.  Leicht  löslich  in  95°/oigem 
Alkohol  (DE  LA  R.,  BL  [3]  29,  410). 

b)  p-Toly Iderivat.     Schmelzp.:   143°  (de  la  R.). 

*BispentamethylenharnstofF,  „Dipiperidylearbamid"  CnHaoONj  =  CO(NCbHio),j 
(S.  13,  Z.  17  V.  lt.).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosgen  auf  N-Acetaminobenzylpipe- 
ridine  (Spl.  zu  F^d.  IV,  S.  631,  639,  640),  neben  Acetaminobeuzylchloriden  (Kühn,  B. 
33,  2900). 

*Piperidin-N-dithioearbonsaures  Piperidin  C,iH22N2S2  =  C5Hio>N.CS.SH. 
CgHiiN  {S.  13  Z.  6  V.  ti.).  B.  Durch  Erwärmen  von  Piperidin-N-Oxyd  (vgl.  S.  5)  mit  CS^ 
(Maass,  W.,  B.  31,  2689).  —   Krystalle  aus  Aether.     Schmelzp.:  169—171°. 

Piperidindithiocarbonsäure-Methylester  C^HuNSj  =  C5H1nN.CS2.CH3.  Blätter. 
Schmelzp.:  33—34°.     Kp:   260°  (Del^pine,   Cr.  134,  715;  Bl.  [3]  27,  592). 

Pentamethylenthioharnstoff,  „  Piperidin thioharnstoff"  CgHijNaS  =  CgHioN. 
CS.NHj.  B.  Aus  N-Cyanpiperidin  (s.  u.)  und  HjS  in  alkoholischem  Ammoniak  (Wallach, 
B.  32,   1874).  —  Schmelzp.:   128°. 

a-ChloraUyl-b-Pentamethylen-Thioharnstoff  CaHisNaClS  =  CH2:CC1.CH2.N: 
C(SH).NC5Hio.  B.  Aus  Chlorallylsenföl  (Ilptw.  Bd.  I,  S.  1283,  Z.  8  v.  u.)  und  Piperidin 
(DixoN,  Soc.  79,  559).  —  Rechteckige  Platten  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  146,5  —  147,5° 
(corr.).     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

*  „jU-Piperidyl  - ;' -  Brompenthiazolin"     von    Dixon    (Soc.    69,    30)     CgHisNäBrS 

{S.  14,    Z.  22   V.  0)    ist     als    Brompropylen  -  Pentamethylen  -  Pseudothioharnstoff 

CH2Br.CH  .  S 

^C.N.CjHio  zu  formulireu  (Gädamek,  Ar.  234,  45). 

S.  14,  Z.  28  V.  u.  statt:  „28''  lies:  „228". 

a-Pentamethylen-b-Carboxymethyl-Thioharnstoff  C8H14O2N2S  =  CH3O.CO.N: 
C(SH).NC5Hio.  B.  Aus  Carbosymethylthiocarbimid  und  Piperidin  (Doran,  Soc.  79,  911). 
—  Schmelzp.:  97°.     Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

N-Cyanpiperidin  C8H10N2  =  C5Hio>N.CN.  B.  Aus  Bromcyan  und  Piperidin  in 
Aether  (W.,  B.  32,  1873).  Aus  N-Methylpiperidin  (S.  5)  und  Bromcyan  (v.  Braun,  B.  33, 
2735).  Aus  Methylenbispiperidin  (S.  18)  und  Bromcyan  (v.  B.,  Roser,  B.  36,  1193). 
Aus  N-Chlorpiperidin  (S.  5)  und  KCN  (Slosson,  Am.  29,  302).  —  Oel.  Kpi«:  102«  (W.); 
102  —  104°  (v.  B.).     Kpso:   122—124°  (S.). 

Brenzkatechinglykolsäurepiperidid ,  Brenzkatechinaeetpiperidid  C13H17O3N 
=  C5H10N.CO.CH2.O.C6H4.OH.  B.  Aus  dem  Anhydrid  der  Brenzkatechinglykolsäure 
(Spl.  Bd.  II,  S.  551)  und  Piperidin  in  Aether  (Ludwig,  /.  pr.  [2]  61,  360).  —  Tafeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  98°. 

j'-Biaäthylsulfonvaleriansäure-Piperidid  Cj^Hg^OgNSa  =  CH3.C(S02.C2H5)2.CH2. 
CH2.CO.N<C5Hio.  B.  Aus  dem  Chlorid  der  Säure  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  459)  und  Pipe- 
ridin in  Toluol  (Posner,  B.  32,  2811).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  171°.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser. 

Dipiperidinderivat  des  Oxalsäuredimethylesters  C14H26O3N2  =  CHg.O.OC. 
C(NC5Hio)2.0.CH8.  B.  Aus  Dichlorglykolsäureester  (Hptw.  Bd.  I,  S.  551,  Z.  2  v.u.) 
und  Piperidin  in  kaltem  Aether  (Anschütz,  Stiefel,  A.  306,  15).  —  Gelbes  Oel. 
Kp2o:  166°. 

Verbindung  C25HB2O4N4.  B.  Aus  Halborthooxalsäuremetbylester  (Hptw.  Bd.  1, 
S.  737,  Z.  3  V.  0.)  und  Piperidin  bei  180°  (A.,  S.,  A.  306,  23).  —  Farblose  Flüssigkeit. 
Kp2o:  114—115°.  Kpis:  108—109°.  Kp^go:  216—217°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.     Starke  Base.  —   C25H52O4N4.4HCI.     Krystalle. 

Dipiperidinderivat  des  Dichlormaleinsäure-p-tolils  CaiHjyONsCla  = 
CCl  CO 

>NC7H7    .     B.     Aus  Dichlormalein-p-tolildichlorid  (5  g)   (Spl.  Bd.  II,  S.  280)  und 

CC1.C:(NC5HJ2 
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Piperidin  (9  g)  in  Benzollösung  bei  100"   (24  Stunden;  Rohr)  (A.,  Günther,  A.  295,  52). 

—  Helbgelbe,  monokline  (Hartmann)  Tafeln  aus  Aceton.     Schmelzp.:  107". 

Piperidinderivat  der  „Chlorgalaetonsäure"  CnHgoOsNCl  =  CH2(0H).CHC1. 
(CH.OH)3.CO.N<C5Hio(?)  (die  Stellung  des  Chlors  ist  ungewiss).  B.  Aus  „Triacetyl- 
chlorgalactonsäurelacton"  und  Piperidin  in  ätherischer  Lösung  (Ruff,  Franz,  B.  35,  947). 

—  Quadratische    Prismen   mit   1    Mol.   Piperidin.      Sehr    hygroskopisch    und    empfindlich 
gegen  den  Luftsauerstoff". 

Piperidinderivat  des  Methylphosphinsäureäthylesters  CigHggOjNäP  =  CHg.P 
(N<C5Hio).2(OH)(O.C2H5).  B.  Man  schüttelt  die  wässerige  Lösung  des  Dipiperidin- 
N-Oxäthylphosphin-P- Jodmethylats  (S.  9)  mit  Silberoxyd  und  dampft  das  Filtrat  ein 
(Michaelis,  A.  326,  167).  —  Nadeln.  Zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an.  Reagirt  nur 
sehr  schwach  alkalisch. 

*Benzoylpiperidin  C10H15ON  =  C6HioN(CO.CeH5)  {S.  15).  Pharmakologische  Wir- 
kung: R.  u.  Ed.  Wolffenstein,  B.  34,  2410. 

Benzoylpiperidin-N-oxyd  s.  Spl.  Bd.  11,  S.  750. 

o-Chlorbenzenylpiperidoxim  C12H15ON2CI  =  Cl.C6H4.C(:N.OH).NC8Hio.  B.  Aus 
0  Chlorbenzhydroxanisäurechlorid  und  Piperidin  in  Aether  (Werner,  Bloch,  B.  32,  1981). 
— •  Rhomboeder.  Schmelzp.:  165°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Ligroiu  und 
Eisessig. 

S.  15,  Z.  13  V.  u.  muss  die  Striicturformel  lauten:  „N{G^Hi^).CS.NH.C'jH^O''''. 

Phenyldibrompropionsäurepiperidid  Ci4Hj70NBr2  =  CßHg.CHBr.CHBr.CO. 
N<CgHiQ.  B.  Aus  Zimmtsäurepiperidid  (s.,u.)  und  Brom  (Vorländer,  Hermann,  C.  1899  I, 
730).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  189"  (unter  Zersetzung). 

S.  15,  Z.  1  V.  u.  statt:  „G^^H^yNO^''  lies:  „G^-.H.^NO''. 

*Cinnamoylpiperidin,  Zimratsäurepiperidid  C14H17ÖN  =  CgHj.CO.NCgHu  {8. 16, 
Z.  1  V.  0.).    B.    Aus  Zimmtsäurechlorid  und  Piperidin  in  Benzol  (V.,  H.,  G.  1899  I,  730). 

Piperidid  der  l-Methyl-5-Broni-Phenol(2)-earbonsäure(3)  CigHigOaNBr  = 
(CH3)C8HoBr(OH).CO.NC6Hj(,.  B.  Aus  5-Brom-o-kresotinsäurechlorid  und  Piperidin  in 
Benzollösung  (Fortner,  M.  22,  953).  —  Weisse  Körner  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  82 — 84". 
Wird  durch  FeClg  violett  gefärbt. 

Piperidid  der  l-Methyl-5-Nitro-Phenol(2)-carbonsäure(3)  CigHieO^Nj  ==  (CH,) 
C6H2(NO.,)(OH).CO.NC5Hio.  Schwach  gelblich  gefärbte  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 125"  (F.,  M.  22,  948).  Wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  FeClg  rein  roth 
gefärbt. 

Piperinsäure- Piperidid  CH2:02:C6H3.CH:CH.CH:CH.CO.NC5Hio  s.  Piperin, 
Eptw.  Bd.  III,  S.  926  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  688. 

S.  17   Z.  15  v.o.  statt:     195^^  lies:     1195". 

(?-Phenylglutarpiperidsäure  "CisH^iOgN  =  C8H6.CH(CH2".C02H).CH2.CO.NC5H,o. 
B.  Aus  Phenylglutarpiperidcarbonsäure  (s.  u.)  durch  COa-Abspaltung  (Vorländer,  Her- 
mann,  G.  18991,  730).  —  Blättchen  ans  Alkohol.     Schmelzp.:  120". 

5-Monopiperidid  der  2-Methylsäure-3-Plienyl-Pentandisäure7  Phenylglutar- 
piperidcarbonsäure Ci^H^iOgN  =  C6H5.CH[CH(C02H)2l.CH2.CO.NC5Hio.  B.  Aus 
dem  Additionsproduct  von  Zimmtsäurepiperidid  (s.  0.)  und  Natriummalouester  durch  kalte 
Natronlauge  bei  längerem  Stehen  (V.,  H.,  G.  18991,  730).  —  Prismen  aus  Wasser. 
Schmilzt  bei  146"  unter  Zersetzung  und  Kohlensäureabspaltung.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, schwer  in  Benzol.  Wird  aus  alkalischer  Lösung  durch  verdünnte  Salzsäure  erst 
gefällt,  bei  stärkerem  Zusätze  gelöst  und  scheidet  sich  aus  der  Lösung  beim  Schütteln 
krystallinisch  ab. 

Furalplienylessigsäurepiperid  Ci8Hi90.,N  =  C4H3O.CH:  C(C6H5).CO.NCsHio.  B. 
Aus  Furalphenylessigsäurechlorid  und  Piperidin  in  Benzollösuug  (Röhmer,  B.  31,  282).  — 
Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp,:  105".     Zeigt  pfefferartigen  Geschmack. 

*  Piperidinsulfonsäuren  {S.  18).  Piperidin -N-sulfonsäure  C5H11O3NS  = 
CgHioN.SOgH.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  SO3  auf  Piperidin  in  ätherischer  Lösung 
(Paal,  Hübaleck,  B.  34,  2758).  —  Nicht  in  freiem  Zustande  erhalten.  —  Ba(C5Hio03NS)2 
-j-  2H20'  Bei  der  Zerlegung  durch  Schwefelsäure  entsteht  schwefelsaures  Piperidin  und 
Piperidiu-C-sulfonsäure  (s.  u.). 

Sulfopiperidid  S02(NC5H,o)<,  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  21. 

Piperidin- C-sulfonsäure  C5H11O3NS  =  C5H9(S03H)>NH  (7-  oder  j?-Sulfonsäure; 
nickt  identisch  mit  der  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  18,  Z.  6  v.o.  aufgeführten  n-Säure).  B. 
Beim   Erhitzen  von  Piperidin  mit  Aminosulfonsäure  auf  150—200"  (P.,  H.,  B.  34,  2758). 

—  Spiesse  aus  Wasser.  Schmelzp.:  187—188".  Löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 
Beständig  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  des  Kalium-  oder  Baryum- 
Salzes   mit  Kali   entsteht  ein  Tetrahydropyridiu  (S.  49).     Durch  Erhitzen  mit  Silberacetat 
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entsteht  Pyridin.    —    K-CgHioOeNS.     Gelbliches  Krystallpulver.      Sehr    leicht    löslich    in 
Wasser.  —  Ba.la  +  H^O.     Blättchen.     Unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.A.     Blättchen. 

Piperidide  von  Sulfonsäuren.  Benzolsulfonsäurepiperidid  C5HioN.S02-C8H5 
s.  Eptio.  Bd.  IV,  S.15. 

Benzophenondisulfonsäuredipiperidid  C23H23O5N2S2  =  CigHgOCSOa.NCsHiola. 
Rechtwinkelige  Tafeln  aus  kaltem  Alkohol,  monokline  Prismen  aus  Essigester.  Schmelz- 
punkt: 168«  (Lapworth,  Soc.  73,  406). 

Piperidid  der  Reychler'schen  krystallinischen  Camphersulfonsäure  (vgl. 
(Spl.  Bd.  III,  S.  363)  C15H25O3NS  =  C,oHi50.S02.NC5Hio  (?). 

Modificatiou  vom  Schmelzp.:  140".  B.  Aus  Piperidin  und  Camphersulfochlorid 
(Armstrong,  Lowry,  Sog.  81,  1449).  —  Rhombische  Prismen  aus  Aceton,  Nadeln  aus 
verdünntem  Alkohol.     Schmelzp.:  140".     [«Jd^^:  +32,2»  in  Chloroform  (c  ==  5). 

Modification  vom  Schmelzp.:  56"  (Isocamphersulfopiperidid).  ]3.  Aus  Piperidin 
und  Camphersulfochlorid  (A.,  L.).  —  Rhombische  Krystalle  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  56". 
[«Jd^":  -{-33,6"  in  Chloroform  (c  =  10).     Sehr  leicht  löslich  in  fast  allen  Lösungsmitteln. 

Beide  Modificationen  sind  nicht  stereoisomer,  da  sie  durch  Mineralsäuren  nicht  in 
einander  übergeführt  werden  können. 

a-Bromcamphersulfopiperidid  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  364,  Z.  28  v.  0.)  CiBH.j403NBrS 
=  CioHi4BrO.S02.NC5H,o.  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  123".  [a]^^^: 
-j-lll"  in  Chloroform  (c  =  3)  (A.,  L.,  Soc.  81,  1452).  Bei  Reduction  entsteht  Camphor- 
sulfopiperidid  vom  Schmelzp.:   140"  (s.  o.). 

Bromeamphersulfonsäurepiperidid  CigHatOjNBrS  =  CioHj4BrO.S02.NC5Hio.  B. 
B.  Beim  Erhitzen  des  Chlorids  der  ««'-Dibromcamphersulfonsäure  (Spl.  Bd.  III,  S.  365) 
mit  Piperidin  als  Nebenprodnct  (Lapworth,  Soc.  75,  572).  —  Hellgelbe  Platten.  Schmelz- 
punkt: 152".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  sehr  leicht  in  Benzol,  Chloro- 
form und  Eisessig. 

«a'-Dibromcamphersulfonsäurepiperidid  CiBHgsOaNBrgS  =  CioHiaBraO.SOg. 
ISCgHio-  B.  Das  entsprechende  Sulfochlorid  (Spl.  Bd.  III,  S.  365)  wird  mit  Piperidin 
verrieben  und  6  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  daneben  entsteht  ein  Monobrom- 
camphersulfopipeiidid  (s.  o.)  (L.,  Soe.  75,  570).  —  Rhombische  Krystalle  (Platten  oder 
Prismen).  Schmelzp.:  157  —  158".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig, 
ziemlich  schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Petroleumäther  und  Wasser. 

*Piperidoalkohole  und  Piperidophenole  (8.18—20).  Piperidinomethanol 
CsH.oN.CHj.OH  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  21  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  17. 

*N-(9-Oxyätliylpiperidin  C^HisON  =  CsHioN.CHg.CHj.OH  {S.  18).  B.  Beim  Er- 
hitzen von  N-Chloroäthylpiperidin  (S.  6)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  160"  (Marck- 
WALD,  Fkobeniüp,  B.  34,  3557). 

S.18,  Z.16  v.o.  statt:  „C,H,^NO.HCl''  lies:  „CH.^NO.HCl.AuCls". 

o-Aminophenoläther  des  N-(?-Oxyäthylpiperidins  C13H20ON2  =  NH2.C6H4.O. 
CH2.CH2.NC5H10.  B.  Durch  Condensation  von  o-Nitrophenol-(?-Bromäthyläther  (Hptw. 
Bd.  II,  S.  679,  Z.  5  V.  u.)  mit  Piperidin  und  nachherige  Reduction  (Bayer  &  Co.,  D.R.P. 
88502;  Frdl.  IV,  814).  —  Verwendung  für  Azofarbstoflfe :  B.  &  Co. 

N-^-Naphtoxäthylpiperidin  CnH2iON  =  CsHioN.CHa-CHj.O.CioH^.  B.  Durch 
Erwärmen  molekularer  Mengen  von  Piperidin,  Bromäthyl-(?-Naphtyläther  (Hptw.  Bd.  II, 
S.  877,  Z.  3  V.  o.)  und  33"/oiger  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  (M.,  F.,  B.  34,  3555).  — 
Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  47  —  49".  Leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  150"  entsteht  N-Chloroäthylpiperidin  (S.  6).  —  (C,7H2iON.HCl)2.PtCl4.  Erweicht  bei 
90",  schmilzt  bei  100—110".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C^HaiON. 
HaCr^O,.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  C,7H2iON.C6H307N3.  Schmelz- 
punkt: 160—161".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

2,3-Dipiperidino-Propanol(l)  CisH^gONj  =  C5HioN.CH2.CH(NC5Hio).CH.,.OH.  B. 
Durch  Kochen  von  Piperidin  mit  (?-Dibromhydrin  (Hptw.  Bd.  I,  S.  245)  und  wässeriger 
Kalilauge  (Andre,  Cr.  126,  1799).  —  KP23:  178—180".     D^^:  0,9877. 

l,3-Dipiperidino-Propanol([2)  C,3H280N2  =  C5HioN.CH2.CH(OH).CH2.NC5H,o.  B. 
Durch  Kochen  von  Piperidin  mit  «Dibromhydrin  (Spl.  Bd.  I,  S.  79,  Z.  2  v.  o.)  und  wässe- 
riger Kiililauge  (A.,  Cr.  126,  1799).  —  Kpi^:  171—172".  D^^:  0,9812.  —  Identisch  mit 
dieser  \'erbindung  sollten  die  Verbindungen  sein,  ivelehe  im  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  10  in  den 
Artikeln  ,,s-Dipiperidinhydrin"  und  „Oxallyldipiperidin"  aufgeführt  sind. 

^-Nitro-j',7'-Dipiperidino-Isobutylalkohol,  l,3-Dipiperidino-2-Nitro-2-Metliylol- 
Propan  CuH^OsNg  =  (C5liioN.CH2)2C(NO.,).CH2.0H.  B.  Man  lässt  Piperidin  auf  Form- 
aldehyd in  wässeriger  Lösung  einwirken  und  versetzt  das  Product  unter  Kühlung  mit 
V2  Mul.-Gew.  Nitroäthylalkohol  (Spl.  Bd.  I,  S.  78)  (Henry,  G.  18991,  1154).  —  Gelbliche 
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Nadeln  von  starkem  aromatischen  Geruch.  Schmclzp.:  94  —  95".  Unlöslich  in  Wasser 
löslich  in  Alkohol  und  Aethcr. 

;'- Nitro -(i,()'.Dipiperidino-Isoainylalkohol  C15H29O3N3  =  (C5HioN.CH2)2C(N02). 
CH2.CH2.OH.  ß.  Aus  3-Nitropropanol(l)  (Spl.  Bd.  1,  ,S.  79)  und  Methoxylpiperidin 
(H.,  C.  1897  II,  337).  —  Nadeln  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  70—71".  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  iMethylalkohol  und  Aether. 

*s-Dipiperidinhydriii  (&  19)  und  *  Oxallyldipiperidin  (S.  19).  Vgl.  bezüglich 
dieser  Artikel  die  Bemerkung  hei  1, 3-Dipiperidinopropanol(2)  (S.  14). 

Methyl-/?,^-Dioxypropyl-Piperidiniumhydroxyd  C9H21O3N  =  C5Hio>N(CH3) 
[CH2.CH(OH).CH2.0H].UH.  B.  Das  Chlorid  entsteht  durch  2-stdg.  gelindes  Erwärmen 
von  N-Methylpiperidin  (S.  5)  mit  Glycerin-a-Monochlorhydrin  (Hptw.  Bd.  I,  S.  261) 
(BiENENTiiAL,  i?.  33,  3502).  —  Chlorid  CgH^pOsNCl.  Säulen  (aus  wenig  Alkohol).  Sintert 
bei  229^5  schmilzt  bei  233  —  234°.     Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

—  (C9H2o02NCl)2PtCl4.  Prismen  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  206—207».  —  CgHaoOgNCl 
+  öHgClj.     Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  169  —  170". 

l-Piperidinomethyl-5-Brompheiiol(2)  Ci^HieONßr  =  C8H3Br5(CH2.NC6Hio)'(OHj^ 
B.  Aus  dem  li,5-Dibromkresol(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  424)  (1  Mol.-Gew.)  und  Piperidin 
(2  Mol.-Gew.)  in  Benzol  (Aüwers,  Büttner,  A.  302,  145).  —  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  63  —  64".  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln  mit  Ausnahme  von  Alkohol 
und  Ligroin. 

l-Piperidinomethyl-3,5-Dibromplienol(2)  Ci^HijONBr.,  =  C6H2Br2'''5(CH2.NC6H,o)i 
(0H)2.  B.  Aus  dem  lS3,5-Tribromkresol(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  424)  (1  Mol.-Gew.)  mittels 
Piperidins  (2  Mol.-Gew.)  in  Benzol  (A.,  B.,  A.  302,  149).  —  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  99—100".     Leicht  löslich. 

x-Piperidinomethyl-o-Acetaminophenol  C14H20O2N2  =  (CH3.CO.NH)(HO)C6H3. 
CHa.NCsHio.  B.  Aus  o-Acetylaminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  388),  Formaldehyd  und  Pipe- 
ridin in  Alkohol  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  92  309;  Frdl.  IV,  104).  —  Schmelzp.:  82". 

x-Piperidinomethyl-p-Acetaminophenol  C14H20O2N2  =  (CH3.CO.NII)(HO)C8H8- 
CHa.NCgHio.  B.  Aus  p-Acetylaminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  401),  Formaldehyd  und  Pipe- 
ridin in  Alkohol  (B.  &  Co.,  D.R.P.  92  309;  Frdl.  IV,  104).  —  Prismen  aus  Sprit.  Schmelz- 
punkt: 159". 

l-Piperidinometliyl-2-Methyl-3,5,6-Tribromphenol(4)  CaHigÜNBra  =  CgiCHj. 
NC5lIio)'(CH3)'^Br33'*'«(OHj*.  B.  Aus  der  lauwarmen  benzolischen  Lösung  des  1S3,5,6- 
'i"etrabroni-l,2-XylenoIs(4)  (L  Mol.-Gew.)  (Spl.  Bd.  II,  S.  441)  mittels  Piperidins  (2  Mol.- 
Gew.)  (A.,  RovAAKT,  A.  302,  103).  —  Röthliche  Nadeln  aus  Benzol.    Schmelzp.:  155  —  158". 

l,3-Bis-Piperidinomethyl-2,5,6-Tribromphenol(4)  CisHasONzBrs  =  C6(CH2. 
NCBHio)./'3i3r32.5.«(OH)^  B.  Durch  Erwärmen  von  4-Oxy-  oder  4-Acetoxy-2,5,6-Tribrom- 
1,3-xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  444)  mit  Piperidin  in  Benzol  (A.,  Hampe,  B.  32,  3014). 

—  Kr}:stallinisclics  Pulver.  Schmelzp.:  115 — 117".  Leicht  löslich.  —  HgClj-Doppel- 
verbindung.     Krystallinisches  Pulver.     Schmelzp.:  235". 

2.Piperidinomethyl-l,4-Dimethyl-6-Bromphenol(5)  Ci^H^oONBr  =  CgH(CH3)oi'* 
(CH2.NC=,Hiy)23j6(0iI)5.  B.  Aus  dem  2i,6-Dibrompseudocumenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  449) 
mittels  Piperidins  (A.,  Ercklentz,  A.  302,  122).  —  Nädelchen  (aus  heissem  verdünnten 
Alkohol).     Schmelzp.:  81  —  82".     Leicht  löslich. 

5  -  Piperidinomethyl  - 1, 3  -  Dimethyl  -  4, 6  -  Dibromphenol(2) ,  Dibrom  -  p  -  oxy- 
niesityl-Piperidin  C^HiaONBr^  =  C6(CH3).,»'3(CH2.NC5H,o)*Br*''^(OH)2.  B.  Aus  dem 
4,6, 5'-Tribrommesitol(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  456)  mittels  Piperidins  (A.,  Allendorff,  A.  302, 
78,  83).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  134".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol, 
massig  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Ligroin.  —  Ist  beim  Erhitzen  auf  dem 
^Vasserbade  beständig. 

Acetylderivat  C,6H2i02NBr2  =  Ci^HigNBra.O.CO.CHs.  B.  Aus  dem  Acetat  des 
Dibrom-p-Oxymesitylbromids  (Spl.  Bd.  II,  S.  456)  mittels  Piperidins  (benzolische  Lösung; 
Kocheu)  (A.,  A.,  A.  302,  89).  Durch  Acetylirung  des  Dibrom -p-oxymesityl -Piperidins 
(s,  o)  (A.,  A.,  A.  302,  83).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  122—123".  Leicht  löslich  in  orga- 
nischen Mitteln. 

*Isosafrolnitrolpiperidid  {S.  20).  Der  Artikel  ist  hier  zu  streichen;  vgl.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  4,  Z.  1  V.  u.  bis  S.  5,  Z.  2  v.  0. 

*  Piperidosäuren  {S.  20 — 21).  *Essigpiperidiniumhydrat,  Piperidinoessig- 
säure  C.HisOsN  =  CgHi^  >  NH(0H).CH2  COgH  -=  C6Uio>N.CH2.C02H  -j-  HgO  [S.  20). 
B.  Aus  dem  Aethylester  (S.  16)  beim  Erhitzen  mit  trockenem  Barythydrat  (Bischoff, 
B.  31,  2841).  —  Rhombische,  farblose  Prismen;  1  Mol.  Wasser  entweicht  unter  theilweisem 
Schmelzen  bei   125";    Schmelzpunkt    der  wasserfreien  Säure  C7H13O2N:   215  —  217"  (B.). 
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Krystallisirt  in  rbombisch-hemiedrischen,  enantiomorphen  Formen,  deren  wässerige  Lösung 
optisch  iuaetiv  ist  (Fock,  B.  32,  724).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  208—2090  (Wedekind, 
B.  32,  723)-  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Aether  und 
Benzol.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkylhalogeniden  bilden  sich  HalogenwasserstofFsalze 
der  Piperidinoessigsäure.  —  *Chlorhydrat.  Blättchen  aus  Alkohol -Aether.  Schmelz- 
punkt: 215—216»  (W.,  B.  32,  728). 

Piperidinoessigsäuremethylester  CgHigOaN  =  C5H10N.CH2.CO2.CH3.  B.  Aus 
Piperidin  und  Chloressigsäuremethylester  in  Benzol  (W.,  B.  35,  182).  —  Basisch  riechendes 
Oel.     Kp:  205—207«. 

Aethylester  C9H17O2N  =  CgHioN.CHa.COa.CaHg.  B.  Beim  Zusammenbringen  von 
Piperidin  und  Chloressigsäureester  (2:1  Mol.)  (B. ,  B.  31,  2840).  —  Farbloses  Oel. 
KP732:  209«. 

S.  20,  Z.  13  V.  u.  füge  hinzu:  „Kp:  gegen  250°". 
N-Methylpiperidiniumjodidessigsäureäthylester  C10H20O2NJ  =  CgHujNlCHa) 
(CH2.C02.C2H5).J.  B.  Durch  Zutropfen  von  CH3J  zu  einer  ätherischen  Lösung  des  Pipc- 
ridinoessigesters  (3.  0.)  (W-,  Oechslen,  B.  35,  1076).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 158 — 159».  Zersetzt  sich  bei  175»  unter  Bildung  von  Jodessigester  und  Dimethyl- 
piperidiniumjodid  (S.  5). 

W-Benzylpiperidiniumbromidessigsäuremethylester  Ci5H2202NBr  =  C5H10N 
(CH2.C6H5)(CH2.C02.CH3).Br.  B.  Aus  Piperidinoessigsäuremethylester  (s.  0 )  und  Beuzyl- 
bromid  (W.,  B.  35,  182).  —  Krystalle  aus  Chloroform.     Zersetzt  sich  bei  193—194». 

Benzylpiperidiniumehloridessigsäureäthylester  C18H24O2NCI  =  C5HioiN(CH2. 
C6H6)(CH2.C02.C2H5)C1.  B.  Man  erhitzt  10  g  N-Benzylpiperidin  (S.  7)  und  7  g  Chlor- 
essigsäureäthylester 4  Stunden  auf  dem  W^asserbade  (W.,  Ä.  318,  106).  —  Nadeln  (aus 
Chloroform-Benzol).  Zersetzt  sich  bei  193—194».  Verseifungsproduct:  W.,  Ä.  318,  108. 
N-Benzylpiperidiniumbromidessigsäureäthylester  Ci6H2402NBr  =  C5Hi(,N(CH2. 
C6H5)(CH2.C02.C2H5)Br.  B.  Aus  Piperidinoessigester  (s.  o.)  und  Benzylbromid  oder  aus 
N-Benzylpiperidin  (S.  7)  und  Bromessigester  (W.,  Ä.  318,  106;  B.  35,  181).  —  Krystalle 
(aus  Chloroform-Benzol),  die  beim  Trocknen  verwittern.     Zersetzt  sich  bei  192 — 193». 

Benzylpiperidiniumjodidessigsäureäthylester  CieH2402NJ  =  C5H,oN(C7Hj)(CH2. 
C02.C2H6)J.  B.  Aus  N-Benzylpiperidin  (S.  7)  und  Jodessigester  oder  N-Piperidinoessig- 
ester  (s.  0.)  und  Benzyljodid  (W.,  B.  32,  515,  526;  35,  180).  —  Monokliue  (Fock,  Z.  Kr. 
35,  399)  Täfelchen  oder  prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol-Aether,  kaltem  Chloroform  + 
Aceton,  Chloroform-Benzol,  Alkohol  oder  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  193  —  194»  unter  Gas- 
entwickelung, jedoch  ohne  Bildung  von  Jodessigester  (W.,  Oechslen,  B.  35,  1075).  Leicht 
löslich  in  warmem  Alkohol  und  Wasser. 

*«-Piperidinopropionsäure,  Piperidylalanin  C8H15O2N  =  C5HioN.CH(CH3).C02H 
(iS.  20-21).  B.  Durch  Verseifung  des  Aethylesters  (s.  u.)  mit  Barythydrat  (B.,  B.  31, 
2841).   —   Enthält    lufttrocken  3  Mol.  HgO.      Nach    dem   Trocknen    bei    100»    Schmelzp.: 

205 206  5». 

Aethylester  C,oH,902X  =  C5H,oN.CH(CH3).C02.C2H5.     B.    Durch  Einwirkung  von 

Piperidin  auf  «-Brompropionsäureester  (B.,  B.  31,  2841).  —  Farbloses  Oel.     Kp^go:  217». 

(^-Piperidinopropionsäureäthylester  C10H19O2N  =  C5HjoN.CH2.CH2  CO2.CJ2H5.    B. 

Aus  Piperidin  und  (?-Jodpropionestcr  in  Benzol  (W.,  B.  32,  727).   —   Oel  von   basischem 

Geruch.     Kjgj,:  217—219». 

a-Piperidinobuttersäure  C9H,702N  =  C5HioN.CH(C2H5).C02H.  B.  Durch  Ver- 
seifung des  Aethylesters  (s.  u.)  mit  Barythydrat  (B.,  B.  31,  2842).  —  Krystalle  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  106—107».  Scheint  V2  Mol.  H2O  zu  enthalten.  Löslich  in  Wasser,  Chloro- 
form und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Benzol,. 

Aethylester  CaHoiO^N  =  C5HioN.CH(C2H5).C02.C2H5.     B.    Durch  Einwirkung  von 
Piperidin  auf  «-Brombuttersäureester  (B.,  B.  31,  2842).  —  Fsirbloses  Oel.    K^ibz'-  222—223». 
a-Piperidinoisobuttersäure   C9H17O2N  =  C5H,oN.C(CH3)2.C02H.     B.     Durch  Ver- 
seifung des  Aethylesters  (s.  u.)  mit  Barythydrat  (B.,  B.  31,  2843).   —   Farblose  Krystalle. 
Schmelzp.:   160—161». 

Aethylester    C11H21O2N  =  C5H,oN.ClCH3)2-C02.C2H5.     B.     Durch   Einwirkung   von 
Piperidin  auf  oe-Bromisobuttersäiireester  (B.,  B.  31,  2842).  —  Farbloses  Oel.     Kp^B«:  217». 
a-Piperidinoisovaleriansäure  C10H19O2N  =  C5H,oN.CH[CH^CH3)2].C02H.    t5chmelz 
punkt:   152 — 155».      Leicht    löslich    in    Chloroform    und   Benzol,   schwer   in   Ligroin    (B., 
B.  31,  2843) 

Aethylester  C12H23O2N  =  C5HioN.CH[CH(CH3)2].C02.C2H,.  Schwach  gelbliches  Oel. 
KP752:  228^  (B.,  B.  31,  2843). 

^-Piperidinoerotonsäureäthylester  dHigOzN  =  C5HioN.C(CH3):CH.C02.C2H5. 
B.  Aus  Piperidin  und  Acetessigester  (Knoevenagel ,  B.  31.  747  Anm.).  —  Flüssig. 
Kp,g:  169». 
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j'-Piperidino-«-Dimethylacetessigsäuremethylester  C12H21O3N  =  CsHioN.CHa, 
CO.CiCHaJj.COj.CHj.  B.  Aus  ^-Cyan-a-Dimethylacetessigester  und  Pipcridin  in  ge- 
kühlter ätherischer  Lösung  (Conrad,  Gast,  B.  32,  139).  —  Oel.  Kp:  265— 275 ^  Stark 
basisch. 

Jodmethylat  CisHo^OgNJ  =  Ci^HaiOsN.CHsJ.  Griasglänzende,  prismatische  Krystalle 
aus  Wasser.     Schmelzp.:   169—170"  (C,  Gr.,  B.  32,   139). 

Piperidinobernsteinsäurediäthylester  C13H23O4N  =  C5HioN.CH(C02.C2H5).CH2. 
COp.CgHg.  B.  Bei  8  —  10-stdg.  Erwärmen  von  Aethylfumarat  mit  Piperidin  (Rühemann, 
Browning,  Soc.  73,  724).  —  Farbloses  Oel.  Kp,,,:  159».  D^\s-  1,0469.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  —  Ci3H2s04N.HCl.  Farblose  Prismen. 
Schmelzp.:  140 ^     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Piperidinobrenzweinsäurediäthylester  C14H25O4N  =  C5HioN.CH(COo.C2H5).CH 
(CH3).C02.C2H5.  B.  Aus  Aethylcitraconat  und  Piperidin  (R.,  B.,  Soc.  73,  725)".  —  Farb- 
loses Oel.  Kpio:  168  — 164«.  D'^igi  1,0333.  —  CiiHasOiN.HCi.  Weisse  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 115*>.     Unlöslich  in  Aether. 

Piperidinoäthylendicarbonsäurediäthylester  Ci3H2i04N  :^=  C5HioN.CH:C(C02. 
02115)2.  B.  Beim  Erhitzen  des  Piperidinsalzes  des  Dicarboxyglutaconsäureesters  auf  100° 
(R.,  Hemmy,  B.  30,  2025).  —  Zähflüssiges,  gelbes  Oel.     Kp^:  223—224». 

Piperidinomaleinsäurediäthylester  C13H21O4N  =  C2H5.02C.CH:C(NC5Hio).C02. 
CiHg.  B.  Aequivalente  Mengen  Piperidin  und  Acetylendicarbonsäureester  werden  in 
ätherischer  Lösung  vereinigt  (R.,  Cdnnington,  Soa.  75,  956).  —  Gelbliches  Oel.  Kpig: 
210«.     D'^%a-  1,0920. 

CgHioN.C.CO 

Piperidinochlormalemsäure-p-tolil  CigHijOaNjCl  ==  ••        ^N.CjHj.     B. 

010.00 
Aus    Dichlormalein-p-tolil    durch    Erhitzen    mit    Piperidin    in    Benzollösung    (Anschütz, 
Günther,  A.  295,  49).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Aceton.     Schmelzp.:  130". 

Piperidinotriearballylsäuretriäthylester  CiyKogOgN  =  (02H5.02C.CH2)2C(NC6Hi(,). 
OO2.O9H6.  B.  Aus  Piperidin  und  Aconitsäureäthylester  (Rühemann,  Browning,  Soc.  73, 
725).  —  Blassgelbes,  grün  fluorescirendes  Oel.  Kpi^:  201  —  202".  D^o^^:  1,084.  — 
CijHagOsN.HCl.     Farblose  Nadeln.     Schmelzp.:  110«. 

cf-Piperidinozimmtsäureätliylester  CieHgiOaN  =  C6H5.CH:C(.NCbHio).C02.C2H5. 
B.    Aus  Piperidin  und  Phenylpropiolsäureäthylester  (Rühemann,  Bbowning,  Soc.  73,  726). 

—  Zähes,  gelbes  Oel.     Kp^:  220—221«.     D^^^:  1,0730. 

Dipiperidinocliiiiondicarbonsäurediäthylester  C22H30O8N2  =  Ce02(N<C5Hio)2 
(CO2. 02^15)2.  B.  Aus  dem  Dichlor-  oder  Dijod-Chinondicarbonester  durch  Piperidin 
(GüiNCHARD,  B.  32,  1744),  —  Dunkelviolette  Krystalle.  Schmelzp.:  148«.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Wasser.  Giebt  keine  Salze  mit  Säuren.  Mit  NaOH 
entsteht  Dioxychinondicarbonsäureester. 

3-Piperidino-l,4-]\"aphtochinon-2-Malonsäurediäthylester  C22H25O6N  =  CgHioN. 
CioH402.CH(C02.C2H5\.  B.  Durch  24-stdg.  Einwirkung  von  25  g  3-Bromnaphtochinon(l,4)- 
Malonester(2)  auf  1,5  g  Piperidin   in  15  ccm  Alkohol  (Liebermann,  Lanser,  B.  34,  1552). 

—  Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol  -|-  Wasser).     Schmelzp.:   99«.     Lösung  in  alkoholischem 
Kali  rothviolett. 

S.  21,  Z.  12  v.u.  statt:    „Tetrachlorderivat    C10H18CI4N2SO2"    lies:    „ Sulfon-Bis- 
Dichlorpiperidon  C10H12O4N2CI4S  =  S02[N<^ß^;^y^j>Co]2  (?)". 

*  Aldehydderivate  des  Piperidins  (S.21—22).  *Piperidinomethanol  OgHisON 
=  HO.CH2.N  <  C5H10  (S.  21).  Durch  Condensation  von  Piperidinomethanol  mit  Nitrobrom- 
methan  entsteht  eine  Verbindung  von  der  Zusiimmensetzung  Br(N02)CH[OH2-N(C5Hio)] 
oder  Br(N02)C[CH2.N(C5Hio)]2  (farblos,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  Schmelzp.: 
49—51«)  (Maas,  C.  18991,  179). 

p-Kresoläther  des  Piperidinomethanols  C13H19ON  =  CH3.CgH4.0.CH2NCäHio. 
B.  Aus  p-Kresol,  Piperidin  und  40«/oiger  Formaldehydlösung  in  Alkohol  (Bayer  &  Co., 
D.R.P.  89  979;  Frdl.  IV,  99).  —  Blättchen  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  45«. 

Garvakroläther    C,sH250N  =  (CH3)(C3H7)CeH3.0.CH2.NC5H,o.      Schmelzp.:  182« 

(HlLDEBRANDT,    A.   Ptll.    44,    278). 

Thymoläther  CieH250N  =  (CH3)(C8Hj)C6H3.0.CH2.NC5H,o.  B.  Aus  Thymol, 
Formaldehyd  und  Piperidin  in  verdünnter  alkoholisch-alkalischer  Lösung  (H.,  A.  Pth.  44, 
278;  B.  &  Co.,  D.R.P.  89979;  Frdl.  IV,  99).  —  Körnige  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 148«  (B.  &  Co.);  149"  (H.). 

BEiLSTEiN-ErgänzuDgsbände.     IV.  2 


18  \IV,21—22\     I.   *  BASEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKSTOFF.        [Juli  1903. 

tt-Naphtolätlier  CißHigON  =  CnjHy.O.CHa.NCsHio.  Prismatische  Nadeln  aus  Aceton. 
Schmelzp.:  135°.     Unlöslich  in  Wasser  (B.  &  Co.,  Ü.R.P.  89979;  Frdl.  IV,  99). 

(?-Naphtoläther  CeHigON  =  CioHj.O.CHj.NCaHio.  B.  Aus  ^-Naphtol,  Piperidin 
und  40"/oiger  Formaldehydlösung  in  Alkohol  (B.  &  Co.,  D.ß.P.,  89979;  Frdl.  IV,  100). 
Durch  Erwärmen  von  j5-Naphtol  mit  Methylenbispiperidin  (s.  u.)  (B.  &  Co.,  D.R.P.  90907; 
Frdl.lV,  101).  Durch  Erwärmen  von  (?-Naphtol  mit  Piperidinomethanol  (S.  17)  (B.  &  Co., 
D.R.P.  90908;  Frdl.  IV,   102).  —  Blättehen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  96«. 

Neutraler  Aether  des  2,6-DioxynaphtaUns  CagHaoGaNa  =  CioHs(O.CH2.NC5Hio)2. 
B.  Aus  2,6  Dioxynaphtalin,  Piperidin  und  40"/oiger  Formaldehydlösung  in  Alkohol 
(B.  &  Co.,  D.R.P.,  89979;  Frdl.IY,99).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  215— 220°  (unter  Zer- 
setzung).    Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren. 

S.  21,  Z.  2  V.  u.  statt:  ,,Dibenzylaminometliylenpiperidin"  lies:  „Dibenzylamino- 
methylpiperidin". 

Verbindung  aus  Formaldehyd,  Piperidin  und  Rubeanwasserstoffsäure 
C14H29N4S2  =  C5HioN.CH2.N:C(SH).C(SH):N.CH2.NC6Hio.  Gelbrothe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 143«  (Wallach,   G.  1899  II.  1025). 

Phtalimidomethylenpiperidin  CnHigOoNa  =  C6H4(CO)2N.CH2.NC5Hio.  B.  Aus 
Phtalimid,  40"/o'ger  Formaldehydlösung  und  Piperidin  in  verdünntem  Alkohol  (Sachs, 
B.  31,  3233).  —  Nadeln  oder  rhombische  Täfelchen  (aus  SO^igem  Alkohol).  Schmelzp.: 
117 — 118".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

♦Methylenbispiperidin  C11H22N2  =  CH2(NC5Hio)2  (5.  22,  Z.  1  v.  0.).  B.  Durch  kalte 
Einwirkung  von  35°/oiger  Formaldehydlösung  auf  Piperidin  direct  oder  als  HJ-Salz  durch 
Einwirkung  von  CH2J2  auf  Piperidin  in  absolutem  Alkohol  (Schmidt,  Köhleb,  Ar.  240, 
232).  —  Darst.  Durch  Erwärmen  von  2  Mol. -Gew.  Piperidin  mit  1  Mol.  Gew.  40°/oig^r, 
wässeriger  Formaldehydlösung  (Knoevenagel,  B.  31,  2586  Anm.).  —  Kpis:  115";  Kpjg„: 
235"  (Kn.).  Kp:  230—231«;  D'^:  0,9201  (Sch.,  K.).  Durch  Einwirkung  von  CH3J  auf 
die  Base  entsteht  Dimethylpiperidiniumjodid  (S.  5).  Durch  Einwirkung  von  Bromcyan 
entsteht  N-Cyanpiperidin  (S.  12)  neben  einer  gelben,  zerfliesslichen  Verbindung  (v.  Braun, 
Rover,  B.  36,  1198).  —  Die  Salze  werden  durch  Wasser  in  Formaldehyd  und  Piperidin 
zersetzt  und  sind  schwierig  rein  darstellbar.  —  (CäHioNUCH, .2HC1.2 AuClj.  Schmelzp.: 
210—214».  —  (C5HioN)2CH2.HJ.     Strahlige  Krystalle.    Schmelzp.:  125". 

Piperidinoaeetaldehyd  C^HijON  =  CgHioN.CHo.CHO.  B.  Durch  ^/^-stdg.  Kochen 
des  Piperidinoacetals  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  22,  Z.  9  v.  o.)  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
alkoholischer  Salzsäure  (Störmer,  Schneider,  B.  31,  2542).  —  Krystalle  (aus  absolutem 
Aether).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  kaum  löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich 
nach  einiger  Zeit.  —  C7H13ON.HCI.  Luftbeständige  Krystalle.  Schmelzp.:  103".  — 
Platinsalz.  Orangegelbe  Nadelu.  Schmelzp.:  121  —  122".  —  Goldsalz.  Gelbe  Kry- 
ställchen.     Schmelzp.:  109 111". 

Semiearbazon  "CsHieON*  =  C5HioN.CH2.CH:N.NH.CO.NH2.  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 76"  (St.,  Sch.,  B.  31,  2543). 

C5Hio>NH.CH2.CH 
Piperidinoacetaldehydoxim  C7H14ON2  =  •  "    .    Flocken  (aus  Alko- 

hol -|-  Aether).     Sehr    leicht    löslich  in   Wasser  und   Alkohol,    unlöslich  in   Aether  und 
CHCI3.     Schmelzp.:  135—136"  (St.,  Sch.,  B.  31,  2542). 

Verbindung  aus  Acetaldehyd,  Piperidin  und  Rubeanwassersstoff 
CieH3oN4S2=  C5Hh,N.CH(CH3).N:C(SH).C(SH):N.CH(CH3).NC5Hio.  Zersetzliche  Krystalle. 
Schmelzp.:  90"  (VV.,  C.  1899  II,  1025). 

Verbindung  aus  Valeraldehyd,  Piperidin  und  Rubeanwasserstoff 
C22H42N4S2  =  C5H,oN.CH(C4H9).N:C(SH).C(SH):N.CH(C4H9).NC6Hio.  Hellgelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  119"  (W.,  G.  1899  II,  1025). 

S.  22,  Z.  22  V.  0.  statt:  „M.  698"  lies:  „M.  9,  698''. 
Verbindung      aus      Benzaldehyd,      Piperidin      und      Rubeanwasserstoff 
C28H34N4S2  -=  CsHioN.CH(C8H5).N:C(SH).C(SH):N.CH(CeH5).NC5Hio.     Hellgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  110,5"  (Wallach,   C.  189911,  1025). 

x-Piperidinomethylsalieylaldeliyd  C,3Hi,02N  =  C6H3(CHO)(OH)(CH2.NC5H,o). 
B.  Aus  Chloromethyl  -  Salicylaldehyd  und  Piperidin  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  121051; 
G.  19011,  1394).  —  Amorphes,  bräunlichweisses  Pulver.  Hygroskopisch.  Leicht  löslich 
in  Wasser;  die  Lösung  wird  durch  Soda  citronengelb,  durch  KOH  gelbroth. 

*Piperidinderivate  von  Ketonen,  Ketoximen  u.  s.  w.  (S.22—24).  *Piperi- 
dinoaceton  CaHi^ON  =  C5H10N.CH2.CO.CH3  {S.  22).  —  *(C9Hi50N.HCl)2.PtCl4.  Schmelz- 
punkt: 179—180"  (Schmidt,  Knüttel,  Ar.  236,  598).  —  ^CsHijON.HCl.AuCls.  Schmelz- 
punkt: 106  —  107"  (Sch.,  K.). 
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CWormethylat    CeHigONCl  =  C5Hio>N(CH3)(Cl).CH2.CO.CH3.     B.     Durch  Ein- 
wirkuni,^    von    Moiiochloraceton    auf   N-Methylpiperidin  (S.  5)    unter  Kühlung    (Sch.,   K. 
Ar.  236,  599).  —  *(C9H,30NCl)a.PtCi4  (Ä  22,  Z.  21  v.u.).     Schmelzp.:  197-198«.    Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser  und  warmem  Alkohol.  —  *C9Hi80NC].AuCl3  {S.  22,  Z.20v.tc,). 
Schmelzp.:  86".     Löslich  in  kaltem  Alkohol  und  heissem  Wasser. 

*Oxim  des  Piperidinoaeetons  CgHigONa  =  CsHioN.CHj.CON.OHj.CHa  (Ä  22).  B. 
Durch  Zutropf'en  von  Piperidin  zur  ätherischen  Lösung  von  Chloracetoxim  (Matthaio- 
pouLOs,  B.  31,  2398).  —  Krystalle  aus  Alkohol,  die  bei  123"  schmelzen  und  sich  ober- 
halb 210**  zersetzen.  Ziemlich  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.     Reducirt  AgNOj-Lösung  in  der  Hitze  unter  Spiegelbildung. 

*Oxim  des  2-Methyl-2-Piperidino-Butanons(3),  Amylennitrolpiperidid 
CioH,oON2  -=  (CH3)äC(NC5Hio).C(:N.OH).CH3  {S.  22).  B.  Aus  Amyleunitrosochlorid  und 
Piperidin  in  Alkohol  (Tilden,  Forstee,  Soc.  65,  325).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  96 — 97«. 

a-Cyelogeraniolennitrolpiperidid  («Cyclogeraniolen  ist   der  Spl.  Bd.  I,  S.  29  sub 
Nr.  8,  5  als  Isogeraniolen  aufgeführte  Kohlenwasserstotf)  C14H26ON2  = 
C5H10  >  N.C(CH3).C(:  N.0H).CH2 

•  •      .      Krystalle    aus    Methylalkohol.      Schmelzp.:    136—138» 

CHj. 0(0113)2 CH2 

(Wallach,  Scheunert,  C.  19021,  1295;  Ä.  324,  103). 

Pulogennitrolpiperidid  (Pulegen  ist  der  Spl.  Bd.  I,  S.  29  sub  Nr.  8,  6  aufgeführte 

C5H10  >  N.C[Otl(OH3)2]— CH2 
Kohlenwasserstoft    G^U,^)    OiÄgONj    =  A,/ xt  r^T,^  ^tr/r^Vr  ^>^H2•      Krystalle 

U(:  JN  .UUJ. 0x1(^x13) 

aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  106—107«  (W.,  Oolmann,  Thede,  G.  1902  1,  1295; 
Ä.  327,  132). 

Piperidinoacetophenon,  N-Phenacylpiperidin  C13H17ON  =  CBHioN.OHj.OO.OeHg. 
B.  Das  Bromhydrat  entsteht  aus  cj-Bromacetophenou  und  Piperidin  in  ätherischer  Lösung 
unter  Abkühlung  (Schmidt,  van  Are,  Ar.  238,  330).  —  (Oi3Hi80NOI)2.PtOl4.  Orange- 
farbene Nädelchen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  204 — 205«.  —  OiaHigONOLAuCij. 
Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  153  — 154«.  —  CuHigONBr.  Weisse,  uadelförmige 
Krystalle.     Schmelzp.:  220«.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Jodmethylat  CuHaoONJ  =  05HioN(OH3J).CH2.CO.C6H5.  B.  Aus  Piperidinoaceto- 
phenon (s.o.)  und  OHgJ  (Sch.,  van  A.,  Ar.  238,  332),  —  Nadeln.  Schmelzp.:  185«. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser.  —  (Ci4H2oONClj2-PtCl4.    Schmelzp.:  222«. 

—  C14H20ONOI.AUCI3.     Blättchen.     Schmelzp.:  129—130«. 

Diphenacyl-Piperidiniumbromid  02iH2402NBr  =  06Hio>NBr(CH2.CO.CeH5)2 
B.  Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von  Piperidinoacetophenon-Bromhydrat  (3.  0.) 
aus  Piperidin  und  Bromacetophenon  in  ätherischer  Lösung  (Sch.,  van  A.,  Ar.  238,  383). 

—  Nadeln  mit  IH2O.  Schmelzp.  (nach  Trocknen  bei  100«):  164«.  Leicht  löslich  in 
heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C2iH2402N01)2.PtCl4.  Amorph.  Schmelzp.: 
205«.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

*Piperidinoacetobrenzkateehin    OigHuOsN  =  C5HioN.CH2.00.C6H3(OH)2  (Ä  22, 

Z.  4  V.  u.).     \B (Dzierzgowski,  .  .  .  .  j;  v.  Heyden  Nachf.,  D.ß.P.  71312;  Frdl.  III, 

859).  —  Schmelzp.:  178«. 

Piperidinoaeetopyrogallol  Oi3Hi704N  =  C6HioN.OH2.CO.CeH2(OH)3.  B.  Aus  Chlor- 
acetopyrogallol  und  Piperidin  in  alkoholischer  Lösung  (v.  H.,  D.R.P.  71312;  Frdl.  III, 
859).  —  Schmelzp.:   170«. 

*Piperidinderivate  von  Terpenkörpern  {S.  23). 

S.  23,  Z.  18  V.  u.  statt:  „Terpilenolnitrolpiperidid"  lies:  „Terpineolnitrol- 
piperidid". 

Nitrolpiperidid  des  d-Terpineols  aus  süssem  Pomeranzenschalenöl  C,5H.,802N2 
=  C,oHi802N2.05Hio.  Krystalle.  Schmelzp.:  154— 155«.  [ajo^':  +  70«  21'  in  96«/oigem 
Alkohol  (p  =  6,035)  (Stephan,  J.  pr.  [2j  62,  531). 

Caryophyllennitrolpiperidid  Ci5H24(NO)(NC5Hio)  s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  538  und 
Spl.  Bd.  III  S.  403. 

Santalennitrolpiperidide   Oi5H24(NO)(NC5Hio)  und  Isomere  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  415. 

*Piperidinderivate    von    Chinonen    {S.  23).      l-(«)-Piperidinoanthrachinon 

0,9H,702N  =  CeH4<^^>OeH3.N<05Hio.      B.     Aus    a-Nitroanthrachinon    und   Piperidin 

(Bayer  &  Oo.,  D.R.P.  136  777;  C.  1902  II,  1372).  —  Orangerothe  Blättchen.  Schmelzp.: 
115«.  Lösung  in  Ohloroform  blauroth,  in  Eisessig  schwach  blauroth,  in  verdünnter  Salz- 
säure farblos,  in  conc.  Schwefelsäure  gelb. 

2* 
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l-Piperidino-8-Nitroanthrachinon  CigHißO^Na  =  02N.C6H8<(CO)2>C6H3.NCbHio. 
B.  Aus  1,8-Dinitroanthrachinon  und  Piperidin  (B.  &  Co.,  D.R.P.  136777;  G.  1902  II, 
1372).  —  Dunkele  Krystalle  (aus  Pyridin).  Schmelzp.:  154".  Lösung  in  Ciiloroform 
violett,  in  verdünnter  Salzsäure  farblos,  in  conc.  Schwefelsäure  gelb,  beim  Erhitzen  mit 
Borsäure  kirschroth. 

I-Piperidino-S-Dimethylaminoanthrachinon  C21H22O2N2  =  (CH3)2N.C6H8<(CO)2> 
CeHj.NCjHiQ.  B.  Aus  l-Piperidino-8-Nitroanthrachinon  (s.o.)  und  Dimethylamin 
(B.  &  Co.,  DR.P.  136777;   C.  1902  II,  1372).  —  Braunrothe  Krystalle.    Schmelzp.:  169". 

1,5-Dipiperidinoanthraehiiion  C24H28O2N2  =  CgHioN-CeHg  <  (C0)2  >  CßHg.NCgllio. 
B.  Aus  1  Mol. -Gew.  1,5-Dinitroanthrachinon  und  2  Mol. -Gew.  Piperidin  (B.  &  Co., 
D.R.P.  136  777;  C.  1902  II,  1372).     Aus  1,5-Dibromanthrachinon  und  Piperidin  (B.  &  Co.). 

—  Schmelzp.:  192".  Lösung  in  Chloroform  kirschroth,  in  verdünnter  Salzsäure  oder  conc. 
Schwefelsäure  farblos,  in  Eisessig  violettblau,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ebenso. 

lieber  weitere  Piperidinderivate  des  Anthrachinons  s.  B.  &  Co.,  D.R.P. 
136778;   G.  190211,  1375. 

*Piperidobromindenon  (S.  24).  Der  Artikel  ist  hier  %u  streiehen;  vgl.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  23,  Z.  5-7  V.  0. 

Piperidinderivate  von  Alkaloi'den.  „Piperido-Methylmorphimethin"  (vgl. 
Spl.  Bd.  III,  S.  672)  C24H32O2N2.  B.  Durch  10  Minuten  langes  Kochen  von  Piperido- 
codid-Jodmethylat  (s.  u.)  mit  Natronlauge  (Vongerichten,  Müller,  B.  36,  1593).  —  Oel. 
Bei  12-stdg.  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  auf  180°  entsteht  eine  krystallinische,  mit  Acetyl- 
methylmorphol  nicht  identische  Verbindung.  —  C24H8202N2.H2PtCle. 

Jodmethylat  C25H36O2N2J  =  C24H32O2N2.CH3J.  Nadelbüschel.  Schmelzp.:  248". 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Liefert  —  wie  auch  das  Bisjodmethylat  (s.  u.)  —  bei 
der  Spaltung  mit  alkoholischem  Kali  einen  phenolartigen,  mit  Morphenol  nicht  identischen 
Körper,  dessen  alkalische  Lösung  sich  an  der  Luft  roth  färbt  (V.,  M.,  B.  36,  1594). 

Bisjodmethylat  C28H88O2N2J2  =  C24H32O2N2.2CH3J.  Gelbliches  Harz,  in  Wasser 
leichter  löslich  als  das  Monojodmethylat  (s.  0.)  (V.,  M.). 

Piperidoeodid  C2SH30Ü2N2.  B.  Durch  Erwärmen  von  Chlorocodid  (Spl.  Bd.  III, 
S.  673)  mit  Piperidin  (V.,  M.,  B.  36,  1592).  —  Prismen  mit  ICH4O  aus  Methylalkohol, 
die  bei  60"  sintern  und  unscharf  gegen  116"  schmelzen.  Schmelzp.  der  methylalkohol- 
freien Verbindung:  118".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  — 
C23Hgo02N2.2lICl.     Hygroskopische  Masse.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  C24H33O2N2J  =  C23H30O2N2.CH3J.  B.  Durch  1-stdg.  Kochen  von  16  g 
Piperidoeodid  (s.o.)  und  7g  CHgJ  in  125  ccm  Methylalkohol  (V.,  M.,  B.  36,  1593).  — 
Krystallkrusten,  Schmelzp.:  256".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Liefert  beim  Kochen   mit  verdünnter  Natronlauge  „Piperido-Methylmorphimethin"  (s.  0.). 

Bisjodmethylat  C25H36O2N2J2  =  C23H80O2N2 . 2  CHg J.  B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen 
von  6  g  Piperidoeodid  (s.  0.)  mit  9  g  CHgJ   und  30  ccm  Methylalkohol  auf  100"  (V.,  M.). 

—  Krystallinisch.     Schmilzt  gegen  250". 

Piperidinokafifein  s.  S.  9. 

CHj.CHCCHo) 
3)  *  2-MethylpyrroHdin   -^  \     >NH  {S.24—25).      Darst.:  Fennee,  Tafel, 

B.  31,  909.  —  Kp744-  95,5— y., 5'.  D^Oj^:  0,84.  Beim  Erhitzen  mit  CH3J  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  entsteht,  neben  jodwasserstoffsaurem  Methylpyrrolidin,  hauptsächlich 
N-Dimethyl-a-Methylpyrrolidiniumjodid  (S.  21).  —  *Chlorhydrat.  Sehr  zerfliessliche 
Nadeln.  Schmilzt  auf  dem  Wasserbade  unter  theilweiser  Dissociation ;  fiichf  Prismen  vovi 
Schniehp.:210—220''.  —  (CßHuN.HCOa.PtCU  (im  Vacuum  wasserfrei!).  Rothgelbe  Nadeln 
(aus  wenig  Wasser).  Zersetzt  sich,  rasch  erhitzt,  bei  206—207".  —  'CgHuN.HAuCU. 
Schmelzp.:  158—161".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Das  Ooldsalx,  *(G^H^^N.YLGlkA2iCl^ 
ist  XU  streichen! —  *Oxalat.  ^'\  •••icht  bei  165";  schmilzt  bei  178—179"  unter  schwacher 
Gasent'wickelung. 

*]Sr-«-Dimethylpyrrolidi.i  methylpyrrolidin  C9H13N  =  CH8.C4H7>N.CH3 

(S.  24).    B.     Durch  Reduction  vo:.  ^imethylpyrrolin  (S.  48)  mit  Sn  +  HCl  (Hielscher, 

B.  31,  280).  Bei  der  Destillation  .-  1,  ,  Ghlormethylates  (S.  21)  (Fenner,  Tafel,  B.  31, 
913;  Willstätter,  B.  33,  377).  —  vV  ajserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp: 
87—88,5".  D2":  0,8299  (H.).  Kp:  96-96,5"  (F.,  T.).  Riecht  piperidinartig  und  zugleich 
stechend  ammoniakalisch.  Stark  basisch.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mischbar 
mit  Wasser.  Bei  der  Destillation  seines  Chlorhydrates  im  HCl-Strome  entsteht  2-Methyl- 
pyrrolidin  (F.,  T.).    —    *(C6Hi3N.HCl)2.PtCl4  (W.).      Orangerothe    Spiesse    und    Prismen. 
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Schmelzp.:  223  —  224°  (unter  Zersetzung)  —  *CaHi3N.HAuCl4.  Stäbchen  aus  Aether, 
die  sich  von  160*  ab  schwärzen  und  bei  179 — 180"  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  nnd  Aether.     Wird  von  heissem  Wasser  oder  Alkohol  zersetzt  (W.). 

*Jodmethylat   des  N- a-Dimethylpyrrolidins,  N-Dimethyl-ot-Methylpyrroli- 

CH2.(CH3).,N(J).CH.CH3 
diniumjodid  CjHjeNJ  =   •  A„  (S-  24,  Z.  22  v.  u.).      B.     Durch   Ein- 

CH2 CH2 

Wirkung  von  Zinkstaub  -|-  conc.  JodwasserstofiPsäure  (D:  1,7)  auf  «-Bromo-  oder  Jodomethyl- 
N-Dimethylpyrrolidinium- Jodid  oder  -Bromid  (s.  unten  u.  S.  22)  bei  Temperaturen  unter  0", 
in  geringer  Menge  auch  durch  Jodwasserstoffsäure  -j-  amorphen  Phosphor  bei  200"  (W.,  B. 
33,  374).  —  Farblose,  am  Lieht  sich  gelblich  färbende  reguläre  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  nicht  bis  300".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem 
Alkohol.  Zeigt  beim  Erhitzen  bis  zur  beginnenden  Zersetzung  die  Fichtenspahureaction  der 
Pyrrole;  ist,  in  das  Sulfat  umgewandelt,  gegen  kalte,  verdünnte  KMn04-Lösung  beständig. 
*  Chlormethylat  des  N-«-Dimethylpyrrolidins  C^HieNCl  =  CH3.C4H7N(CHs)2Cl 
{S.  24,  Z.  20  V.  u.).  B.  Durch  Erwärmen  von  „Hydrochlordimethylpiperidin"  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  6)  auf  dem  Wasserbade  (F.,  T.,  B.  31,  913).  Aus  dem  Jodmethylat  (s.  0.)  durch 
Digestion  mit  feuchtem  AgCl  (W.,  B.  33,  376).  —  Prismen  (beim  Verdunsten  der  alkoho- 
lischen Lösung  in  einer  Aetheratmosphäre).  Liefert  bei  der  Destillation  N,a-Dimethyl- 
pyrrolidin  (S.  20).  —  *(C7Hi6NCl)2.PtC]4.  Verfärbt  sich  bei  240",  ist  bei  250"  in  eine 
theerige  Masse  übergegangen,  in  der  bei  255"  lebhafte  Gasentwickelung  eintritt.  Löslich 
in  30  Thln.  Vio-Q-Salzsäure  von  20"  (F.,  T.).  —  *C7Hi6NCl.AuCl3.  Schwefelgelbe  Nadeln. 
Beginnt  sich  bei  284 — 285"  zu  schwärzen  und  zersetzt  sich  bei  290"  unter  heftiger  Gas- 
entwickelung. Löslich  in  60  Thln.  siedender  Vio-Q-Salzsäure,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  800—900  Thln.;  löslich  in  ca.  260  Thln.  Wasser  von  50";  in  siedendem  Alkohol  nur 
halb  so  leicht  löslich,  als  in  siedendem  Wasser;   leicht  löslich  in  Aceton  (F.,  T.). 

Pentamethylen-a-Methylpyrrolidiniumbromid  CjoHaoNBr  = 

CH2.CH(CH3)  CH  CH 

'^  >N<^h2-^«2->CH2.      B.      Aus   1,4-Dibrompentan    (Spl.  Bd.  I,  S.  45)    und 

CH, CH„     •     Kjn^y^u^ 

'  ^     Br 

Piperidin  in  Alkohol  (Scholtz,  Fhiemehlt,  B.  32,  852).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus 
CHCI3  +  Aether).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCI3,  unlöslich  in  Aether. 
Sehr  hygroskopisch.  —  (CioH2oNCl)2.PtCl4.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  250".  — 
C10H20NCI.AUCI3.     Mikrokrystallinisches  Pulver.     Schmelzp.:  220", 

CH2.CH(CH)3 
N-Phenyl-a-MethylpyrroUdin    C11H15N  =   •  >N.C8H6.      B.      Durch 

CHj CH2 

1-stdg,  Erwärmen  von  1,4-Dibrompentan  mit  Anilin  in  Alkohol  (Scholtz,  Fkiemehlt,  B. 
32,  850).  —  Oel.  KP25:  134".  —  (C,iHi5N.HCl)2.PtCl4.  Nadeln  aus  Wasser.  —  Pikrat 
CiiHigN.CgHaO^Ns.     Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  105". 

N-m-Nitropiienyl-«-Metliylpyrrolidiii  C11H14O2N2  =  CH3.04H,N.C6H4.N02.  B. 
Durch   3-stdg.  Kochen  von  1,4-Dibrompentan  mit  m-Nitranilin  in  Alkohol  (Sch.,  Fe.,  B. 

32,  851).  —  Braunrothe  Nadeln  (aus  Benzol  -j-  Ligroin).  Schmelzp.:  140".  Sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol. 

N-p-Tolyl-a-Methylpyrrolidin  C12H17N  =  CH3.C4H7N.C6H4.CH3.  B.  Durch  Er- 
wärmen von  1,4-Dibrompentan  mit  p-Toluidin  in  Alkohol  (Sch.,  Fr.,  B.  32,  851).  —  Oel. 
Kp2o:  147  —  149".  —  Pikrat  Ci^H^N.CeHaOjNa.  Mikroskopische  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  117". 

«-Bromometliyl-N-Dimetliylpyrrolidiniumliydroxyd  C^HmONBr  = 

CH2.CH(CH2Br) 

^N(CH3)2.0H.     B.     Das  Bromid   entsteht,   wenn  man   eine   Lösung  vod 

C  H2 C  H2 

28,4  g  Brom  in  284  ccm  Chloroform  unter  Umrühren  zu  einer  stark  gekühlten  Lösung 
von  20  g  „Dimethylpiperidin"  (S.  6)  in  200  ccm  Chloroform  tropft  (Merlino,  B.  17,  2139; 
19,  2628;  Willstätter,  B.  33,  371).  —  Chlorid  C^HigNClBr.  B.  Durch  Einwirkung 
feuchten  Chlorsilbers  auf  das  Bromid  (s.  u.)  (W.,  B.  33,  372).  Farblose  Prismen  oder 
sechsseitige  Täfelchen  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp.:  224—225"  (unter  Zersetzung). 
—  (C7Hi5NClBr)2.PtCl4  (M.).  —  Bromid  CjHisNBr^.  Vierseitige  Täfelchen  oder  kurze 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  232"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Aether,  leicht 
löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  Alkali  entsteht  Dimethyl- 
«- Methylen pyrrolidiniumbromid  (S.  49).  Verhält  sich  gegen  Reductiousmittel  wie  das 
«-Jodomethyl-N-Dimethylpyrrolidiniumjodid  (S.22)  (W.,  B.  33,371).  —  Jodid  C^HigNBrJ. 
Tafeln  (aus  siedendem   Wasser).      Schmelzpunkt:   218—219"  (unter  Zersetzung)   (W.,   B. 

33,  372). 
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a-Jodomethyl-N-Dimethylpyrrolidiniumhydroxyd  C^HigONJ  = 
OTT    PH(CFT  T^ 
•     ^'  >N(CH3)2.0H.     B.     Das  Jodid    entsteht  durch  Einwirkung  von   Jod   auf 

CHj CH2 

„Dimethylpiperidin''  (S.  6)  in  alkoholischer  Lösung  in  der  Kälte  (Ladenbüeg,  A.  247,  58; 
WiLLSTÄTTER,  B.  33,  371).  -  Chlorid  C7H15NCIJ  (L.).  —  C^HigNClJ.AuCla.  Blättchen 
(L.).  —  Jodid  CjHigNJa.  Schneeweisse  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp. :  211—212" 
(unter  Zersetzung).  (Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  siedendem  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Reagirt  in  wässeriger  Lösung  neutral,  krystallisirt  unverändert  aus 
conc.  Jodwasserstoffsäure  und  wird  durch  kalte,  conc.  Natronlauge  aus  wässeriger  Lösung 
unangegriffen  ausgeschieden.  Beim  Erwärmen  mit  Alkali  entsteht  Dimethyl-a-Methylen- 
pyrrolidiniumjodid  (S.  49).  Wird  durch  Ziukstaub  und  conc.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7) 
bei  Temperaturen  unter  0",  theilweise  auch  durch  Jodwasserstoffsäure  und  amorphen 
Phosphor  bei  200°  zum  Dimethyl-«-Methylpyrrolidiniumjodid  (S.  21)  reducirt,  dagegen 
durch  Natriumamalgam,  Zinn  und  Salzsäure,  sowie  Zinkstaub  und  HgO  wieder  zum 
„Dimethylpiperidin"  aufgespalten  (W.). 

S.  24,  Z.  13  V.  u.  statt:  „1416''  lies:  „2416''. 

L'ldo.L'Jblo 
4)  *ß'Methylpyrrolidin,  3-3l€thylpyrrolidin^ll<^  (S.  25).    Darst: 

vgl.  EuLEB,  J.  pr.  [2]  57,  143. 

OH   OTT   OTT 

]Sr-Dimethyl-j?-Methylpyrrolidinmmjodid    C^HieNJ  =        ^' ■      '       ^>N(CH3)jJ. 

CHJ.CH2 
B.    Durch  Versetzen  einer  methylalkoholischen  Lösung  von  |5-Methylpyrrolidin  |20g)  und 
KOH  (30  g)  mit   CH3J  (105  g)   (Eüler,   G.  18981,  247;  B.  30,  1990).   —    Krystalle  (aus 
alkoholischer  Lösung  durch  Zusatz  von  Aether).    Zerfliesslich.    Giebt  beim  Destilliren  mit 
festem  Kali  eine  Base  C7H15N  (Spl.  Bd.  I,  S.  619,  Z.  21  v.  u.). 

Verbindung  CgHuON.     o!-|U-Dimethyloxazolidin,  2,4-Dimethyloxazolidin 
GH, —  0 
CgHiiON  =  AiiT  XTTT  ^TT /-irT  •      ^^      ^^^    cncrgischer   Reduction   von   2,4-Dimethyl- 

ürlg.ljH.NH.CH.GHs 

oxazol  (S.  69)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Oesterreich,  B.  30,  2255).  —  Flüssig.  Kp: 
159«.  Riecht  ähnlich  dem  Piperidin.  —  (C5HiiON.HCl)2.PtC]4.  Gelbrothe  Nadeln  (aus 
verdünnter  Salzsäure).  Verkohlt  bei  180".  Leicht  löslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in 
Alkohol-Aether.  —  Pikrat  CsHuON.CaHgOjNa.  Citronengelbe  Nadeln  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  103 — 104"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr 
wenig  in  Aether. 

Carbanilsäurederivat  CaHieOaNj  =  CgHioON.CO.NH.CßHs.  B.  Beim  Erhitzen 
von  a-|ti-Dimethyloxazolidin  mit  Phenylisocyanat  (0.,  B.  30,  2257).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  225".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Thiocarbanilsäurederivat  C^HieON^S  =  C5H10ON.CS.NH.CeH5.  B.  Aus  a-/;-Di- 
methyloxazolidin  und  Phenylsenföl  (0.,  B.  30,  2257).  —  Rhombische  Täfelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  145". 

Benzoyl-a.,u-Dimethyloxazolidin  Ci^HisO^N  =  C5H,oON.CO.CsH5.  B.  Beim 
3 — 4-stdg.  Erhitzen  von  a-M-Dimethyloxazolidin  mit  Benzoylchlorid  auf  140"  (0.,  B.  30, 
2257).  —  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  105". 


3.  *  Basen  c^u,,^  {s.  25— 29). 


,CH(CH3).CHj 


l)*2,4'Dimethylpyrrolidin^R<^    ^  -J^^    {S.  25).    B.    Durch  Reduction 

CH2 CH.CH3 

von  2, 4-Dimethylpyrrolin  (S.  50)  mit  Jodwasserstoffsäure  +  rothem  Phosphor  bei  210" 
bis  230"  (neben  (9  Methylpentan,  Spl.  Bd.  I,  S.  13)  und  Erhitzen  des  Productes  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure  auf  100"  (Knorr,  Rabe,  B.  34,  3498).  —  Wasserklare  Flüssigkeit. 
KP753:  115—117".  D'\:  0.8297.  ud^":  1,4325).  —  Platinsalz.  Dunkelgelbe  Nädelchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  210"  (unscharf).  —  Pikrat  CeHigN.CeHjOyNs.  Nädelchen  (aus 
Wasser  oder  Alkohol).  Schmelzp.:  116—117".  —  Pikrolonat  (vgl.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  509) 
C8H13N.C10H8O5N4.     Gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  227". 

2)  * 2, 5-Dimethy [Pyrrolidin  NH<^      '^'  •     '  (S.  25—26).  —  Normales  Chlor- 

C'H(CH3).CH2 
aurat  CgHiaN-HCLAuClg.     Krystallinischer  Niederschlag.     Schmelzp.:  96  —  100"  (Fenner, 
Tafel,  B.  32,  3226).   —   Abnormes   Chloraurat  (C8Hi3N.HCl)2.AuCl3.     B.     Aus  salz- 
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saurem  2,5-Dimethylpyrrolidin  und  HAUCI4  in  Alkohol.  Blättchen.  Schmelzp.:  102"  bis 
104«  (F.,  T.). 

*l,2,5-TrimetliylpyrrolidmC7Hi5N  =  C4H9(CH3)2>N.CH3(Ä26).  B.  Man  erhitzt 
3  g  1,2,5-Trimethylpyrroiin  (S.  50)  mit  25  g  JodwasserstoiFsäure  (D:  1,7)  und  2  g  rothem 
Phosphor  2  Stunden  auf  210*'  und  dann  noch  3  Stunden  auf  235  —  240''  (daneben  ent- 
stehen geringe  Mengen  Hexan,  Spl.  Bd.  I,  S.  12)  (Knorr,  Habe,  B.  34,  3500).  —  KP741: 
113—117"  (corr.).  —  Pikrat  CyHigN.CgHjOyNg.  Farnkrautartige  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  ca.  163".  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pikrolonat  (vgl.  Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  509)  C7H15N.C10H8O5N4.  Nadeln  (aus  wenig  Alkohol).  Schmelzp.:  ca.  193".  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

*Jodmethylat  CgHigNJ  =  C6Hi2>N(CH,)2J  {S.  26).  Schmelzp.:  310"  (unter  Zer- 
setzung) (K.,  R.,  B.  34,  3501). 

3)   * 2-Methylpiperidin,    a-PipekoUn   CH2<g[^^'^^^^  g^^^>NH  {S.  26-27).     B. 

Bei  der  clektrolytischen  Oxydation  von'Nitrosoa-pipekolin  (s.  u.)  in  schwefelsaurer  Lösung, 
neben  anderen  Producten  (Widera,  B.  31,  2277).  —  KP753:  118,3  —  119"  (Hohenemser, 
WoLFFENSTEiN,  B.  32,  2522).  Dielektricitätsconstante:  R.  Ladenbürg,  Z.  El.  Gh.  7,  816. 
Pharmakologische  Wirkung:  R.  u.  Ed.  Wolffenstein,  B.  34,  2410).  —  *Chlorhydrat. 
Schmelzp.:  205"  (H.,  W.). 

Nitro30-«-pipekolin  CeHijON,  =  CgHjpN.NO.  Kpjj:  123"  (v.  Balicki,  B.  35,  2780). 
Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  schwefelsaurer  Lösung  entstehen,  unter  theilweiser 
Verbrennung  der  Substanz  zu  NHg  und  CO2,  eine  syrupöse,  leicht  verharzende  Base 
C12H.24N2  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  493),  eine  Aminocapronsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  662,  Nr.  6,  6) 
und  reichlich  a-Pipekolin,  während  die  NO-Gruppe  als  Salpetersäure  abgespalten  wird 
(W.,  B.  31,  2276). 

*N-Methyl-«-pipekolin  CjHijN  =  C5H9(CH3)N.CH3  {S.  27,  Z.  3  v.o.)).  Kp^^o: 
126  — 127"  (ScHOLTz,  L'.  34,  3016).  Kp:  127,9"  (corr.).  D»4:  0,8362  (0,8372).  01^4:0,8241 
(0,8253).  D'"4:  0,8125  (0,8137)  (A.  Ladenburg,  B.  31,  292).  Dielektricitätsconstante: 
R.  Ladenburo,  Z.  El.  Ch.  7,  816).  Vereinigt  sich  langsam  mit  optisch  activem  Amyljodid; 
eine  Spaltung  der  racemischen  Base  in  die  optisch  activen  Componenten  findet  hierbei 
nicht  statt  (ScH.,  B.  34,  3015).  —  CjHisN.HCl.SnClj.  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure). 
Schmelzp.:  129—130"  (A.  L.).  —  *Platin3alz.  Schmelzp.:  183—184"  (A.  L.).  —  ♦Gold- 
salz. Nadeln.  Schmelzp.:  199 — 201"  (A.  L.).  Fängt  bei  210"  zu  sintern  an;  schmilzt  bei 
215—216"  (Lipp,  B.  31,  591).  Schwer  löslich.  —  *Pikrat.  Sintert  bei  235";  schmilzt  bei 
240—241"  (Lipp).     Schmelzp.:  235—236"  (A.  L.). 

Chlormethylat  CgHigNCl  =-  CjHisN.CHsCl.  —  *  P  1  a  t  i  n  s  a  1  z  (aS.  27,  Z.  20  ».  0.). 
Schwärzt  sich  bei  214";  schmilzt  bei'222"  unter  Zersetzung  (A.  L.,  B.  31,  292).  —  Gold- 
salz. Undeutliche  Krystalle  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  258".  Sehr  wenig 
löslich  (La.). 

Inactives  N-Aethyl-a-pipekolin  CsH^N  =  C5H9(CH3)N.C2H5.  B.  l-Aethyl-2-Methyl- 
piperidein  (S.  50)  wird  mit  Zinn  und  Salzsäure  40  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
(La.,  KRtJGEL,  A.  304,  56).  —  Farblose  Flüssigkeit,  die  sich  au  der  Luft  färbt.  Kp:  147" 
bis  148".  Di^'^:  0,8368  (La.,  K.).  Kpjss:  148  —  149".  D^^:  0,8361  (Hohenemser,  Wolffen- 
stein, B.  32,  2522).  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Chlorhydrat.  Krystallinisch. 
Zerfliesslich.  —  C8H,7N.HC1.6HgCl2.  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  209  —  210".  — 
CgHijN.HCl.AuCls.     Krystallblätter.     Schmelzp.:  108"  (La.,  K.). 

Rechtsdrehendes  N-Aethyl-a-pipekolin  CgHijN  =  C5H9(CH3)N.C2H5.  B.  Durch 
Spaltung  der  inactiven  (s.  0.)  Base  mittels  d -Weinsäure  (H.,  W.,  B.  32,  2522).  —  [«]d: 
+  101,06". 

Inactives  N-Propyl.«-pipekolin  CgH.gN  =  C5H9(CH3).N.CH2.CH2.CH3.  B.  Man 
kocht  l-Propyl-2-Methylpiperidein  (S.  50)  10  Stunden  mit  Zinn  und  Salzsäure  (La.,  Theodor, 
A.  304,  76).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  Coniingeruch.  Kp:  167—167,5".  K^p^^^•.  167"  bis 
168".  D^":  0,8296  (IL,  W.,  B.  32,2523).  —  Quecksilberdoppelchlorid.  Schmelzp.: 
142— 143"  (La.,  K.).  —  (C9Hi9N.HCD2.PtC]4.  Hellbraune  Krystalle.  Schmelzp.:  199-200" 
(La.,  K.).  —  Pikrat  C9Hi9N.C6H307N3.     Prismen.     Schmelzp.:  113"  (La.,  K.). 

Rechtsdrehendes  N-Propyl-a-pipekolin  C9H19N  =  CsH9(CH3)N.C3Hj.  B.  Durch 
Spaltung  der  inactiven  Base  (s.  o.)  mittels  d- Weinsäure  (H.,  W.,  B.  32,  2523).  —  [«]d: 
+  100,34". 

Inactives  N-Isoamylpipekolin  C11H23N  =  C5H9(CH3)N.C5Hii.  Kp^^:  204—205". 
Di^:  0,831  (H.,  W.,  B.  32,  2523).  —  Platinsalz.  Schmelzp.:  130—135".  —  Pikrat. 
Schmelzp.:  105". 

Linksdrehendes  N-Isoamylpipekolin  C11H23N  =  C5H9(CH3)N.C5Hii.  B.  Durch 
Spaltung  der  inactiven  Base  (s.  0.)  mit  d- Weinsäure  (H.,  W.,  B.  32,  2523).  —  [«Jd:  —  88,86". 
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—  Chlorhydrat.  Schmelzp.:  155".  —  Platinsalz.  Schmelzp.:  187—188».  —  Brom- 
hydrat.    Schmelzp.:  163^  —  Pikrat.     Schmelzp.:  116». 

N-(  +  )-Amyl-a-pipekolin  CuHagN  =  C6H9(CH3)N.C5Hii.  B.  Durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  N-Methylpipekolin-Jod-(  +  )amylat  (s.  u.)  mit  Ammoniak  auf  200"  (Sch., 
B.  34,  3020).  —  Oel.  Kp^o:  200—202».  D'^»:  0,8302.  [«Jd:  +3,34«(?).  —  (C.iH^gN).,. 
HjPtCle-  Pyramiden  aus  Wasser.  Schmelzp.:  196».  Leicht  löslich.  —  CuHagN.HAuCl^. 
Blättchen.     Schmelzp.:  142».     Schwer  löslich  in  Wasser. 

N-Methyl-«-pipekolin-Jod-(  +  )amylat  CiaHjeNJ  =  C5Hg(CH3)>N(CH3)(C5Hi,)J. 
B.  Durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  N-Methylpipekolin  (S.  23)  mit  (  +  )-Amy!jodid  auf 
100»  (Sch.,  B.  34,  3017).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  214».  Leicht  löslich  in  Wasser, 
etwas  schwerer  in  Alkohol.  [«Jd^»:  -}-4,4»  (in  10»/oiger  wässeriger  Lösung)  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200»  N-Amylpipekolin  (s.  o.).  —  Platinsalz  des  Chlorids 
(Ci2H28NCl)2PtCl4.  Orangerothe  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  239  —  240».  Sehr  leicht 
löslich.  —  Goldsalz  des  Chlorids  Ci^HasNCLAuCIs.  Nadeln.  Schmelzp.:  140  —  141». 
S.  27,  Z.  24  V.  u.  statt:  „C.^H^aN''  lies:  „C^qH^^N''. 

4)  * ß-Fipekolin,  3-Methylpiperidin  CR.Kq^I^^  Ch'^^^  ^ ^-  ^^^'   *  I "  ^  ^ t  i  v  e  s 

(?-Pipekolin  {S.  28).  B.  Bei  der  Reduction  des  a-Methyltrimethylencyanids  mit  Natrium 
und  Alkohol  neben  Methylpentamethylendiamin  (Franke,  Kohn,  M.  23,  883).  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  Methylpentamethylendiamindichlorhydrats  (Fr.,  K.).  —  Bitar- 
trat. Wasserfreie  Kryställchen.  Schmelzp.:  144 — 146».  D:  1,285.  Umwandlungstempe- 
ratur: 39»  (Ladenbdeg,  Bobertäg,  B.  36,  1649). 

*Links-(?-Pipekolin  {S.  28).  —  *Bitartrat.  Krystallisirt  mit  1  H^O  in  Nadeln. 
Schmelzp.:  170—172».  D:  1,219  (wasserfrei).  5,21  Thle.  lösen  sich  bei  27»  in  100  Thln. 
Aether  (L.,  B.). 

Eechts-(9-Pipekolin.  —  Bitartrat.  Krystallisirt  mit  V2H2O.  Schmelzp.:  76—78». 
D:  1,318  (wasserfrei).     10,30  Thle.  lösen  sich  bei  270»  in  100  Thln.  Aether  (L.,  B.). 

4, 5-Diketo-3-Methylpiperidin  und  Derivate  s.  Guvacin  und  Derivate  Eptw.Bd.lV, 
S.  61,  Z.  1—35  V.  0. 

6)  * „ Aminoheocen"  {S.  28,  Z.  2  v.u.).     Der  Artikel  ist  hier  xu  streichen.      Vgl.  Spl. 
Bd.  I,  8.  620,  Nr.  8. 

CH2.CH2 

7)  3, 3 -Dimethyl -Pyrrolidin    NH<^         •  .      3, 3-Dimethyl-4-Ketopyrro- 

CH2.C(CH3)2 

CH2.CO 
lidon(2)  NH<  •  s.  S.  51. 

^  '        ^CO.C(CH3)2 

CH2.CH2.CH2 

8)  Hexamethylenimin    •  ^NH.    B.    Neben  einer  Base  CgHijON  bei  der 

CH2.CH2.CH2 

Eeduction  des  e-Aminocapronsäureanhydrids  (Spl.  Bd.  I,  S.  662)  mittels  Natriums  im  Amyl- 
alkohol (Wallach,  A.  324,  293).  —  Piperidinähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  gegen 
140».  —  Pharmakologische  Wirkung:  Jacobi,  C.  1903  I,  1092.  —  CgHiaN.HCl.  Luft- 
beständige Nadeln.  Schmelzp.:  221  —  224».  —  (C6Hi3N.HCl)2PtCl4.  Krystalle.  Zersetzt 
sich  bei  201 — 203»  unter  Schwarzfärbung.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlormethylat  des  N-Methylderivats  CgHigNCl  =  C6Hi2>N(CH8)2Cl.  Krystal- 
linisch,  hygroskopisch  (W.).  —  (C8H,8NCl)2PtCl4. 

Jodmethylat  des  N-Methylderivats  CgHigNJ  =  C6H12  >  N(CH3)2 J.  B.  Aus  Hexa- 
methylenimin durch  erschöpfende  Methylirung  mittels  CH3J  (W.,  A.  324,  294)  —  Kry- 
stalle (aus  Methylalkohol  -f  Aether).     Schmilzt  gegen  260»  unter  Zersetzung. 

4.  *  Basen  c^Hi^n  (8.29-31). 

CH   CH   CTT 

\)  *a-Aethylpiperidin    •     ^'      ^' •     ^  (8.29—30).    *Inactives  a-Aethyl- 

CH2.NH.CH.CH2.CH3  ^  ^  ^ 

piperidin  (8.  29).  B.  Bei  der  Eeduction  von  a-Pikolylalkin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  131)  mit 
Natrium  in  Alkohol  (Lipp,  B.  33,  3513).  —  Kp^ig:  142—143»  (corr.).  D%:  0,8651.  Löshch 
in  20  VoL  Wasser  (Li.).  Kp:  141-143».  D\:  0,8666  (Ladenbükg,  B.  31,  290).  —  CjHisN. 
HCL  Schmelzp.:  181— 182»  (Li.);  178— 181 »  (La.).  —  *(C7Hi5N.HCl)2.PtCl4.  Prismen. 
Schmelzp.:  208-210»  (unter  Gasentwickelung)  (Li.).  —  C^HisN.HCl.AuCls.  Schmelzp.: 
129—130»  (La.;  Li.).  —  Pikrat  C,Hi5N.C6H307N3.    Prismen.     Schmelzp.:  133»  (Li.). 

Eechtsdrehendes  «-Aethylpiperidin.  Kp:  142-143,5»-  D*:  0,8680.  [«Jd: 
4-17»  5'  (Frese,  B.  33,  3484).  —  d-Tartrat.     Schmelzp.:  105,5». 
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Nitrosamin  des  «-Aethylpiperidins  C^Hi^ONj  =  C7Hi4>N.NO.  Oel.  Kp^j^:  2310 
bis  232".     Sehr  wenig  löslich  ia  Wasser,  leicht  in  Aether  (Li.,  B.  33,  3516). 

*]Sr-Methyl-a-Aethylpiperidin  CsHuN  =  C,Hi4>N.CH3  (8.29,  Z.  9  v.  o).  B. 
Beim  Erwärmen  von  a-Aethylpiperidin  mit  der  achtfachen  Menge  methylschwefelsaurem 
Kalium  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  (Ladeneürg,  B.  31,  291).  Durch  Reduction 
von  N- Methyl- 2 -Vinylpiperidin  (S.  52)  mit  Sn  +  HCl  unter  Vermeidung  überschüssiger 
Säure  (Heidrich,  B.  34,  1891).  —  Kp:  152«  (H.),  Kp:  150—151,5".  D":  0,8515  (La.). 
Kp73o:  153,5—154,5"  (corr.).  D",,:  0,8541.  Löslich  in  100  Vol.  Wasser  (Lipp,  B.  33,  3516). 
Leicht  veränderlich.  —  Chlorhydrat.  Hygroskopische  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 153—154"  (Li.).  —  CsHijN.HCl.eHgClj.  Rhomboedrische  Krystalle.  Schmelzp.: 
gegen  202-205"  (Li.);  201—206"  (H,).  —  (C8H„N.HCl)2.PtCl4.  Nädelchen  aus  Alkohol 
(Li.).  —  CgHijN.HCl.AuCla.  Nadeln.  Schmelzp.:  118—119"  (Li.);  122  —  123"  (La.); 
119—120"  (H.).  —  Pikrat  CgHi^N-CeHgO^Na.    Nadeln  aus  Wasser.    Schmelzp.:  175-176". 

Dimethyl-a-Aethylpiperidiniumchlorid  C9H20NCI  =  C7Hi4>N(CH3>2Cl.  Hygro- 
skopische Nadeln  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  200"  unter  Bildung  von  N-Methyl- 
a-Aethylpiperidiu  (s.  0.)  und  CH3CI  (Li.,  B.  33,  3517).  —  (CgHaoNCOj.PtCU.  Oktaedrische 
Krystalle.  Zersetzt  sich  zwischen  240"  und  245".  —  C9H20NCI.AUCI3.  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 245"  (unter  Zersetzung). 

Benzolsulfonyl-«-Aethylpiperidin  C13H19O2NS  =  CeH5.S02.N<C7Hi4.  Blättchen 
oder  Tafeln  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  64 — 65".  Leicht  löslich  in  Aether, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser.  Wird  durch  Salzsäure  bei  150 — 160"  in  Benzol- 
sulfonsäure  und  a-Aethylpiperidin  gespalten  (Li.,  B.  33,  3516). 

N-Methyl - 2  - Jodoäthylpiperidin ,  N-Methyl - a  - pipekolylalkinjodid  CgHigNJ 
=  C5H9(CPL.CH2.J)>N.CH3.  B.  Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  4  g  N-Methyl-a-pipekolyl- 
alkin  (s.  u.)  mit  18 — 20  g  bei  0"  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  und  Y4  g  rothem  Phosphor 
auf  120-125"  (Heidrich,  B.  34,  1892).  —  CgHigNJ.HJ.  Gelbliche  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 163"  (aus  Benzol);  155 — 158"  (aus  Alkohol -|- Aether).  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Chloroform  und  Benzol.  Liefert  mit  feuchtem  Silberoxyd  N-Methyl-a-pipekolyl- 
alkin,  neben  wenig  N-Methyl-2-vinylpiperidin  (S.  52). 

*2-Aethylol(2«)-piperidin,  «-Pipekolylalkin  C7H15ON  = 
.CH2.CH.CH2.CH2.OH 
CH2<^  ]>NH  {S.  29).     B.     Durch  Einwirkung  von    metallischem   Natrium 

\CH2.CH2 
(40  g)  auf  eine  Lösung  von  ct-Pikolylalkiu  (10  g)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  131)  in  der  dreifachen 
Menge  absoluten  Alkohols;  sobald  die  stürmische  Reaction  nachgelassen  hat,  giebt  man 
siedenden  Alkohol  bis  ca.  0,5  Liter  hinzu  und  erhitzt  bis  zum  vollständigen  Lösen  des 
Natriums  (Ladenbdrg,  A.  301,  129,  130).  —  Lässt  sich  gut  durch  Ueberführung  in  das  in 
Aether  schwer  lösliche  Carbonat  reinigen  (Königs,  B.  35,  1356  Anm.).  —  Farblose,  krystalli- 
nische  Base.  Schmelzp.:  39  —  40".  Kp:  234,5"  (corr.).  D»':  1,01  (La.).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  5"/oiger  schwefelsaurer  Chromsäurelösung  zu 
Piperidyl-a-Essigsäure  (S.  40)  oxydirt  (K.,  Happe,  B.  35,  1348).  Liefert  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  conc.  Schwefelsäure  bei  160—170"  Vinylpiperidin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  51)  (La). 
Physiologische  Wirkung:  Paderi,  C.  1900 II,  588.  —  Chlorhydrat.  Krystallinische, 
hygroskopische  Masse.  —  Quecksilberdoppelsalz.  Prismen.  —  *(C7Hi60N.HCl)2. 
PtCl4.    Krystalle. 

Cblorhydrat  des  Acetyl-«-pipekolylalkins  C9H17O2N.HCI  =  CaHaU.O.CH^.CHa. 
C5H9>NH.HC1.  B.  Aus  Pipekolylalkin  (s.o.)  mittels  Acetylchlorid  (La.,  A.  301,  130). 
—  Weisse  Nadeln  (aus  wenig  Alkohol  mittels  Aethers).     Giebt  ein  Nitrosamin. 

*  Chlorhydrat  des  Benzoylpipekolylalkins  C14H19O2N.HCI  ==  C7H5O.O.CH2.CH2. 
C5H9>NH.HC1  (Ä  29,  Z.ll  v.  0.).  B.  Man  erwärmt  Pipekolylalkin  (s.o.)  mit  Benzoe- 
säureanhydrid  und  Wasser  und  fügt  Salzsäure  hinzu  (La.,  A.  301,  131).  —  Farblose  Tafeln 
(aus  absolutem  Alkohol).     Schmilzt  bei  181—182"  unter  Bräunung;   sintert  bei  171". 

*N-Methyl-a-Pipekolylalkiii  („Hydrotropin")  CgH^ON  = 
.CH2.CH.CH2.CH2.OH 
CHg^  ^N.CH3  {S.  29).     Farblose,  syrupöse,  ziemlich  geruchlose  Flüssigkeit. 

\CH2.CH2 
Kp:  228";  corr.  233".  0*4:  0,98924.  D^''•^^•.  0,97704.  Ausdehnungscoefficient  zwischen  0" 
und  17":  0,000740  (La.,  A.  295,  373;  301,  132).  Liefert  durch  Einwirkung  von  conc. 
Schwefelsäure  und  Eisessig  ein  Gemenge  einer  secundären  und  tertiären  Base,  worunter 
N-Methyl-2- Vinylpiperidin  (S.  52).  Der  Tropasäureester  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  933)  wirkt 
mydriatisch.  — *C8Hi70N.HCl.AuCl3.  Salmiakähnliche  Warzen.  Schmelzp. :  176".  Schwer 
löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser.  Physiologische  Wirkung:  P.,  G. 
1900  II,  588. 
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*Dimethylpipekolylalkin  Chlorid  C9H20ONCI  =  H0.CH2.CH2.C5H9>N(CH3),C1 
iS.29).  —  *C8Hi70N.CH3Cl),.PtCl4.  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol),  Schmelzp.:  188". 
Sehr  leicht  löslich  (La.,  A.  301,  134,  135). 

Das  l-(N)-Methylpipekolylalkin  (von  Lipp)  CgHi^ON  (Ä  29,  Z.  14  v.  u.)  ist  wahr- 
scheinlich N.Methyl-«-pipekolin.j?-alkin    CH3.N<g[^^3)H.CH(CH,.0H)^g^^   ^^a., 

B.  31,  288). 

N-Aethyl-a-pipekolylalkin  C9H19ON  =  HO.CH2.CH2.C5H9N.C2H5.  B.  Durch  Er- 
wärmen des  Pipekolylalkins  (8.  25)  mit  äthylschwefelsaurem  Kalium  in  wässerip;er  Lösung 
(La.,  A.  301,  137,  138).  —  Farblose,  syrupöse  Flüssigkeit.  Kp:  241,5°  (corr.).  D":  0,9880. 
D":  0,9766.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether.  — 
C9H19ON.HCl.6HgCl2.3H2O.  Farblose,  wahrscheinlich  rhomboedrische  Krystalle  (aus 
heissem  Wasser).     Schmelzp.:  180 — 181°. 

Chloräthylat  C11H24ONCI  =  HO.CH2.CH2.C5H9N(C2H5)2Cl.  B.  Dnrch  Ueberführen 
des  Pipekolylalkins  (S.  25)  mittels  2  Mol.  CgHgJ  und  1  Mol.  Natron  in  alkoholischer  Lösung 
in  die  entsprechende  Jodverbindung  und  Entjoden  der  letzteren  mittels  Chlorsilbers  (La., 
^.,  301,  138).  —  (CiiH240NCl)2.PtC]4.  Orangegelbe  Prismen.  Schmelzp.:  210°.  Schwärzt 
sich  bei  208°. 

N-n-Propyl-a-pipekolylalkin  CjoH^iON  =  HO.CH2.CH2.C5H9N.C3H7.  B.  Aus 
Pipekolylalkin  (S.  25)  durch  Behandeln  mit  n-propylschwefelsaurem  Kalium  oder  besser 
mit  n-Propyljodid  in  geringem  Ueberschuss  und  Kochen  in  propylalkoholischer  Lösung 
bis  zur  neutralen  Reaction  (La.,  A.  301,  140).  —  Zähe,  fast  farblose  Flüssigkeit.  Kp:  246°. 
D%:  0,9578.  Stark  alkalisch.  Schwer  löslich  in  Wasser,  besonders  in  der  Wärme; 
löslich  in  Alkohol. 

Chlormethylat  CnHj^ONCl  =  HO.CH2.CH2.C5H9N(C.,H5)(CH3)Cl.  Zunächst  Syrup, 
später  kleine  Kryställchen  (La.,^  A.  301,  141).  —  CiiH240NC1.6HgCl2.  Rhomboeder  (aus 
heissem  Wasser).  Schmilzt  bei  ca.  157°;  sintert  vorher;  zersetzt  sich  bei  170°.  — 
(CiiH240NCl)2.PtCl4.  Rothe,  reguläre  Krystalle.  Schmilzt  bei  194,5°  unter  Aufachäumen. 
Schwärzt  sich  bei  185°. 

N-Isopropyl-«-pipekolylalkin  CjoHatON  =  HO.CH2.CH2.C5H9N.CH(CH3)2  B.  Aus 
Isopropyljodid  und  Pipekolylalkin  (S.  25)  (La.,  A.  301,  142).  —  Nicht  völlig  rein  erhalten. 

—  Kp:  235—239°.     D^«:  0,9597. 

Chlormethylat  C„H240NC1  =  HO.CH2.CH2.C5H9N(C3H7)(CH3)Cl.  —  C11H24ONCI. 
eHgClj.  Rhomboeder.  Schmilzt  bei  198°  nach  vorheriger  Schwärzung.  —  (CiiH240NCl)2. 
PtCl4.     Hellgelbe  Oktaeder.     Schmelzp.:  182°  (La.,  A    301,  142). 

K"-Benzyl-«-pipekolylalkin  C14H21ON  =  HO.CH2.CH2.C5H9N.CH2.CeH5.  B.  Aus 
Benzylbromid  und  Pipekolylalkin  (S.  25)  in  heftiger  Reaction  (La.,  A.  301,  143).  —  Flüssig. 
Kp:  318  —  321°.  D*:  1,0343.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Alkohol. 
Geruch  schwach  basisch. 

2)   'S-Aethylpiperidin,    ß-Aethylpiperidin    ^Yi<C^^'^^^^"^>G^i    {S.  30). 

a)  *Inactives  (9-Aethylpiperidin  {S.  30).  B.  Durch  Destillation  des  staubtrockenen 
Chlorhydrats  des  N-Methyl-j^-Aethylpiperidins  (S.  27)  im  trockenen  Salzsäurestrom  (Laden- 
BTiRG,  A.  301,  149).  Durch  Einwirkung  von  KOH  auf  (5-Aethyl-e-Chloramylamin  (Günther, 
B.  31,  2140).  —  Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  mehr  coniin-  als  pipe- 
ridinartigem  Geruch.  Kp:  152,6°  (corr.).  D°:  0,8658  (La.).  D^^:  0,871  (G.).  Schwer 
löslich  in  Wasser.  Raucht  an  der  Luft.  Zeigt  ähnliche,  doch  nur  halb  so  starke, 
toxische  Wirkungen  wie  (9-Propylpiperidin  (S.  31)  (Ehrlich).  Giebt  bei  der  Zinkstaub- 
destillation 3-Aethylpyridin  (Hptw.  Bd. IV,  S.  131).  —  *Chlorhydrat.  Nadeln  aus  Benzol. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Luftbeständig.  —  (C7HigN.HCl)2.PtCl4. 
Massig  lösliche  Krystalle.  Schmelzp.:  183 — 184°  (La.).  —  *Goldsalz.  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 108°  (La.). 

b)  Rechtsdrehendes  (5- Aethylpiperidin.  B.  Aus  dem  1-Bitartrat  (s.  u.)  und 
KOH  (G.,  B.  31,  2142).  —  Oel.  —  Chlorhydrat.  Schmelzp.:  142°.  —  1-Bitartrat. 
B.  Die  Mutterlauge  des  l-j?-Aethylpiperidin-d-Tartrates  (s.  u.)  wird  mit  KOH  übersättigt, 
die  mit  Wasserdampf  übergetriebene  Base  getrocknet  und  mit  in  wenig  Wasser  gelöster 
1-Weinsäure  versetzt.  Platten,  die  sieh  in  federartig  zerschlitzte  Tafeln  umwandeln  und 
bei  174°  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  schmelzen. 

c)  Linksdrehendes  (9- Aethylpiperidin.  B.  Aus  dem  d-Bitartrat  (s.u.)  durch 
KOH  (G.,  B.  31,  2142).  —  Oel.  Kp:  155°.  Bildet  an  der  Luft  Nebel.  [a]v^^:  —4,51°. 
Sehr  flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  Chlorhydrat.    Nadeln  aus  Benzol.    Schmelzp.:  142°. 

—  d-Bitartrat.  B.  Krystallisirt  aus  der  mit  19,8g  d-Weinsäure  versetzten  Lösung 
von   14,8  g  inactiver  Base  (s.  o.)    in   20  ccm   Wasser  nach   dem   Eindampfen  zum   Syrup 
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aus.  Tafeln  und  Nadeln  aus  wenig  Wasser,  die  bei  169 — 170"*  zu  einer  braunen  Flüssig- 
keit schmelzen. 

]Sr-Methyl-(?-Aethylpiperidiu  CgHi^N  =  C2H5.C5H9>N.CH3.  B.  Bei  andauernder 
Einwirkung  von  Sn  -\-  HCl  auf  N -Methyl«, (?-Aethylenpiperidin  (vgl.  S.  52)  (Lädenburq, 
B.  31,  289;  Ä.  301,  147).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  Piperidingeruch.  Kp^g:  löS,!" 
(corr.).  D":  0,8394.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Giebt  bei  der  Destillation  im  Salzsäure- 
strom unter  Entwickelung  von  CHgCl  das  j^-Aethylpiperidin.  —  CgHiyN.HCl.  Farblose 
Prismen  (aus  conc.  wässeriger  Lösung).  Schmelzp.:  174  — 176**.  —  Quecksilberdoppel- 
salz.   Prismen.  —  CgHiyN.HCl.AuCls.     Nadeln.     Schmelzp.:  104— lOö«. 

4)  *2,d-Dimethylpiperidin,  oi,'y-Lupetidin  ^R<Cq^^^^^q^^^CR.GHs  (S.  30, 

Z.  22  V.  0.).  Die  Formel  im  Hptiv.  ist  durch  Druckfehler  entstellt.  *Inactive  BasefÄ  30), 
B.  Durch  Reduction  des  2,4-Lutidins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  127)  mit  Natrium  +  Alkohol  (Engels, 
B.  33,  1088).  —  Kann  durch  d -Weinsäure  in  d-  und  1-Base  (s.  u.)  gespalten  werden. 

d-Base.     [«Jd:  +23,17^.     D:  0,845.  —  d-Tartrat.     Schmelzp.:  49—50«. 

1-Base.     [«Jd:  — 21,0^  —  l-Tartrat.     Nädelchen.     Schmelzp.:  49-50". 

5)  *2,6-Dim€thylpiperidin     (Lupetidin)     ^^<^^\^^>G^2     (S.  30). 

a)  *Base  vom  Kp^gg:  127,5—128,25«  (S.  30,  Z.  29  v.  o.).  B.  Durch  Reduction  von 
2,6-Dimethylpyridin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  129)  mit  Natrium  -|-  Alkohol  (neben  Isolupetidin, 
s.  u.)  (Marcüse,  Wolffenstein,  B.  32,  2528).  —  Kp^eg:  127,1/2—128,74".  —  *Chlor- 
hydrat.  Schmelzp.:  281".  —  *Bromhydrat.  Schmelzp.:  285".  —  Bitartrat.  Schmelz- 
punkt: 79".  —  Pikrat  CjHigN.CeHgOvNs.  Schmelzp.:  162— 164".  —  *Lupeditindithio- 
carbonsaures  Lupetidin  C7H,4>N.CS.SH.HN<C7Hi4.  Schmilzt  im  oflFenen  Röhrchen 
bei  ca.  144",  im  geschlossenen  bei  108". 

Verbindung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  2C7H15N.H2O2.  B.  Durch  Vermischen 
von  Lupetidin  mit  30"/(,igem  Wasserstoffsuperoxyd  (M.,  W.,  B.  34,  2430).  —  Krystalle 
aus  Aether.     Schmelzp.:  69—70". 

Carbanilsäurederivat  C14H20ON2  =  CgHs .  NH .  CO .  N  <  C5H8(CH3>2.  B.  Aus  Lupe- 
tidin und  Phenylisocyanat  in  Benzol  (M.,  W.,  B.  34,  2428).  —  Krystalle.  Schmelzp.: 
147".     In  Benzol  von  15"  zu  0,86"/o  löslich. 

Thiocarbanilsäurederivat  C14H20N2S  =  C6H5.NH.CS.NCgH8(CH3)2.  B.  Aus  Lupe- 
tidin und  Phenylsenföl  in  Ligroin  (M.,  W.,  B.  34,  2428).  —  Schmelzp.:  83—84". 

Benzoylderivat  Ci^HjgON  =  CeH5.CO.NC5H8(CH3)2.  Schmelzp.:  111"  (M.,  W., 
B.  34,  2427). 

N-Benzolsulfonsäurederivat  C13H19O2NS  =  C6H5.S02.NC5H8(CH3)2.  B.  Entsteht 
in  sehr  kleiner  Menge  beim  Schütteln  einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Lupetidin 
in  Kalilauge  mit  Benzolsulfochlorid  (M.,  W.,  B.  34,  2426).  —  Schmelzp.:  50". 

b)  Isolupetidin,  stereoisomeres  2,6-Dimethylpiperidin.  B.  Durch  Reduc- 
tion von  2,6-Dimethylpyridin  mit  Natrium  +  Alkohol  (neben  Lupetidin,  s.  oben  sub  a) 
(Marcuse,  Wolffenstein,  B.  32,  2530).  —  Kpjgg:  13  2—133".  —  CyHjsN.HBr.  Schmelz- 
punkt: 245".  —  Pikrat  CjHiäN.CeHgO^Na.  Schmelzp.:  124—127,5".  —  Isolupetidin - 
dithiocarbonsaures  Isolupetidin  CigHggNaSa.     Schmelzp.:  124—125". 

Carbanilsäurederivat  C14H20ON2  =  C8H5.NH.CO.NC6H8(CH3)2.  Krsytalle  aus 
Benzol.     Schmelzp.:  102".     In  Benzol  von  15"  zu  12,6 "/„   löslich  (M.,  W.,  B.  34,  2428). 

Thiocarbanilsäurederivat  C14H20N2S  =  C6H5.NH.CS.NC6H8(CH3)2.  B.  Aus  Iso- 
lupetidin  und  Phenylsenföl   in  Ligroin   (M.,  W.,  B.  34,  2429j.    —    Schmelzp.:  112—113". 

Benzoylderivat  C14H19ON  =  C8H3.CO.NC5H8(CH3)2.     Schmelzp.:  84"  (M.,  W.). 

N-Benzolsulfonsäurederivat  C13H19O2NS  =  CeH5.S02.NC5H8(CH3)2.  B.  Aus 
Benzolsulfochlorid  und  Isolupetidin  in  alkalischer  Lösung  (M. ,  W. ,  B.  34,  2427).  — 
Schmelzp.:  65". 

S.  30,  Z.  16  V.  u.  statt:  „2-Ämino-3-Methyl-5-Chlorpentan"  lies:  „2-Amino-3-Methyl- 
5 -Chlorhexan"'. 

10)   2,3-Dimethylpiperidin   CH2<q^*^^_!^:^q^'^>NH.      N-Aethyl-«.pipe- 

kolyl-j?-alkin,  2-Methyl-3-Methylol-l-Aethylpiperidin  CgHjgON  = 

CH2<^^^^^'^'^^^-^^^^«^>N.C2Hs.    B.    N-Aethyl-a-Pipekoleyl-j9- Alkin  (S.  52)  wird  mit 

Natrium    und   Alkohol    reducirt    (Ladenbükg,    Krügel,   A.  304,  59).    —    Farblose,    zähe 
Flüssigkeit.     Kp^a.i:  220—221".     D^^'^:  0,9549. 
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Diäthylpipekolylalkiniumjodid     CuH^.ONJ    =    ^H,<gg^^^^^-Q^^-^^(^g^«|>N 

(C2H5)2J.  B.  Man  erwärmt  Aethylpipekolylalkin  (s.  o.)  und  C^HgJ  in  alkoholischer 
Lösung  (L.,  K.,  Ä.  304,  60).  —  Radiale  Nadeln  aus  Alkohol.  —  Chlorid.     Zerfliesslieh. 

—  CuHa^ONCi.eHgCIa.  Weisser  Niederschlag.  Schmelzp.:  148—149«.  —  (CnH^^ONCl).,. 
PtCl4.  Orangegelbes  Pulver.  Schmelzp.:  190«.  —  C11H24ONCI.  AuClg.  Krystalle. 
Schmelzp.:  91—92". 

N-Propyl-oe-pipekolyl-^-alkin   CioH^iON  =  CH,<gJJ^^^^^^^^1^^^3)>N.CH,. 

CH2.CH3.  B.  Durch  Reduction  von  Propylpipekoleylalkiu  (S.  52)  mit  Natrium  und  Alkohol 
(L.,  Theodor,  A.  304,  78).  —  Kp.se-  233-234,5  0.     D^»:  0,9376. 

Chlormethylat  C„H,,0NC1  =  (H0.CH2)(CH,)C5H3>N(C3H7).CH,C1.  —  CuH.^ONCl. 
4HgCl2.  Weisses  Pulver.  Schmelzp.:  ca.  78»  (L.,  Tu.).  —  (CnHa^ONCOg.PtCU.  Schmelz- 
punkt:  184—1850. 

IT)  2,5-Dimethylpiperidin  CH2<^^J^j  q^^|'>NH.     B.     Durch  Reduction  von 

2,5-Dimethylpyridin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  131)  (Ahkens,  Gorkow,  C.  1903  I,  1034).  —  Kp: 
138—1400.  —  CvHibN.HCI.    Schmelzp.:  194-1950.  —  C^HisN.HBr.    Schmelzp.:  148— 149». 

—  C7H15N.HJ.  Schmelzp.:  167— 1680. —  (C7ni5N.HCl)2PtCl4.  Schmelzp.:  210«.  —  C7H15N. 
HCI.AUCI3.     Sintert  bei  70  0. 

12)  3-  oder  4-Met/iyl-IIexamethylenimin  (vgl  auch  sub  Nr.  13)  C6Hii(CIl3)>NH. 
B.  Neben  einer  sauerstoffhaltigen  (aliphatischen V)  Base  CyHjjON  bei  der  Reduction  des 
a-Isoxims  des  l-Methylcyclohexanons(3)  (Spl.  Bd.  I.  S.  553)  (Wallach,  Jäger,  A.  324,  297). 

—  Kp:  etwa  155«.  —  C7H15N.HCI  Weiss,  zerfliesslieh.  —  CjHiäN.HCl.AuCls.  Schmelz- 
punkt: 1070. 

Jodmethylat  des  N-Methylderivats  CgH^oNJ  =  C6Hii(CH3)>N(CH3)2J.  Krystalle. 
Schmelzp.:  210«  (W.,  J.,  A.  324,  298). 

13)  4-  oder  3-Methyl-Hexamethylenimin  (vgl.  auch  sub  Nr.  12)  C8Hii(CH3)>NH. 

B.  Neben  einer  Base  C7H17N  und  einer  Base  C7H17ON  bei  der  Reduction  des  ^  Isoxims 
des  l-Methylcyclohexanons(3)  (Spl.  Bd.  I,  S.  553)  mittels  Natriums  in  amylalkoholischer 
Lösung  (Wallach,  Jäger,  A.  324,  299).  —  Siedet  zwischen  150«  und  160«.  —  C7H15N. 
HCl.  Nadeln.  Zerfliesslieh.  —  (C^HisN.HCO^PtCU.  Schmelzp.:  197 0  (unter  Zersetzung). 
Nicht  sehr  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CjHjäN.HCl.AuCls.  Nädelchen.  Schmelzp.:  lll«. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

Chlormethylat  des  N-Methylderivats  CgHsoNCl  =  CeHii(CH3)>N(CH3)2Cl.  — 
(C9H2oNCl)2PtCl4.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgHooNCl.AuCIg.  Weniger  löslich 
in  Wasser  (W.,  J.). 

Jodmethylat  des  N-Methylderivats  C9H20NJ  =  C6Hii(CH3)>N(CH3)2J.  Luft- 
beständige Krystalle.     Schmelzp.:  226—2270  (W.,  J.,  A.  324,  300). 

5.  *  Basen  c^u,,'^  (S.  31—40). 

CH,.CH2.NH 
1)  *d-Coniin,  d-2-Proptflpiperidin    •  •  (S.  31—35).    B.    Neben 

^'^  ^   '  CH2^CH2.CH.CH2.C,H5  ' 

1-Coniin  durch  Zerlegung  von  inactivem  Coniin  (S.  30)  in  Form  des  Bitartrates  (Ladenbürg, 

A.  247,  85).  —  Das  käufliche  Coniin  enthält  kleine  Mengen  Conicein  (Hptw.  Bd.  IV, 

S.  36— 37);   die  Trennung  gelingt  mittels  der  d-Bitartrate  (Hohenemser,  Wolffenstein,  B. 

34,  2421).    —    Kryoskopisches  Verhalten:   Ampola,  Rimatori,    O.   271,   44.     Molekulare 

Verbrenuungswärme:  1273,5  Cal.  (const.  Vol.)  (Berthelot,   Cr.  129,321).    Dielektricitäts- 

constante:  R.  Ladenburg,  Z.  EL  Ch.  7,  816.    Beim  Einleiten  von  HjS  in  ätherische  Coniin- 

lösung  scheiden  sich  farblose,  zersetzliche  und  sehr  hygroskopische  Nadeln  aus  (Melzer, 

Ar.  236,  702).    —    Reactionen:    Beim   Hinzufügen   einiger  Tropfen   einer  Lösung  von 

1  Thl.  KMn04  in   200  g  conc.  Schwefelsäure  zu  Coniin   (bezw.  einem  seiner  Salze)    geht 

beim   Umrühren  die  grüne   Farbe    der    Lösung    in    eine    violette    über  (Vitali,  Stroppa, 

C.  1900  II,  1 14).  Setzt  man  zur  alkoholischen  Lösung  von  Coniin  einige  Tropfen  Schwefel- 
kohlenstoff, lässt  einige  Minuten  stehen  und  fügt  nun  einige  Tropfen  einer  wässerigen 
Kupfersulfatlösung  (1 :  200)  hinzu,  so  entsteht  —  je  nach  der  Concentration  —  ein  gelber 
bis  brauner  Niederschlag,  bezw.  eine  ebensolche  Färbung  (M.,  Fr.  37,  354).  —  Pharma- 
kologische Wirkung:  R.  u.  Ed.  Wolffenstein,  B.  34,  2410.  —  Coniinsalz  der 
Hexahydrophtalsäure  s.  Spl  Bd.  II,  S.  1024. 

S.  31,  Z.  21  v.u.  streiche  die  Angabe  „wenig  löslich  in  CS.2^'.  Vgl.  dazu:  M., 
Ar.  236,  701. 

1-Coniin  s.  S.  30  sub  Nr.  la,  inact.  Coniin  s.  S.  30  sub  Nr.  2. 
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Coniin-N-Oxyd  CgHiiON  =  C5H9(CH3)>NHO.  B.  Durch  Einwirkung  von  Wasser- 
stoflfsuperoxyd  auf  Coniin  in  wässerigem  Aceton  (Wolffenstein,  B.  28,  1460).  —  Syrup- 
förmige  Flüssigkeit.  Kpm:  103— 105«.  Erstarrt  in  der  Kälte.  [«Jd**":  59,95».  —  CgHi^ON. 
HCl.     Amorph.     Zerfliesslich. 

*l(]Sr)-Metliyleoniiii  CgHjgN  =  C8Hi8>N.CH3  (5.  32).  B.  Bei  der  Destillation  von 
Dimethylconiniumhydroxyd  (vgl.  unten)  neben  anderen  Basen  (Mdqdan,  ä.  298,  141). 

Dimethylconiniumjodid  CioHjgNJ  =  C8H,g>N(CH3)2J.  B.  Man  löst  24  g  Coniin 
in  48g  Methylalkohol,  versetzt  mit  einer  Lösung  von  25g  Kali  in  100g  Methylalkohol 
und  fügt  allmählich  unter  Kühlung  80  g  CH3J  hinzu  (Ladenburg,  M.,  Brzostovicz,  A.  279, 
356;  vgl.  Hofmann,  B.  14,  708).  —  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  186—188°.  Wenn 
man  die  wässerige  Lösung  durch  Silberoxyd  entjodet  und  destillirt,  so  erhält  man  das 
„sogenannte  Dimethylconiin"  (s.  u.)  (M.,  A.  298,  138). 

Die  beiden  Artikel  des  Hphv.  über  1,1-Dimethylconiin,  S.  32,  Z.  1  v.  u.  bis  S.  33, 
Z.  11  V.  0.,  und  über  Trimethylconyliumjcdid,  S.  33,  Z.  12 — 17  v.  0.  sind  zu  streichen 
und  durcJi  den  folg'^nden  xu  ersetzen. 

„Sogenanntes  Dimethylconiin",  durch' Destillation  von  Dimethylconiuiumhydroxyd 

(vgl.  oben)  gewonnen    (vgl.  H.,  B.  14,  708;  L.,  B.,  M.,  A.  279,  356;  M.,  A.  298,  131). 

—    Rechtsdrehendes   Oel.     Kp:  180 — 185"      Ist  ein   Gemenge   mehrerer   Basen,   darunter 

(CH3)2N.CH .  CH,  .CHj  .CH :  CHj 
1-Methylconiin    (s.  0.),    die    Base  •  und     eine    Base    mit 

normaler  Kohlenstoflfkette,  wahrscheinlich:  (CH3)2N.CH2.CH2.CHj.CH2.CH:CH.C2H5.     Bei 

der  Einwirkung  von  HJ  entstehen  zwei  Jodide,  aus  welchen  durch  Einwirkung  von  Alkali 

zwei  quaternäre  Ammoniumjodide  C10H22NJ  (s.  u.)  gewonnen  werden.     Bei  der  Reduction 

mit  Zink  und  Eisessig  entsteht  das  Dihydrodimethylconiin  (s.  u.)  (M.,  A.  298,  131).    Addirt 

man  CH3J,  entjodet  und   destillirt,    so    erhält    man    neben  Basen  den   Kohlenwasserstoff 

Conylen  CgHi^  (H.,  B.  14,  710). 

Aetives,  mit  Dimethylconiniumjodid  isomeres  quaternäres  Ammoniumjodid, 

CH2 .  CH(CH3)^ 
Dimethylpropylpyrrolidiniumjodid  CioHjjNJ  =    •  >N(CH3)2J.      B.     Bei 

CH2.CH(03H7) 

Einwirkung    von   Alkali    auf   die  Hydrojodbase,    welche    bei    der  Reaction  von   HJ   mit 

„sogenanntem   Dimethylconiin"  (s.  o.)    entsteht,    neben    einem    isomeren  inactiven  Jodid 

(s.  u.)  (M.,  A.  298,  135,  141).  —  Prismen.    Schmelzp.:  220°.    Drehung  in  10°/oiger  Lösung: 

5,2°.     Schwerer  löslich  in  einem  Gemenge  von  Essigäther  und  Alkohol  als  das  inactive 

Isomere  (s.  u.). 

Inaetives,  mit  Dimethylconiniumjodid  isomeres  quaternäres  Ammoniumjodid 
CioHgjNJ.  B.  Vgl.  oben  das  isomere  active  Product  (M.).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  151° 
bis  152°.  Drehung  in  10°/oiger  Lösung:  0,36°  (vielleicht  inactiv).  Spaltet  beim  Erhitzen 
mit  Eisessig  eine  bei  172 — 180°  siedende  Base  ab,  die  sich  mit  CH3J  wieder  zu  dem 
ursprünglichen  Jodid  vereinigt  (M.,  A.  298,  135,  141).  —  Platinsalz.  Schmilzt  bei 
237  —  239°  nach  Schwärzung.  —  Zinnsalz.     Schmelzp.:   117—119°. 

„Dihydrodimethylconiin"  C10H23N.  B.  Das  Einwirkungsproduct  von  HJ  auf  „so- 
genanntes Dimethylconiin"  (s.  0.)  wird  in  Eisessig  mit  überschüssigem  Zinkstaub  in  der 
Kälte  versetzt  und  nach  einiger  Zeit  zum  Sieden  erhitzt  (M.,  A.  298,  144).  —  Flüssig. 
Kp:  184—186°.  Rechtsdrehend.  D"^:  0,7795.  D°4:  0,7895.  no^*:  1,4288.  Addirt  weder 
Halogen  Wasserstoff,  noch  Jod.  Entfärbt  KMn04  sehr  langsam.  Ist  ein  Gemenge  von 
zwei  Basen,  von  welchen  die  eine  mit  Dimethyl-n-Oktylamin  identisch  ist.  Addirt 
JCH3  unter  Bildung  eines  Jodids  vom  Schmelzp.:  139 — 141°  und  eines  Jodids  vom 
Schmelzp.:  190°.  —  Platinsalz.  Schmelzp.:  117°.  —  Goldsalz.  Löslich  in  heissem 
Wasser.     Lange  Blättchen, 

*N-Aethylconiin  C10H21N  =  C3H7.C5H9>N.C2H5  {S.  33).  B.  Durch  Destillation 
von  N-Aethylconiin-Chloräthylat  (Ladenburg,  Rqsenzweig,  A.  304,  74).  Durch  14-stdg. 
Erhitzen  von  Coniin  mit  "/s  der  theoretischen  Menge  CjHgBr  und  etwas  festem  Kali  auf 
170°  (HoHENEMSER,  WoLFFENSTEiN,  B.  34,  2421).  —  Nach  Coniin  riechende,  stark  basische 
Flüssigkeit.  Kp^^:  187—188°;  D^»:  0,8398;  [a]v:  75,62°  (H.,  W.).  Kp:  185—193°;  D*: 
0,8549  (L.).  —  Chlorhydrat.  Schmelzp.:  111»  (H.,  W.).  —  *(C,oH2iN.HCl)„.PtCl4. 
Grosse  Krystalle.  Schmelzp.:  95°  (L.);  110  —  111°  (H.,  W.).  —  C10H21N.HCI. AuClj. 
Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  110°  (L.);  85  —  86°  (H.,  W.).  —  ßrombydrat. 
Schmelzp.:  163°  (H.,  W.). 

N-Propylconiin  CnHosN  =  C3H7.C5H9>N.C3H7.  Kp^ei^:  207—208».  T>^^:  0,8423. 
[a]D:  76,21»  (H.,  W.,  B.  34,  2422).  —  Chlorhydrat.  Schmelzp.:  144°.  —  Platinsalz. 
Schmelzp.:  172—173°.—  Goldsalz.  Schmelzp.:  103  —  104°.—  Bromhydrat.  Schmelz- 
punkt: 186».  —  Pikrat.     Schmelzp.:  60°. 
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N-Isoamylconiin  C.sH^N  =  C3H,.C5H9>N.C5Hii.  KP773.4:  238-240°;  D^^-^: 
0,8352;  [«Jd:  75,14°  (H.,  W.,  B.  34,  2422).  —  Goldsalz.  Schmelzp.:  97—98°.  —  Brom- 
bydrat.     Schmelzp.:  132,5°.  —  Pikrat.     Schmelzp.:  66,5». 

Coniin-N-carbonsäure-Plienylester  C15H21O2N  =  C8Hi6>N.C02.CsH5.  B.  11,5  g 
Diphcnylcarbonat  werden  mit  12,7  g  Coniin  1  Stunde  auf  160°  erhitzt  (Cazeneüve,  Moreau, 
C  r.  126,  482).  —  Flüssig.  Kp:  325°.  [a]j:  -}-3,66°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 

Coniin  -  N  -  carbonsäure  -  Naphtylester  OigHjjO.jN  ^=  CgHig  >  N .  C0._. .  CjoHy. 
a)  a-Naphtolderivat.  Sehr  zähe  Flüssigkeit,  Kp:  300°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  (C,  M.,   C.  r.  126,  482). 

b)  /?-Naphtoldcrivat.     Gleicht  dem  «-Derivat  (C,  M.). 

Coniin -N-carbonsäure-Guajakolester  CigH^gOaN  =  C8Hig>N.C0.2  CgH^.O.CHg. 
B.  13,7g  Guajakolcarbonat  werden  mit  12,7g  Coniin  1  Stunde  gekocht  (C,  M.,  Cr. 
126,  482).  —  Zähe  Flüssigkeit.  Kp:  277°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol. 

Coniin-N-dithiocarbonsaures  Coniin  Ci7H34Ns,S2  =  C5H9(CgH7)>N.CS.SH. 
NH<C5H9(C3H7).  B.  Durch  8— 4-stdg.  Erwärmen  von  Coniin  oder  Coniin-N-oxyd  (S.  29) 
mit  CS2  (Maass,  Wolffenstein,  B.  31,  2690).  —  Darst.  Man  mischt  ätherische  Lösungen 
von  Coniin  und  CSg  unter  Schütteln  allmählich  und  krystallisirt  die  nach  Verdunstung 
des  Aethers  und  CS2  zurückbleibenden  Krystalle  aus  Petroleumäther  um  (Melzer,  Ar. 
236,  702).  —  Bernsteingelbes,  sehr  zähes  Oel,  das  allmählich  fest  wird  und  dann  bei 
58  —  61°  schmilzt  (M.,  W.).  Nadeln.  Schmelzp.:  71—72°  (Me.).  Sehr  leicht  löslich  in 
fast  allen  organischen  Lösungsmitteln. 

la)  l-Coniin.  B.  Aus  inactivem  Coniin  (s.u.)  durch  Zerlegung  des  Bitartrates,  neben 
der  d-Base  (S.  28)  (Ladenburg,  A.  247,  87).  —  Darst.  Aus  den  Rückständen  der  Coniin- 
fabrikation  (Ahrens,  B.  35,  1333).  —  Stark  nach  Coniin  riechendes  Oel.  Kp:  166,5°.  «d^*: 
— 15°  (A.).  —  CgHiyN.HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  214— 215°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (C3Hi7N.HCl)2.PtCl4.  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.  160°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C8H17N.HAUCI4.  Goldgelbe  Prismen.  Schmelzp.:  59°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgHijN.HBr.  Nadeln.  Schmelzp.:  205°.—  CgHj^N. 
HJ.  Nadeln.  Schmelzp.:  145—146°.  —  CgHuN.HNOs.  Nadeln.  Schmelzp.:  82—83°. 
1 -Methyl- 1- coniin  CglligN  =  C3H7.C5H9>  N.CH3.  Darst.  Aus  liuksdrehenden 
(«d:  — 28°j  Coniinrückständcn  vom  Kp:  170 — 176°,  durch  Entfernen  des  d-  und  i-Coniins 
(s.  S.  28  und  unten)  mittels  HBr  und  fractionirte  Krystallisation  der  Mutterlaugensalze  aus 
Alkohol,  bequemer  durch  Abscheiduug  der  secundären  Basen  als  Nitrosoverbindungen  (A.,  B. 
35,  1330).  —  Nach  Coniin  riechende  Flüssigkeit.  Kp^gj:  175,6°.  D=°2o:  0,8349.  «0^°: —81,92°. 
—  CgHigN.HCI.  Nadeln.  Schmelzp.:  191-192°.  —  C9Hi9N.HCl.3HgCl2.  Durchsichtige 
Krystalle.  Schmelzp.:  152—153°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CgHigN.HCl)!;. 
PtCl4.  Orangefarbene  Krystalle  (aus  wenig  Wasser).  Schmelzp.:  153 — 154°.  —  CgHjgN. 
HAUCI4.  Blättchen.  Schmelzp.:  77— 78°.  —  CgHjgN.HBr.  Nadeln  aus  Wasser,  Blättchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  189—190°.  —  C9H19N.HJ.  Blättchen.  Schmelzp.:  147°.  — 
Pikrat  CgHjgN.CßHgOjNa.     Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  121  —  122°. 

2)  " InacUves  Coniin  (S.  35).     Zur  Frage  nach  der  racemischen  Natur  vgl.:   Laden- 

BüKG,  B.  30,  485;  32,  1824;    Küster,  B.  31,  1850;  Bakhuis-Roozeboom,  B.  32,  2172.    — 

B.     Durch  Kochen  von  2-Allylpyridin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  187)  mit  Alkohol  und  Natrium 

(L.,  B.  19,  440;  A.  247,  80).  -  (C8Hi7N.HJ)2.CdJ2.    Krystalle.    Schmelzp.:  117—118°  (L.). 

Zur  Existenz  des  *Isoconiins  {S.  35,  Z.  22—23  v.  o.)  vgl.  auch:  Ahrens,  B.  35,  1333. 

CH   CH   CFT 
*Conydrin  CgHijON  (S.  35).     Constitution:    •     '"       '  -     '  ?    (  Will- 

CH2.NH.CH.CH2.CH(OH).CH3 
stätter,  B.  34,  3166).      Wird    von    Chromsäure    in    schwefelsaurer  Lösung  zu    (partiell 
racemischer)  1-Piperidincar bonsäure (2)  (S.  40)  oxydirt. 

*Pseudoconydrin  CgH^ON  =  NH < C6H9.CH(OH).C2H5  (S.  35-36).  a)  *a-Derivat 
(iS.  35).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  entsteht  1-Pipe- 
ridincarbonsäure(2)  (S.  40)  (Willstätteb,  B.  34,  3170). 

S.  35,  Z.  11  V.  u.  statt:  „ß.  24,  25,  34"  lies:  „B.  24,  2534". 

*«-Pipekolylmetbylalkin,  2-,?-Oxypropylpiperidin  CgHijON  -=  NH<C5H9.CH2. 
CH(0H).Cll3  {S.  36).  —  C8H,70X.HC1.6llgCl2  (aus  heissem  Wasser)  (Ladenbürg, 
A.  301,  145). 

Nitrosamin  C8H16O2N2  =  NO.N<C6H9.CH2.CH(OH).CH3.  Nicht  destillirbares,  gelbes 
Oel  (L.,  A.  301,  145). 
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N- Methyl- «-pipekolylmethylalkin  C9H19ON  =  CH3.N<C5H9.CH2.CH(OH).CH8. 
B.  Durch  Erwärmen  des  «-Fipekolylmethylalkins  (S.  30)  mit  methylsehwefelsaurem  Kalium 
iu  wässeriger  Lösuug  (L.,  Ä.  301,  146,  147).  —  Stark  allialisehe  Flüssigkeit  von  schwachem 
Geruch,  erstarrt  sofort  in  flüssiger  Luft.  Schmilzt  schon  in  fester  Kohlensäure.  Leicht 
löslich  iu  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  CgHigON.HCl.öHgClä-  Krystallinisches  Pulver 
(aus  massig  heisser  Lösung).  Schmelzp.:  150 — 155°.  Sintert  bei  145".  —  Platindoppel- 
salz.    Gelbes  Pulver  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  203—204". 

*Conicem  CsHi^N  (S.36—37). 

S..S6,  Z.  82  V.  0.  statt:  „B.  17''  lies:  „B.  18". 

c)  *j'-Conicein  NH<^ffi^^^ •^^>CHa  (S.  36—87).  Spec.  Gewicht,  Brechungs- 
indices:  Brühl,  Ph.  Gh.  22,  373. 

Ä.  38,  Z.  19 — 25  V.  0.  sind  xu  streichen. 

4)  * ß-Propylpiperidin,    S-Propylpiperidin    CH2<^2j^^^— CH^^j^jj  ^^,  ^^^ 

a)  *Inactives  (?-Propylpiperidin  {S.  38).  Wasserhelle  Flüssigkeit.  Kp^jg:  174". 
D^®4:  0,8475.  Löslich  in  ca.  80  Thln.  Wasser.  Riecht  coniinartig.  Bräunt  sich  an  der  Luft 
und  bildet  mit  Säuredämpfen  Nebel.  Ist  giftig,  doch  schwächer  als  Coniin  (S.  28)  (Ehrlich). 
Lässt  sich  in  d-  und  1-Propylpiperidin  (s.  u.)  spalten,  indem  man  die  Lösung  in  d-Wein- 
säure  und  wenig  Wasser  zum  Syrnji  einengt,  letzteren  durch  Einsäen  von  etwas  Coniintartrat 
zur  Krystallisation  bringt  und  darauf  mit  etwas  Wasser  anrührt;  beim  Absaugen  bleibt 
d-weinsaures  1-Propylpiperidin  zurück,  während  die  aus  der  Mutterlauge  in  Freiheit  gesetzte 
Base  mit  1 -Weinsäure  Krystalle  von  1-weinsaurem  d-Propylpiperidin  liefert  (Granger, 
B.  30,  1060).  Pharmakologische  Wirkung:  E.  u.  Ed.  Wolffenstein,  B.  34,  2410.  — 
CgHijN.HCl.  Prismen  oder  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  127—129".  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (G.).  —  C8H17N.HAUCI4.  Citronengelbe 
Nadeln  aus  Wasser.     Bräunt  sich  bei  88".     Schmilzt  zwischen  95—96"  (G.). 

Thiocarbanilaäurederivat  C15H22N2S  =  CsHieN.CS.NH.CaHg.  B.  Beim  Erwärmen 
von  (?-Propylpiperidin  mit  Phenylsenföl  (G.,  B.  30,  1061).  —  Nädelchen  aus  Petroleum- 
äther.    Schmelzp,:  90,5". 

b)  d-j?-Propylpiperidin.  Oel.  «d*®  im  lOOmm-Rohre:  +5,55"  (Gränqer,  B.  30, 
1063).  —  CsHijN.HCl.  Krystalle  aus  Aceton.  Schmelzp.:  147".  Sehr  leicht  löslich  iu 
Wasser  und  Alkohol.  —  I-weinsaures  Salz  C8H17N.C4H8O8  +  HjO.  Säulen  oder 
Tafeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  158". 

c)  l-(9-Propylpiperidin.  Oel.  Kp,s25:  174".  D^^:  0,8517.  ao^^  im  100mm- 
Rohre:  —5,44".  [«]d:  —6,39"  (6.,  B.  30,  1062).  —  Chlorhydrat.  Nadeln  aus  Aceton. 
Schmelzp.:  147°.  —  d-weinsaures  Salz  C8H17N.C4H6O6 -["  H2O.  Krystalle  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  161"  unter  Zersetzung. 

5)  *Isopropylpiperidin{CYi.i).jCE..C^Y{Q>^Yl  (S.  38).    a)  *ot-Isopropylpiperidin, 
2-Isopropylpiperidin  {S.  88).    Dielektricitätsconstante:  R.  Lädenbürg,  Z.  £/.  CA.  7,  816. 

£ü-Oxy-a-Isopropylpiperidin  CgHijON  =  H0.CHj.CH(CH3).C5H9>N.  B.  Durch 
Reductiou  von  oj-Oxy«  Isopropylpyridin  (vgl.  Königs,  Häppe,  B.  35,  1344)  mit  Natrium 
und  Alkohol  (A.  Ladenbürg,  Adam,  B.  24,  1674).  —  Flüssig.     Die  Salze  sind  amorph. 

c)  3-Isopropylpiperidin  s.  S.  82  sub  Nr.  15. 
7)  * Hexahydrocollidin,  Copellidin,  2-Methyl-5 -Aethylpiperidin 

NH<gSc?H;)>CH^  ^^'  ^^)- 

*a-Modification,  inactive  Form  (Ä  59).  N-Benzoyleopellidin  CigHaiON  = 
C8H5.C0.N<C5H8(CH3)(C2H5).     Oel  (Marcdse,  Wolffenstein,  B.  34,  2429). 

N-Benzolsulfoeopellidin  C14H21O2NS  =  C6H5.S02.NC5H8(CH3)(C2H5).  Schweres 
Oel  (M.,  W.,  B.  34,  2429). 

S.  39,  Z.  15  V.  0.  statt:  „G^H^^N.HBr''  lies:  „C^H^N.HBr'K 

*d-Modification  (S.  39,  Z.  16  v.o.).  Kp:  I6IV4".  [«Jd:  -f34"28'  (Marcdse, 
Wolffenstein,  B.  34,  2430). 

S.  39,  Z.  25  und  Z.  30  r.  0.  statt:  „CgH,,K"  lies:  „CgH^gN''. 

Carbanilsäurederivat  des  d-Copellidins  C15H22ON2  =  C6H5.NH.CO.NC5H8(CH3) 
(C2H5).  B.  Neben  kleinen  Mengen  des  entsprechenden  Isocopellidinderivates  (S.  32) 
durch  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  d-Copellidin  in  Benzol  (M.,  W.,  B.  34,  2430). 
—  Schmelzp.:  97—98". 
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9)  * Isocopellidin ,  2-Methyl-5-Aethylpiperidin  {S.  39—40).     Stereoisomer  mit 
dem  Copellidin  (S.  31,   Nr.  7) 

Carbanilsäurederivat  CisH.aON,  =  CeHs.NH.CO.NC5H8(CH3)(C2H5).  B.  Aus  Iso- 
copellidin und  Phenylisocyanat  in  Benzol  (Märcuse,  Wolffenstein,  B.  34,  2429).  — 
Krystalle  (aus  Benzol  +  Ligroin).     Scbmelzp.:  232—233». 

N-Benzoylisocopellidin    C15H21ON  =  C6H5.CO.NC5H8(CH3)(C2H5).      Oel    (M.,  W., 

B.  34,  2429). 

N-Benzolsulfoisoeopellidin  CuHiiO-^NS  =  CeHg.SOa.NCsHgfCHaXCjHg).  Schmelz- 
punkt: 66»  (M.,  W.,  B.  34,  2429). 

10)  '2,4,6-Trimetfiyfpiperidin   NH<^gj^JJ^^j;^JJj>CH.CH3  (8.40).     Dielektri- 

citätsconstante:  R.  Lädenburg,  Z.  El.  Ch.  7,  816). 

S.  40,  Z.  19  V.  0.  statt:  „275''  lies:  „2713". 

CHj CH2 

13)  2-Methyl-5-PropylpyrroUdin  ■  ^„^1x1-     Dimethyl-Methyl- 

Uxlg  .üH.MH.  üH  .Usidj 

CHj.CHCCHs) 
propylpyrrolidiniumjodid     •  >N(CH3)2J  s.  S.  29. 

CH2 — CH2 

14)  2, 2, 5,5-Tetramethylpyrrolidin     ^„     *  „„  '^^  ,  •     3 -  Oxytetramethyl- 

(OH3)20.NU.Ü(CH3)2 

rtrj  ritr  QfJ 

Pyrrolidin  CsHi^ON  =  ^^„  ^  •  J„  -'    ^  .      B.      Neben  einer  Base   CgHigON   (S.  56) 

(L  113)20. INH.Ü(bH3)2 

bei  der  Reduction  des  Ketotetramethylpyrrolidins  (S.  56)  mit  Natriumamalgam  in  essig- 
saurer Lösung  (Paüly,  Böhm,  B.  34,  2291;  P.,  A.  322,  122).  —  Rechtwinklige  Tafeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  71».  Kpn^j:  90,8  —  91,4».  Leicht  löslich  in  allen  üblichen 
Lösungsmitteln.  —  CgHi^ON.HCl.  Zerfliessliche  Nädelchen.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  lg  löst  sich  in  800g  siedendem  Aceton.  —  Der  Mandelsäureester  (vgl. 
Spl.  Bd.  II,  S.  922)  ist  ein  schwaches  Mydriaticum  (Hildebbandt). 

CH2-CH.O.CO.C6H5 
O-Benzoylderivat  CisHaiOaN  =  •  •  .      B.     Aus  SOxytetra- 

''      "      '  (CH3)2C.NH.C(CH3)2 

methylpyrrolidin  (s.o.)  und  Benzoylchlorid  bei  150  —  155"  (P.,  A.  322,  126).  —  Nicht 
erstarrendes  Oel.  —  C16H21O2N.HCI.  Nädelchen  (aus  Essigester).  Schmelzp.:  216»  (uncorr.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Besitzt  anästhesirende  Wirkung, 

CH2— CO 
3 -Keto-2, 2, 5,5-Tetramethylpyrrolidin  •  s.  S.  56. 

'    '    '  ""  ■^•'  (CH3)2C.NH.C(CH3)2 

15)  S-Isopropylpiperidin  CH2<^g^^^^^^^^-^'^^">NH.    N-Methyl-jJ-Isopropyl- 

piperidin(?)   C9H19N  =  CH,<^^^^«"^^-^^»>N.CH,  (?).      B.     Durch  40-stdg.  Kochen 

von  N-Methyl-a,(?-Propylenpiperidin  (S.  57)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ladenbueg,  A.  304,  85). 
—  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  Piperidingeruch.  KP743:  175 — 180».  D^*: 
0,8494.  —  CgHigN.HCl.öHgCla.  Krystalle  aus  Wasser.  —  (C9H,9N.HCl)2.PtCl4.  Orange- 
farbene Blättchen.  Schmelzp.:  154 — 155».  —  CflHigN.HCl.AuCla.  Krvstalle  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  125— 128».  —  Pikrat  C9H19N.C6H3O7N8.  Salmiakähnliche  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 162—163». 

N-Aethyl-^-Isopropylpiperidin(?)  CioHaiN  =  C5H9(C8H7)>N.C2Hg.  B.  N-Aethyl- 
Propylenpiperidin  (S.  57)  wird  65  Stunden  mit  Zink  und  Salzsäure  gekocht  (L.,  Rosenzweig, 
A.  304,  70).  —  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  Coniingeruch.  Kp^^g: 
187-192».  D":  0,8517.  Unlöslich  in  Wasser.  -  C,oH2,N.HCl.5HgCl2.  Graurothe 
Krystalle.  Schmelzp.:  84».  —  C10H21N.HCI. AuClg.  Nadeln.  Schmelzp.:  73—74».  - 
Pikrat  CioHjiN.CgHsO^Ns.     Monokline  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  117». 

16)     2-Methyl-3-Aethylpiperidin     CH2<^^^^^^^^-^^^^^^^>NH.         1,2-Di- 
methyl-3-AethyloI(30-piperidin,  N  -  Methyl-a-pipekolyl-,9-Methylalkin  C9H19ON  = 

^"2<Ch1^^^^^^^^^-CH2>^-^H3        B.       Durch    Reduction    des    entsprechenden 

Pipekoleylalkins  (S.  57)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Ladenbürg,  Brandt,  A.  304,  81).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  30».  Kp^^g^g:  222—224».  D'^:  0,9664  (flüssig).  —  (C9H19ON.HCI). 
öHgClj.  Krystallwarzen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  169—170».  —  (CgHigON.HCDa.PtCU. 
Schmelzp,:  197-198».  —  Pikrat  CgHigON.CeHaOjNs.     Schmelzp.:  126—129». 
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N.Aethyl-«-pipekolyl.(9-Methylalkin  C^oH^ON  =  cH,<^"f^^^^^^-^^^^-^^^^^»l 

'^CH, CH, N-CA 

B.  N-Aethyl-a-pipekoleyl-(?-Methylalkm  (S.  57)  wird  mit  Natrium  und  Alkohol  reducirt  (L., 
Kosenzweig,  ä.  304,  65).  —  Flüssigkeit  vom  Kp^gg:  230,5",  Von  piperidinartigem  Geruch. 
D^o^:  0,9417.  D\:  0,9670.  Löslich  in  30—40  Thln.  kaltem  und  140—150  Thln.  heissem 
Wasser.  —  Chlorhydrat.  Sehr  zerfliesslich.  —  CioH2iON.HC1.5HgCl2.  Blumenkohl- 
artige Aggregate.  Schmelzp.:  145».  —  (CioH2iON.HCl)2.PtCl4  +  H^O.  Prismen  oder 
Täfelchen.  Schmelzp.:  175  —  1760.  —  Pikrat  CioHaiON.CeHgOjNa.  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 145". 

]Sr-Aethyl-«-pipekolyl-(:/-Methylalkin-Chloräthylat  C12H26ONCI  =  CjoHajON. 
C2H5CI.  —  CiijH260NC1.5HgClj-f  HjO.  Weisse  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  130" 
bis  131".  —  (Ci2Ho60NCl).,.PtCl4.     Krystalle.     Schmelzp.:  205"  (L.,  E,.,  A.  304,  68). 

17)    2,2,6-Trimethylpiperidin    ^^<^^^^\^>G\rl^    (vgl.  auch  sub  Nr.  18). 

4-Oxy-2,2,6-Trimethylpiperidin  CgHijON  s.  Vinyldiacetonalkamin ,  SiA.  Bd.  I, 
S.  498.  Ueber  Acyl-N-Alkylderivate  des  Vinyldiacetoualkamins  vgl.:  Chem.  Fabr. 
Schering,  D.R.P.  101332;  G.  18991,  1093. 

Benzoyl-Vinyldiacetonalkamin,  ^-Eucain  C15H21O2N  = 
CH2.CH(O.CO.C8Hb).CH2 
//-.FT  ^  'r<              xTtT  rirrr^ri  *      ^-    ^urch  Benzoylirung  des  stabilen  Alkamins  (Spl. 

((^«3)21-' W  H Uri.C/  Hg 

Bd.  I,  S.  498)  (Ch.  F.  ScH.,  D.R.P.  97  672;  G.  1898 II,  693).  —  Krystalle.  Schmelzp. 
ca.  78"  (Ch.  F.  Sch.);  91"  (Parsons,  A7n.  Soc.  23,  885).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloro- 
form, Aether  und  Petroleumäther.  Unterscheidung  von  a-Eucain  (S.  42)  und  Cocain 
(Spl.  Bd.  III,  S.  645):  P.  Besitzt  local  anästhesirende  Eigenschaften  wie  Eucain  und 
Cocain  (Vinci,  G.  1897 II,  597).  —  Chlorhydrat.  Farnkrautähnliche,  zuweilen  auch 
tafelförmige  und  prismatische  Formen.  Schmelzp.:  268"  (unter  Zersetzung).  Löst  sich 
in  kaltem  Wasser  zu  ca.  3"/o,  in  heissem  Wasser  ist  es  mehr  als  doppelt  so  löslich.  Lös- 
lich in  Alkohol  zu  ca.  ll"/o,  unlöslich  in  Aether  (P.). 

Benzoyl-N-Methylvinyldiacetonalkamin  CieH^sOgN  =  CjH50.0.C5H8(CH3)3  >  N. 
CHg.  B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  N-Methylvinyldiacetonalkamins  (Spl.  Bd.  I, 
S.  499)  durch  Benzoylchlorid  (Ch.  F.  Sch.,  D.R.P.  106  492;  C  19001,  1081).  —  Dickes 
Oel.  Siedet  unter  Zersetzung  oberhalb  250".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Wirkt  wie  Cocain  local  anästhesireud.    Pharmakologisches  Verhalten:  V.,  G.  1897  I,  1217. 

Toluylsäurederivate  des  stabilen  Vinyldiaeetonalkamins  CjeHasOaN  =  CH,. 
CgH^.CO.O.CgHieN.  a)  o-Toluylsäurederivat  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  822).  Schmelzp.: 
ca.  51"  (Ch.  F.  Sch.,  D.R.P,  97  672;   G.  1898  II,  693). 

b)  p-Toluylsäurederivat  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  826).  Krystalle.  Schmelzp.:  ca.  49" 
(Ch.  F.  Sch.). 

Phenylglykolsäurederivat  des  N-Methylvinyldiacetonalkamins   C17H25O3N  = 

CeH5.CH(OH)CO.O.CH<§2'^-^(iJg^|^>N.CH3.      a)    Derivat    des    stabilen   Methyl- 

vinyldiacetonalkamins,  B.  Man  neutralisirt  10g  a-N-Methylvinyldiacetonalkamiu 
(Spl.  Bd.  I,  S.  499)  mit  Salzsäure,  versetzt  mit  15  g  Mandelsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  922), 
200  ccm  H„0  und  2  Tropfen  Salzsäure  und  dampft  dann  ein;  dieses  Verfahren  wird  vier- 
mal wiederholt  (Harries,  ä.  296,  337).  —  Hellgelber  Syrup.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser  und  Petroleumäther,  leicht  in  verdünnten  Säuren.  Wird  von  Barytlösung  schwer 
gespalten,   zeigt  keine  mydriatische  Wirkung.   —  Hydrochlorat   und   Sulfat.     Oelig. 

—  Chloraurat.  Nadeln.  Fällt  erst  ölig  aus,  —  Oxalat  und  Pikrat.  Leicht  ver- 
harzende Krystalle, 

b)  Derivat  des  labilen  Methylvinyldiacetonalkamins,  Euphtalmin.  B. 
Analog  der  a -Verbindung  (s.o.)  aus  (^-N- Methyl  vinyldiacetonalkamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  499) 
(H.,  A.  296,  341;  D.R.P.  95620;  G.  18981,  968).  —  Sechsseitige  Prismen  (aus  Petroleum- 
äther). Schmelzp.:  108  —  113".  Leicht  löslich  in  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  ausser 
Petroleumäther,  Wird  durch  Barytlösung  leicht  in  die  Componenten  gespalten.  Bewirkt 
Mydriasis.  —  C17H23O3N.HCI.  Kugelige  Aggregate  (aus  absolutem  Alkohol  -|-  etwas 
Aether).  Schmelzp.:  183—184",  Sehr  leicht  lö^slich  in  Wasser  (H.,  B.  31,  665),  —  Platin- 
salz.    Tafeln    (H.).    —    C1JH25O3N.HCI.AUCI3.      Blättchen.      Schmelzp,:  158—159"  (H.). 

—  Salicylat  Ci;.H2503N[C8H4(OH).C02H].  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol-Aether). 
Schmelzp.:  115  —  116".     Leicht  löslieh  in  Wasser  (H.). 

Phenylglykolyl-N-Aethylvinyldiacetonalkamin  CigHa^OgN  =  C6H5.CH(0H),C0, 
CCgHjs  >  N,C2Hg.  B.  Aus  dem  labilen  N-Aethylvinyldiacetonalkamin  und  Maudelsäure 
(Ch.  F.  Sch.,  D.R.P.  95  620;  G.  18981,  968).  —  Mikrokrystallinisches  Pulver,  Schmelzp,: 
88—91",     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
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4-Keto-2, 2, 6-Trimethylpiperidin  ,2,2, 6-Trimethyl-j'-Piperidon 
C0<SS^■S5K?^^>NH  s.  Vinyldiacetonamin,  Spl.  Bd.  I,  S.  498. 

4-Bisplienylthio-2, 2, 6-Trimethylpiperidin ,   Trimethyl-j'-piperidon-Diphenyl- 

mercaptol     C20H25NS2  =  (C6H5.S)20<qjj^'  q/qjj  j  >NH.     B.     Aus  Vinyldiacetonamia 

(Spl.  Bd.  I,  S.  498)  und  Phenylmercaptan  (SpJ.  Bd.  11,  S.  467)  in  alkoholischer  Salzsäure 
(Padly,  B.  31,  3149).  —  Oel.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  organischen 
Solventien,  Erstarrt  allmählich  zu  einer  strahligen,  bei  ca.  78*^  schmelzenden  Masse. 
Die  Salze  sind  schwer  löslich  in  Wasser.  —  C20H25NS2.HCI.  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  227». 

(CHgloC  .  CH,  .  CH. 
18)      2,3,3-      oder    2,2,0-Trimethi/lpiperidin  •  •  oder 

^         '    '  CH3.CH.NH.CH2 

CH  CH    CH 

•     *'      ^' •  (vgl.  auch  sub  Nr.  17).    B.    Aus  dem  Dihydrocollidin,  welches  aus 

(CH3)2C-NH-CH.CH3  '  ^  J  , 

Methylheptenonoxim  entsteht  (S.  70),  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  (Wallach, 
Gilbert,  il.  319,  79).  —  Kp:  166».  0^8:0,859.  »0:1,4596.  Pharmakologische  Wirkung : 
Jacobi,  C.  1903  1,  1092.  —  (CgHijN.HCOa.PtCU.  Nadeln.  Schmelzp.:  173»  (unter  Zer- 
setzung). —  C8Hi7N.HCl.AuC]3.     Krystallinischer  Niederschlag.     Schmelzp.:  118». 

Nitrosamin  CgHigONa  =  C8Hig>N.N0.  Schwach  gelbliches,  angenehm  riechendes 
Oel.     Kpis:  134»  (W.,  G.,  A.  319,  80). 

Quaternäres  « -Methylhydroxyd  des  Tetramethylpiperidins  CjoH^gON  =  C5H7 
(CH3)3>N(CH3)20H.  B.  Aus  dem  Jodid  (s.  u.)  und  Ag20  (Wallach,  Gilbert,  ä.  319, 
86),  —  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  unter  Abspaltung  von  Wasser  eine  tertiäre 
Base  C10H21N  (s.  u.).  —  Chlorid  CioH22NCl.  Aus  dem  Jodid  und  AgCl  (W.,  G.,  Ä. 
319,  85).  —  C10H22NCI.AUCI3.  Schmelzp.:  105».  —  Jodid  C10H22NJ.  Aus  Trimethyl- 
piperidin  durch  erschöpfende  Methylirung  in  methylalkoholischer  Lösung  und  fractionirte 
Fällung  des  Reactionsproductes  mit  Aether  (W.,  G.,  Ä.  319,  84).  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser.     Schmelzp.:  238». 

Tertiäre  «-Base  C,oH2iN  =  C8Hi5.N(CH3)2.  B.  Durch  trockene  Destillation  des 
quaternären  a-Methylhydroxyds  des  Tetramethylpiperidins  (3.  0.)  (W.,  G.,  Ä.  319,  86).  — 
Kp:  167—169». 

Jodmethylat  der  tertiären  «-Base  CjoHaiN,  C11H24NJ  =  C8Hi5.N(CH3)8J.  B. 
Aus  der  tertiären  Base  C10H21N  (s.  0.)  und  CH3J  (W.,  G.,  A.  319,  87).  —  Schuppen. 
Schmelzp.:  231».  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Bei  der  trockenen  Destillation 
des  Ammoniumhydroxyds  entsteht  Trimethylamin  neben  einem  Kohlenwasserstoff. 

Quaternäres  j?-Methylhydroxyd  des  Tetramethylpiperidins  C10H23ON  =  C5H7 
(CH3)3  >  N(CH3)20H.  B.  Aus  dem  Jodid  (s.  u.)  und  Agjü  (W.,  G.,  A.  319,  86).  —  Liefert 
bei  der  trockenen  Destillation  unter  Abspaltung  von  Wasser  eine  tertiäre  Base  CjoHjiN 
(s.u.).  —  Chlorid  CioHjjNCl.  B.  Aus  dem  Jodid  und  AgCl.  —  C10H22NCI. AuClg. 
Schmelzp.:  99».  —  Jodid  C10H22NJ.  B.  Aus  Trimethylpiperidin  durch  erschöpfende 
Methylirung  in  methylalkoholischer  Lösung  und  fractionirte  Fällung  des  Reactionsproductes 
mit  Aether  (W.,  G.,  A.  319,  84).  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 159-160». 

Tertiäre  j^-Base  CioHgiN  =  C8H,5.N(CH8)2.  B.  Durch  trockene  Destillation  des 
quaternären  (5Methylhydroxyds  des  Tetramethylpiperidins  (s.  0.)  (W.,  G.,  A.  319,  86).  — 
Kp:  171  —  173». 

Jodmethylat  der  tertiären  ^-Base  CioH^iN,  CnHg^NJ  =  CgHij .  N(CH3)3 J.  B. 
Aus  der  tertiären  /?-Base  C10H21N  (s.  o.)  und  CH3J  (W.,  G.,  A.  319,  87).  —  Lässt  sich 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  Tafeln  vom  Schmelzp.:  217»  und  Nadeln  vom 
Schmelzp.:  201»  zerlegen.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Ammoniumhydroxyds  ent- 
steht Trimethylamin  und  ein  Kohlenwasserstoff  C8H14  (Kp:  107  —  110»). 

Thioharnstoff  aus  Trimethylpiperidin  CgHigNaS  =  C8H,e>N.CS.NH2.  B.  Aus 
Trimethylpiperidin  durch  folgeweise  Einwirkung  von  Bromcyan,  NH3  und  HjS  (Wallach, 
Gilbert,  A.  319,  83).  —  Lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  \Vasser  in  zwei  Isomere 
zerlegen:  ßlättchen  vom  Schmelzp. :  171  —  172»  (sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser)  und 
Nadeln  vom  Schmelzp.:  154 — 155». 

6.  *  Basen  c^u^^^  (S.  40—41). 

9)  3,4-niathylpiperidin  NH<g[^^-^^^^^^5)^cH.CH,.CH,.     3-Aethyl-4-Aethy- 
lol(42)-Piperidin,  j'-Methylolmethyl-(9-Aethylpiperidin  C9H19ON  =  HN<C5H8(C2H5). 
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CHj.CH2.OH.  B.  Durch  Eeductiou  von  7-Methylolmethyl  (?-Aethylpyridiu  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  139)  mit  Natrium  -|-  Alkohol,  neben  einer  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Base;  wird  ge- 
reinigt durch  Ueberführung  in  das  ölige,  in  Aether  unlösliche,  in  Wasser  lösliche  Carbonat 
(Königs,  B.  35,  1355).  —  Dickes  Oel.  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  oder  CrOg  scheint 
Cincholoipon  zu  entstehen.  —  CgHigON.HAuCl^.  Nadeln.  Schmelzp. :  122".  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Wasser. 

10)  2, 2,  ß,  6-Teti^am  eth ylpiperidin,    «, «, «',  a'-Tetratnethylpiperidin 

^ii<Ca^^'}'Q^~>Cti^-     Halogenderivate  s.  Spl.  Bd.  I,  S.  501. 

4-Oxytetramethylpiperidin  CgHjgON  und  Derivate  s.  Triaeetonalkamin  Spl. 
Bd.  I,  S.  500—501. 

Carbanilsäurederivat  des  N-Methyltriacetonalkamins  C,7H2602N2  = 

CHs.N<^|^2')'ch!>*^^-^-^'^-^'^-^8^6-  ^-  ^"^  der  Natriumverbiudung  des  N-Methyl- 
triacetonalkamius  (iSpl.  Bd.  I,  S.  501)  durch  längeres  Erhitzen  der  ätherischen  Lösung  mit 
Phenylcarbaminsäurechlorid  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  106492;  C.  19001,  1081),  — 
Krystalle.     Schmelzp.:  111— 113». 

Benzoyltriaeetonalkamin  CisHjsO^N  =  NH<^j^J]3)2  •  ^][j[2>CH .  0 .  CO .  CgHs .      B. 

Durch  Erhitzen  gleicher  Mengen  Triacetonalkaminchlorhydrat  und  Benzoylchlorid  auf 
140—150«  (Ch.  F.  ScH.,  D.R.P.  90069;  Frdl.  IV,  1215).  —  Krystallinische  Masse.  Schmelzp.: 
97".     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Benzoyl-N-Methyltriacetonalkamin  C17H25O2N  =  CH3.N  <C9Hi7.0.CO.C6H5.  B. 
Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  in  Aether  auf  die  Natriumverbindung  des  N-Methyl- 
triacetonalkamins (Cii.  F.  ScH.,  D.R.P.  106492;  C.  19001,  1081).  —  Dickflüssiges  Oel. 

Cinnamoyl-N-Methyltriaeetonalkamin  CigHajOaN  =  CH3.N  <  CgHi^.O.CO.CH :  CH. 
CeHg.     Oel.     Kp:  gegen  260"  (Ch.  F.  Sch.,  D.R.P.   106492:   C.  19001,  1081). 

4  -  Keto  -  2, 2, 6, 6  -  Tetramethylpiperidin ,  2,2,6,6-  Tetramethyl  -  j'  -  Piperidon 
CgHijON  =  NH<S^23J2-CH2^^Q  ^   Triacetonamin,  Spl.  Bd.  I,  S.500. 

N-Oxyderivat  eines  Tetramethylketopiperidins  CgHuOgN  s.  Triaceton- 
hydroxylamin,  Spl.  Bd.  I,  S.  555. 

/C(.CH3)2.CHBr 
Benzoyloxybromtriacetonamin  CieHjoOgNBr  =  NH<^  >C0  .     B. 

\C(CH3)2.CH.O.CO.CeH5 
Durch    Digeriren    von   Dibromtriacelonamin   mit    benzoesaurem   Silber    in    CHClg-Lösung 
(Pauly,  B.  31,  672).    —    Nädelchen    (aus  Aether  -f  Petroleumäther).      Schmelzp.:    114". 
Unlöslich  in  Wasser,   schwer  löslich  in  Petroleumäther,  leichter  in  Alkohol,  Aether  und 
Aceton. 

S-Phenyläther  des  2,2,6,6-Tetrametliyl-^-Tliiopiperidons,  Phenyltriacetonin- 

sulfid   C15H2XNS  =  C6H5.S.C<^{J-^|^2'j^>NH.     B.     Aus    Triacetonamin    (Spl.  Bd.  I, 

S.  500)  und  Phenylmercaptan  (Spl.  Bd.  II,  S.  467)  in  alkoholischer  Salzsäure  (Pauly, 
B.  31,  3150).  —  Oel.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Hydrat  C15H21NS  -\-  HjO.  Prismen 
aus  Aether.  Zerfällt  bei  50".  —  Chlorhydrat  CisHaiNS.HCl.  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  187 — 188".     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

7.   *  Basen  C10H21N  (S.  41—48). 

S.  41,  Z.  21  V.  u.  statt:  „Tetrahydrocarvakrylamin"  lies:  „Tetrahydrocarvyl- 
amin". 

4)  *  l-Menthylamin,  trans-l-Menthylamin  Gn^.CR<^^-^}^^'^GH.Gn{Cl\^\ 

(ä  und  NHp  in  trans-StelluDg)  (5. -^i— 42).  Kp:  209  —  210".  ^D:  0,860.  ud:  1,46058. 
Giebt  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ziemlich  glatt  1-Menlhol  (Wallach,  C.  1898  I, 
570;  A.  300.  279). 

*l-Menthyldibromamin  CioHi9.NBr2  (S.  42).  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
in  alkalischer  Lösung  entsteht  ,,Diazomenthan",  dessen  alkoholische  Lösung  bei 
Zimmertemperatur  beständig  ist,  beim  Erwärmen  unter  Zusatz  von  Säuren  aber  unter 
Bildung  von  Menthen,  Menthol,  Mentholäthyläther  und  Menthonmenthylhydrazon  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  486)  zersetzt  wird  (Kishnek,  M.  31,  1050;  C  19001,  958). 

Methyl-1-Menthylnitrosamin  CuHj^ONj  =  CioHi9.N(NO).CH3.  Flüssig.  Kpü«: 
145—146"  (Wallach,  A.  300,  280). 

3* 
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Dimethyl-l-Menthylamin  Ci^HisN  =  C,oHi9.N(CH3)j.  D»^:  0,8465.  [«]d:  —58,66« 
(TscHUGAEw,  yK.  34,  612;  G.  1902  II,  1238). 

Trimethyl-l-Menthylammoniuinjodid  CigHsgNJ  =  CioHi9.N(CH3)3J.  Schmelzp.: 
190".  Die  mit  feuchtem  AggO  aus  dem  Jodid  darstellbare  Base  zersetzt  sich  bei  der 
Destillation  in  Meuthen  und  Trimetbylamin  (W.,  Ä.  300,  281). 

*Aethyl-l-Menthylnitrosamin  daHgiONjj  --=  CioHi8.N(NO).C2H5  {S.  42,  Z.  28  v.u.). 
Schmelzp.:  52-53».     Kp^«:   153-156°  (W.,  A.  300,  280). 

n-Propyl-1-Menthylnitrosamin  CigHagONa  =  CioHi9.N(NO).C3H7.  Flüssig.  Kp2o: 
159—161»  (W.,  A.  300,  280). 

Dipropylmentliylamin  CigHagN  =  CioHig.N(C3H7)2.  B.  Aus  1-Mcnthylamin  und 
n-Propyljodid  mittels  conc.  wässeriger  Kalilauge  (T.,  M.  34,  612;  G.  1902  II,  1238).  — 
D»»^:  0,8490.     [«Jd:  —130,75». 

Di-n-butylmenthylaminCi8H87N=CioHi9.N(C4H9),.  D^o^:  0,8494.  [ajc:  —114,35» 
(T.,  M.  34,  612;   C.  1902  II,  1238). 

Isobutyl-1-Mentliylnitrosainin  CiiHjgONa  =  CioHi9.N(NO).C4H9.  Schmelzp.:  52—53». 
Kp2o:  160—161»  (W.,  A.  300,  280). 

1-Menthylcarbamid  CiiH^aONa  =  C10H19.NH.CO.NH2.  Schmelzp.:  134—136» 
(Wallach,  A.  300,  279). 

I-Menthylphenylcarbamid  CuHgeONj  =  CioH^g.NH.CO.NH.CgHg.  Schmelzp.:  140» 
bis  141»  (W.,  A.  300,  279). 

I-Dimenthylthioliarnstoff  C21H40N2S  =  (CioHi9.NH)2CS,  B.  Durch  Combination 
von  Menthylsenföl  (s.  u.)  mit  Menthylamin  (v.  Braun,  Rumpf,  B.  35,  832).  —  Schmelz- 
punkt: 200». 

1-Menthylsenföl  CnHigNS  =  C10H19N.CS.     Kpig:  138»  (v.  B.,  R.,  B.  35,  832). 

5)  *d -Menthylamin,  eis (d) -Menthylamin  CioHjg.NHa  {S.  42  —  43).  Darst.: 
Wällach,  A.  300,  283.  —  Kp:  207-208».  D:  0,857.  nc:  1,45940  (W.).  Kp:  206». 
D''»o:  0,8589.  [«Jd:  +14,87»  (Kishner,  XC  31,  894;  G.  19001,  653).  Aus  bromirtem 
d- Menthylamin  entsteht  durch  Einwirkung  von  AggO  Menthazin  (Spl.  Bd.  III,  S.  347)  (K.). 
Salpetrige  Säure  erzeugt  fast  ausschliesslich  Menthen  (W.). 

Trimethyl-d-Menthylammoniurnjodid  C13H28NJ  =  CioHi9.N(CH3)3J.  Schmelzp,: 
160».  Die  mit  feuchtem  Ag20  aus  dem  Jodid  entstehende  Base  zersetzt  sich  bei  der 
Destillation  in  Menthen  und  Trimetbylamin  (Wallach,  A.  300,  284). 

d-Dimenthylamin  CgoHjgN  =  (CioHib)2NH.  B.  Als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung von  d-Menthylamiu  aus  Menthon  (Öpl.  Bd.  III,  S.  347)  und  Ammoniumformiat 
(Kishner,  Hx.  31,  895;   G.  19001,  653).  —  K45:  220  —  222». 

*Formyl-d-Menthylamin  C11H21ON  =  CioH,9.NH.CHO  {S.  43).  Wird  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  leicht  gespalten  (Wallach,  A.  300,  283). 

»Acetyl-d-Menthylamin  Ci2n230N  =  CioHig.NH.CO.CH,  {S.  43).  Wird  erst  beim 
Erhitzen  mit  cone.  Salzsäure  auf  170»  zerlegt  (W.,  A.  300,  283). 

d-Menthylcarbamid  C11H22ON2  =  CioHig.NH.CO.NHa.  Schmelzp.:  155—156»  (W., 
A.  300,  284). 

d-Menthylpbenylearbamid  Ci7H2eON2  =  C10H19 .  NH .  CO .  NH .  CeHg.  Tetragonale 
Tafeln  und  Pyramiden.  D:  1,105  (Mez,  Z.  Kr.  35,  242).  Schmelzp.:  178,5—179»  (M.); 
177—178»  (W.,  A.  300,  284). 

S.  43,  Z.  25  V.  0.  statt:    ,,Benzylidenmethylamin     Gi^Hi^N^^    lies:    „Benzyliden- 

menthylamin  G^^H^^N^'-. 
S.  43,  Z.  29  V.  0.  statt:  „Methylamin"  lies:  „Menthylamin". 

S.  43,  Z.  10.  V.  u.  statt:  „G^H^eNiS''  lies:  „G.^U^^N^S''. 

/CH(NH2).CH2 
7)   Amin   C10H21N  =  CH3.CH/  >CH2    ?     B.     Durch   Reduction  des  Iso- 

\CH, CH.C3H, 

campheroxims  (Spl.  Bd.  III,  S.  372)  mit  Natrium  in  Alkohol  (Spica,  O.  31 II,  287).  — 
Farbloses  Oel.  Kp:  201».  —  Chlorhydrat.  Weisse,  krystallinische  Masse.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser.  Liefert  mit  NaNGj  den  Tetrahydroisocampher  (Spl.  Bd.  III,  S.  336).  — 
Das  Phosphat  giebt  bei  der  Destillation  einen  KohlenwasserstoflP  CjoHig. 

Harnstoffderivat  C11H22ON2  =  CioHig.NH.CO.NHj.  B.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Kaliumcyanat  (S.,  O.  31 II,  287).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 155», 

„,  „^     .  „     ,        .     CH8.CH-CH(CH3)  CH.NH2 

S)  Thujamenthylamtn  ArTroTj.^rr  A  Att  ?       B.      Durch    Reduction    des 

OH  [LH  (CH3)2].CIl2 
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Thujamenthonoxims  (Hptw.  Bd.  III,  S.  485)  (Wallach,  A.  323,  354).   —   Kp:  198—200". 
D:  0,8005.     dd:  1,4531.  —  Chlorhydrat.     Krystallinisch.     Luftbeständig. 

Aeetylverbindung  CigHasON  =  CioHig.NHCCO.CHg).  B.  Beim  Kochen  von  Thuja- 
menthylamin  mit  Acetanhydrid  (Wallach,  ä.  323,  354).  —  Krystalle  (aus  Methylalkohol). 
Schmelzp.:   128-129". 

Harnstoff  aus  Thujamenthylamin  C„H,20N2  =  CioHig.NH.CO.NHg.  Krystalle 
(aus  Methylalkohol  +  Aether).     Schmelzp.:  205—206"  (W.,  Ä.  323,  355). 

Phenylharnstoff  aus  Thujamenthylamin  C^HasONa  =  C10H19.NH.CO.NH.CgH5. 
Allmählich  erhärtende,  aber  nicht  krystallisirende  Masse  (W.,  Ä.  323,  355). 

Phenylthioharn Stoff  aus  Thujamenthylamin  CuHjeNaS  =  C10H19.NH.CS.NH. 
CgHg.     Krystalle  (aus  Methylalkohol).     Schmelzp.:  112"  {W.,  A.  323,  355). 

Benzoylverbindung  des  Thujamenthylamins  C17H25ON  =  CioHi9.NH(CO.C8H5). 
Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  106  —  107"  (W.,  A.  323,  354). 

9)  Base  C10H.J1N  aus  Thujamenthonisoxim.  B.  Aus  Thujameuthonisoxim  (Hptw. 
Bd.  III,  S.  485,  Z.  6  v.  o.)  durch  Reduction  mittels  Natriums  in  amylalkoholischer  Lösung 
(Wällach,  A.  324,  289).  —  Kp:  200—203".  —  CioH^iN-HCl.  Weisse,  luftbeständige  Ver- 
bindung. —  (CioH2iN.HCl)aFtCl4.  Krystalle  (aus  salzsäurehaltigem,  absolutem  Alkohol). 
Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Wasser. 

Nitrosoverbindung  C10H20ON2.  B.  Aus  dem  Chlorhydrat  und  1  Mol.  NaN02  in 
wässeriger  Lösung  beim  Erwärmen  (W.,  A.  324,  291).  —  Oelig. 

Chlormethylat  des  Methylderivats  CiallgeNCl  =  CiiH23N.CH3Cl.  Zerfliesslich 
(Wallach,  A.  324,  291).  —  (CiaHjeNCOaPtCl^.     Schwer  löslicher  Niederschlag. 

Jodmethylat  des  Methylderivats  CiaHggNJ  =  C11H23N.CH3J.  Blättchen  (aus 
Alkohol  +  Aether).     Schmelzp.:  202—203".     Unlöslich  in  Natronlauge  (W.,  A.  324,  290). 

Benzoylverbindung  der  Base  C10H21N:  C^HjaON.  Krystalle  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  95°  (Wallach,  A.  324,  290). 

10  Base  CiqHjiN  (Y-Methyl-a'-Isopropyl-Hexamethyleniniin?) 

^NH?     B.     Neben   einer   Oxybase   CiqHjsON    bei    der  Reduction 


CH3.CH CH2 CH2 


CH2.CHa.CH(C3Hj)' 

des  1-Menthonisoxims  (Spl.  Bd.  III,  S.  348)  in  Amylalkohol  mit  Natrium  (Wallach,  Jäger, 
A.  324,  301).  —  Piperid inartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  zwischen  200 — 205".  Flüchtig 
mit  Wasserdampf.  —  C10H21N.HCI.  Fest.  —  (CioH2iN.HCl)2PtCl4.  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 180". 

Chlormethylat  des  Methylderivats  CiaHjgNCl  =  Ci,H23N.CH3Cl.  —  CijHaeNCl. 
AuCIg.     Schmelzp.:  114"  (Wallach,  Jäger,  A.  324,  303). 

Jodmethylat  des  Methylderivats  C12H26NJ  =  CuHgaN.CHaJ.  Krystalle  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  236"  (W.,  J.,  A.  324,  302). 

11)  Menthonylamin  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  60  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  62. 

8.  *  Basen  C11H23N  {S.  43). 

\jn.n  ■  CHq  •  CHo 
2)       2.2~Diniethyl-(i-Isobutylpiperidin 

(CH3)2CH.CH2.CH.NH.C(CH3)2 
4-Benzoyloxyderivat,     Benzoylderivat     des     stabilen     Isovalerdiacetonalkamins 

CH2.CH(Ü.CO.CeHB).CH2 

C.sH2,02N  =  ^CH3),CH.CH2.CH NH C(CH3)2-   ^^  ^'^"  ^''^'''''  '"  '"'^^'"'" 

salzsauren  Salzes  des  stabilen  Isovalerdiacetonalkamins  mit  Benzoylchlorid  auf  ca.  130" 
(Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  97  009;  G.  1898  II,  237).  —  Nadeln  aus  Petroleumäther. 
Schmelzp.:  65 — 66".  —  Das  Chlorhydrat  bildet  Kryställchen.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Wasder. 

N-Alkylderivate  s.  Ch.  F.  Sch.,  D.R.P.  102235;    C-  1899  1,  1262. 

9.  *  Basen  CisHj^n  {S.  43-44). 

CH2.CH2.CH2 
2)  2,2-Dimet1iyl-6-Normalhexyl-Piperidin  •  'r^rr^x^     •  4-Benzoyl- 

CgHig.CH.  NH.  C(CH3)2 

oxyderivat,  Benzoylderivat  des  stabilen  Oenanthdiacetonalkamins  C20H31O2N  = 
C8H6.CO.O.C,3H25>NH.  B.  Durch  Benzoylirung  des  stabilen  Oenanthdiacetonalkamins 
(Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  97009;  G.  1898 II,  237).  —  Gelbes  Oel.  —  Das  Chlor- 
hydrat bildet  hygroskopische  Kryställchen.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 
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*Carbonsäuren   der   Basen  CnH^n  +  iN  (ä  44-47). 

*Säureii  mit  2   Atomen  Sauerstoff  {S.  44—46). 

I.  *  Säuren  aHeO^N  {S.  44). 

CH2 CHo 

1)  Fyi^olidin-a-Carbonsäure    •       ^y„  ^tt  n<r\  ^y  •      ^)  Racemische  Säure.     B. 

GH2.NH.CH.CÜ2tl 

Bei  der  Hydrolyse  der  Hornsubstanz  mit  Salzsäure  (E.  Fischer,  Dörpinqhaus,  H.  36,  462). 
Entsteht  neben  der  activen  Säure  (S.  39)  bei  der  Zersetzung  von  Eieralbumin,  Leim  oder 
Oxyhämoglobin  mittels  Salzsäure  (E.  F.,  JS.  33,  412;  E.  F.,  Levene,  Aders,  H.  35,  74; 
E.  F.,  Abderhalden,  H.  36,  272),  bei  der  Zersetzung  von  Case'in  mit  rauchender  Salz- 
säure oder  auch  mit  Trypsin  (E.  F.,  H.  33,  164),  sowie  bei  der  Hydrolyse  des  Caseins 
mit  Alkali  (E.  F.,  H.  35,  227).  Durch  Verseifung  des  Pyrrolidin-«, adicarbonsäurediamids 
(S.  43)  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  (Willstätter,  B.  33,  1164;  W.,  Ettlinger,  ä.  326, 
104).  Durch  r2-stdg.  Erhitzen  von  15  g  j'-Phtaliminopropylbrommalonester  mit  60  ccm 
gesättigtem  Ammoniak  auf  100 •*,  Verdampfen  des  Rohrinhaltes,  12-stdg.  Erhitzen  des 
Rückstandes  mit  der  sechsfachen  Gewichtsmenge  conc.  Salzsäure  auf  100°,  Eindampfen, 
Entfernen  der  Phtalsäure,  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Rückstandes  mit  Bleioxyd, 
Filtriren,  Behandeln  des  Filtrats  mit  HjS  und  Fällen  der  Säure  als  Kupfersalz  (E.  F., 
B.  34,  458).  Durch  Reduction  der  Oxypyrrolidin  -  a  -  Carbonsäure  aus  Leim  (S.  41)  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  (E.  F.,  ß.  35,  2664).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  -|-  Aether), 
die  wechselnde  Mengen  Krystallwasser  enthalten.  Schmilzt  wasserfrei  bei  203 — 203,5° 
(W.).  Zersetzt  sich,  rasch  erhitzt,  gegen  205"  unter  Aufschäumen  (E.  F.).  Sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Chloroform,  Aceton 
und  Benzol  selbst  in  der  Wärme,  unlöslich  in  Aether.  Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen 
theilweise  unverändert.  Reagirt  in  wässeriger  Lösung  gegen  Lackmus  schwach  sauer 
und  schmeckt  süss.  Ist  in  schwefelsaurer  Lösung  gegen  KMn04  beständig,  in  sodaalka- 
lischer Lösung  tritt  alsbald  Entfärbung  ein.  Geht  beim  Erhitzen  theilweise  in  das  Car- 
bamat  des  Pyrrolidins  (S.  1)  über.  Die  Dämpfe  der  überhitzten  Verbindung  färben  einen  mit 
Salzsäure  getränkten  Fichtenspahn  roth.  Giebt  keine  Niederschläge  mit  AuClg,  PtCl4,  HgClä 
und  Pikrinsäure,  dagegen  krystallinische  Fällung  mit  Phosphorwolframsäure  in  schwefel- 
saurer Lösung.  Reducirt  AuCIg  beim  Erwärmen  unter  COj-Entwickelung,  ebenso  AgaO 
bei  Wasserbadtemperatur  unter  Spiegelbildung  (W.,  E.).  Ist  für  Penicillium  glaucum  und 
einige  Aspergillusarten  ein  guter  Nährstoff  (Emmerling,  B.  35,  2289).  —  Cu(C5H802N)2 
-f-  2H2O.  Blaue  Blättchen,  die  beim  Trocknen  violett  werden.  Leicht  löslich  in  heissem, 
schwer  in  kaltem  Wasser  und  heissem  Alkohol.  —  C6H9O2N.HCI.  Hygroskopische 
Krystalle.  Schmelzp.:  158  —  159".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgHgOjN. 
HAUCI4.  Blättchen.  Schmelzp.:  160— 162".  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
(W.,  E.). 

Aethylester  C^HigO^N  =  NH<C4H,.C02.C2H5.  Kp„ :  75-76"  (W.,  B.  33,  1164; 
W.,  E.,  A.  326,  108).  Wandelt  sich  beim  Aufbewahren  allmählich  in  einen  festen  Körper 
(Schmelzp.:  185—186")  um. 

*N"(l)-Metliyl-Pyrrolidin-a-Carbonsäure,  Hygrinsäure  CfiH,,0,N  = 

CH2 CH, 

ntr  wrnxj  \  riu  n/^  tt  ^'^-  ^^'i  ^'^  Säure  des  Hauptwerks  war  vielleicht  activ).  Zur  Con- 
1^112  .^(L' 113)  .CH.CUjU 

stitution  vgl.:  Willstätter,  B.  33,  1160.  B.  Aus  dem  Bismethylamid  (S.  44)  der 
l-Methylpyrrolidin-a,«-Dicarbonsäure  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  125" 
oder  aus  dem  Diäthylester  (S.  43)  dieser  Säure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160"  (W., 
Ettlinger,  ä.  326,  122).  —  Nädelchen  (aus  Chloroform),  1  Mol.  Krystallwasser  ent- 
haltend. Schmelzp.:  169—170".  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  kleiner  Mengen  meistens 
unzersetzt  destillirbar.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Holgeist  und  heissem 
Chloroform,  sehr  wenig  in  kaltem  Essigester,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Reagirt 
in  wässeriger  Lösung  neutral;  spaltet  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  CO2  ab; 
die  überhitzten  Dämpfe  geben  die  Fichtenspahnreaction  der  Pyrrole.  Entfärbt  KMn04; 
ist  jedoch  in  schwefelsaurer  Lösung  in  der  Kälte  dagegen  beständig.  Löst  gefälltes  Ag^Ü 
und  giebt  beim  Erwärmen  damit  einen  Silberspiegel.  Liefert  beim  Kochen  in  wässeriger 
Lösung  mit  AuClg  unter  CO^-Entwickelung  und  Abscheidung  von  Gold  das  Chloraurat  des 
N-Methylpyrrolidins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  3,  Z.  3  v.  o.);  die  Reaction  wird  durch  überschüssige 
Salzsäure  verhindert.  —  *C8H,i02N.HCl.  Rhombische  oder  rechteckige  Blättchen  (aus 
Alkohol  +  Aether).  Schmelzp. :  187—188".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol. 
—  *CeHii02N.HCl.AuCl3.   Dunkelgelbe  Tafeln.   Schmelzp.:  190  — 190,5"  (unter  Zersetzung). 
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Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Essigester.  —  *Cu(CeHio02N)2.     Hell- 
blaue Nadeln  (aus  Chloroform  +  Aether).     Schmelzp.:  209—210'*  (unter  Zersetzung), 

Hygrinsäureäthylester  C8Hi502N=  CH3.N<C^H,.C02.C2H5.  Oel.  Kp^j:  75-76» 
(W.,  E.,  Ä.  326,  126).  Reagirt  stark  alkalisch.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem,  ziemlich 
schwer  in  heissem  Wasser.  —  C8H,502N.HAuCl4.     Säulchen.     Schmelzp.:  110,5". 

Hygrinsäurejodmethylat  C7H,402NJ-=H02C.C4H7>N(CH3)2J.  B.  Das  Natrium- 
salz entsteht  durch  Einkochen  der  Jodmethylate  des  N-Methylpyrrolidin-a-Carbonsäure- 
esters  (s.  u.)  und  -«,a-Dicarbonsäurediäthylesters  (S.  43)  mit  Natronlauge  (W. ,  B.  33, 
1166).  —  Na.C^HisOaNJ.     Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  213—214". 

Jodmethylat  des  Hygrinsäureäthylesters  CgHigOaNJ  =  C2H5.02C.C4H7>N 
(CHg),,.!.  B.  Aus  Hygrinsäureester  (s.  o.)  und  CHjJ  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (W., 
E.,  Ä.  326,  126).  —  Farblose  Prismen  (aus  Alkohol  -{-  wasserfreiem  Aether).  Schmelz- 
punkt: 88 — 89°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Essigester, 
unlöslich  in  Aether.  Wird  beim  Kochen  mit  Natronlauge  verseift  unter  Bildung  des 
Natriumsalzes  des  Hygrinsäurejodmethylates  (s.  c). 

Hygrinsäure-Metliylamid  C^Hi^ONj  =  CH3.NH.CO.C4H7  >N.CH3.  B.  Entsteht 
als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Bismethylamids,  sowie  des  Diäthylesters  der 
l-Methylpyrrolidin-a,a-Dicarbonsäure  (S.  43,  44)  (W.,  E.,  Ä.  326,  119).  Beim  Erhitzen  des 
Monomethylamids  (S.  44)  der  Methylpyrrolidindicarbonsäure  über  seinen  Schmelzpunkt  oder 
bei  längerem  Kochen  in  wässeriger  Lösung  (W.,  E.).  —  Farblose,  sehr  hygroskopische 
Nadeln  (aus  niedrig  siedendem  Petroleumäther).  Schmelzp.:  44 — iß".  Siedet  unzersetzt 
und  ist  unter  vermindertem  Drucke  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  flüchtig. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  fast  allen  organischen  Flüssigkeiten.  Reagirt  stark 
alkalisch.  —  C7H14ON2.HAUCI4.  Dunkelgelbe,  rhomboidische  Tafeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  149—150".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C7Hj4ÖN2)2.H2PtCl6. 
Orangcrothe  Prismen  aus  Wasser  oder  Spiesse  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  197 — 198**  (unter 
Zersetzung).  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol.  —  Pikrat 
C7H14ON2.C8H3O7N3.  Prismen  und  rhomboidische  Tafeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol). 
Schmelzp.:  214 — 216**  (unter  Schwärzung).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol. 

Carbanilsäurederivat  der  Pyrrolidin  -  a  -  Carbonsäure  Ci2Hi403N,,  = 

^CH2.CH.C02H 
H2C<^         •  XT     n        •     B.     Aus  Pyrrolidin-« -Carbonsäure  und  Phenylisocyanat  in 

CH2.N.CO.NH.CgH5 

alkalischer  Lösung  (E.  Fischer,  B.  34,  459).  —  Krystalle  aus  Aceton.  Schmilzt  gegen 
170"  unter  Aufschäumen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aceton. 

CH2.CH.CO 
Anhydrid  des  Carbanilsäurederivats  C12H12O2N2  =  üz^^C         '  ^N.CgHj. 

CH2.N — CO 
B.    Aus   dem   Carbanilsäurederivat  der  Pyrrolidin-a-Carbonsäure  (s.  0.)  durch  Schmelzen 
oder  Lösen  in  heisser  2b''j(,\ger   Salzsäure  und  Eindampfen  zur  Trockne  (E.  F.,  B.  34, 
460).  —  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  118"  (corr.).     Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 

b)  1-Pyrrolidin-a-Carbonsäure.  B.  Bei  der  Zersetzung  von  Casein  mit  rauchender 
Salzsäure  (E.  Fischer  H.  33,  166)  oder  mit  Alkali  (E.  F.,  E.  35,  227).  Bei  der  Zersetzung, 
von  Eieralbumin  oder  von  Leim  mittels  Salzsäure  (E.  F.,  H.  33,  412;  E.  F.,  Levene, 
Aders,  H.  35,  74).  Bei  der  Hydrolyse  der  Hornsubstanz  mit  Salzsäure  (E.  F.,  Dörpinq- 
HÄUS,  E.  36,  462).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  203—206".  [«Jd^**  in  wässeriger  Lösung 
(c  =  7,39):  — 77,40";  in  salzsaurer  Lösung:  —46,53";  in  alkalischer  Lösung:  —83,48". 
Wird  durch  5-stdg.  Erhitzen  mit  Baryt  auf  140  —  145"  racemisirt. 

CH2.CH.CO 
Anhydrid  des  Carbanilsäurederivates  C12H12O2N2  =  CH2<^  •  p-N.CgHg. 

CH2.N — CO 

Prismen  aus  warmem  Alkohol  oder  Aceton.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  143" 
(E.  Fischer,  E.  33,  167).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aceton,  ziemlich  schwer 
in  Wasser,  schwer  in  Aether.  [«]d-":  —47,60"  (0,3956  g  in  4,4836  g  20"/oiger  Salzsäure) 
(E.  F.,  DöRPiNGHAus,  E.  36,  471). 

CH2.CH.CO2H 
(?-Naphtalinsulfonsäurederivat  C15H15O4NS  =  CH2<^         xt  ar.  n   tj  •    ßlättchen 

mit  1  H2O  (aus  verdünntem  Alkohol  oder  Wasser).  Sintert  bei  80",  schmilzt  bei  133,7" 
(corr.).  Wird  bei  90"  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  138"  (corr.).  Löst  sich  in  ca. 
130  Thln.  siedendem  Wasser;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
schwerer  in  Aether  (E.  F.,  Bergell,  B.  35,  3783). 
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2.  *  Säuren  CeHuOaN  (S.  44— 45). 

1)  *  Fiperidincarbonsäure  (S),   Hexahydronikotinsäure 

NH<S5^  r<\3rnr\^Xy^^2  (*5-  ^^)-       * If-Methylhexahydronikotinsäuremethylester, 

Dihydroarekolin  CgHisO^N  =  CH3 .  N  <  C^Hg .  CO2 .  CH3  {S.  44).  B.  Aus  Dihydroarc- 
kaidin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  44),  CH3.OH  und  Salzsäure  (Jahns,  Ar.  229,  688).  —  Alkalisch 
reagirende  Flüssigkeit.    Unzersetzt  destillirbar.    Mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

—  Chlorhydrat.    Zerfliessliche  Prismen.  —    CgHuO.^N.HBr.     Krystallwarzen. 

Dihydroarekolinchlormethylat  CgHigOoNCl  =  (CH3)2N(C1)<C5H9.C02.CH3.  — 
CgHigOaNCl. AuClg.  Mikroskopische  Prismen.  Schmelzp. :  111—  112".  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heissem,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  (Willstätter,  B.  30,  730). 

Dihydroarekolinjodmethylat  CgHigOjNJ.  Schmelzp.:  155 — 156°.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Methylalkohol  (W.,  B.  30,  730). 

3)  ^SexahydropiUolinsäure,  a-Pipekolin säure,  Piperidincarhonsäure(2) 

^^^CHrCO  H)  Ch'>^^^  ^^-  ^^^-  ^^  *Inactive  Säure  {S.  45).  B.  {  .  .  .  .  durch 
Reduction  von  Pikolinsäure  ....  (Ladenbubg,  B.  24,  640};  Mende,  B.  29,  2887).  — 
Lässt  sich  mit  Hülfe  der  Bitartrate  in  die  activen  Componenten  (s.  u.)  zerlegen. 

b)  d- Säure.  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  270°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Eine  9,92  °/o ige  wässerige  Lösung  dreht  bei  25°  im  100  mm-Rohre  3,63°  nach 
rechts  (Mende,  B.  29,  2888).  —  d-Tartrat  CioH^OgN.     Krystalle.    Schmelzp.:  187°. 

c)  1-Säure.  B.  Durch  Oxydation  von  Conydrin  oder  Pseudoconydrin  (S.  30)  mit 
Chromsäure  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Willstätter,  B.  34,  3168).  —  Prismen  oder 
Nädelcheu  (aus  Alkohol  +  Aether).  Sublimirt  in  sechseckigen  Blättchen  (W.).  Schmelzp.: 
270°  (Mende,  B.  29,  2889).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol, 
schwer  in  absolutem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aceton  und  Chloroform,  unlöslich  in 
Aether.  Eeagirt  neutral.  Dreht  in  9,92°/oiger  wässeriger  Lösung  bei  25°  im  100  mm- 
Rohre  3,54°  nach  links  (M.),  —  CgHjiOzN.HCl.  Nädelchen  oder  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.  (unscharf):  256 — 258°  (unter  Zersetzung).     Sehr  leicht  löslich   in  Wasser  (W.). 

—  (C6Hii02N.HCl)2.PtCl4  +  2H2O.  Prismen.  Leicht  löslich  (W.).  —  Cu(C8Hio02N)2  -f 
3H2O.  Rhombische,  tiefblaue  Blättchen  aus  Wasser.  Beginnt  bei  120°  sich  zu  zersetzen. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  mit  tiefviolettblauer  Farbe.  Wandelt  sich  beim 
Digerircn  mit  Alkohol  in  hellblaue,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  lösliche  Nädelchen  der 
Zusammensetzung  Cu(CeHio02N)2  -|-  CjHeO  um,  die  langsam  im  Vacuum,  rasch  bei  105° 
alkoholfrei  werden  (W.).  —  l-Tartrat.     Schmelzp.:  187°  (M.). 

3.  *  Säuren  c^HigOgN  {S.  45—46). 

S.  45,  Z.  9  V.  u.  die  Striicturformel  muss  lauten:  NH < p tt  pu/pr)  tt^i>CH2. 

4)  tt-Piperidylessigsäure,  2-Aethylsäure-Fiperidin  C6Hio>N.CH2.C02H.  B. 
Durch  Erwärmen  von  a-Pipekolylalkin  (Ö.  25)  mit  5%iger  schwefelsaurer  Chromsäure- 
lösung (Königs,  Happe,  B.  35,  1348).  —  Nädelchen.  Schmilzt  bei  214°  unter  Entwicke- 
lung  von  CO2.  —  Chlorhydrat.  Krystalle  (aus  wenig  Alkohol).  Schmelzp.:  180—182°. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Platin  salz.  Hellgelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  203° 
(unter  Zersetzung).     Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

2,2,5,5-Tetramethylpyrrolitlincarbonsäure(3),  c^-Tetramethylpyrrolidin-/?-Car- 
bonsäure  cä,02N=         ^^^-gü.co.b. 

(CH3)2C.NH.C(CH3)2 

Amid  C9H18ON2  ==  NH  <  CgH.g.CO.NHj.  B.  Durch  Reduction  von  2, 2, 5, 5-Tetramethyl- 
pyrroliucarbonsäure(3)-Amid  (S.  64)  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  (Paüly,  Rossbach, 
B.  32,  2008;  D.R.P.  109346;  C.  1900  11,  405).  —  Schmelzp.:  129-130°.  Kp,3:  157° 
bis  159,5°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Toluol  und  Aether,  leicht  in 
Alkohol.  Hält  hartnäckig  Wasser  zurück.  -  (C9H,80N2.HCl)2.PtC]4.  Orangefarbige 
Täfelchen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C9H18ON2.HAUCI4.  Goldgelbe  flache 
Nadeln  und  Spiesse  aus  2  Thln.  heissem  Wasser.  Schmelzp.:  210°.  —  CgHigONa-HBr. 
Prismatische  Kryställchen.    Schmelzp.:  256°.  —  Pikrat.    Prismen.    Schmelzp.:  189°. 

Nitrosamin  des  Amids  CgH^OaNs  =  0N.N<C8Hi=.C0.NH,.  Nadeln  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  229°  (P.,  R.,  B.  32,  2009). 

Methylamid  CoHjoONo  =  NH<C8H,5.C0.NH.CH3.  Schmelzp.:  50°.  Sehr  hygro- 
skopisch (P.,  D.R.P.   109346;   G.  1900 II,  405). 
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N- Methyl- a-Tetramethylpyrrolidin-(?-Carbonsäureamid  CioHjoONa  =  CHg. 
N<C8Hj5.CO.NH2.  B.  Durch  Einwirkung  von  CH3J  auf  das  in  Methylalkohol  gelöste  Amid 
der  Tetramethylpyrrolidiucarbonsäure  (S.  40)  oder  durch  Reduction  des  1, 2,2,5, 5-Penta- 
methylpyrrolincarbonsäure(3)-Amids  (S.  64—65)  (Pauly,  Rossbach,  B.  32,  2010;  D.R.P, 
109  346,  109  349;  C.  1900  II,  405,  406).  —  Nadeln  (aus  Aceton  oder  Benzol).  Schmelzp.: 
142— 144^  Kpij:  165—167".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in 
Benzol.  Hält  energisch  Wasser  zurück.  —  Goldsalz.  Quadratische  Täfelchen  aus  Wassei". 
Schmelzp.:  172".  —  Platinsalz,  Braune  mikroskopische  Stäbchen.  Schmelzp.:  227". 
Reducirt  sich  leicht.  —  CioHaoONa-HJ.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  über  250". 
Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Pikrat  CioHjoONa.CgHgOjNa.    Nädelchen.    Schmelzp.:  160". 

N  -  Methyl  -  or  -  Tetramethylpyrrolidin  -  j?-  Carbonsäuremethylamid  CjiHj.jONa  = 
CH3.N<C8Hi5.CO.NH.CHs.  Prismen  aus  Ligroiu.  Schmelzp.:  100"  (P.,  D.R.P. 'l09  346, 
109  349;    C.  1900 II,  405,  406). 

Säuren  mit  drei  Atomen   Sauerstoff. 

1.  Oxypyrrolidin-«- Carbonsäure  C5H9O3N  =  HN<C4H6(0H).C0aH.    b.    Bei  der 

Hydrolyse  des  Leimes  (E.  Fischer,  B.  35,  2660).  —  Rhombische  (v.  Wolff)  Tafeln  (aus 
warmem  Wasser).  Zersetzt  sich  gegen  270"  unter  Aufschäumen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  stark  süss,  [ajo^": 
-81,04"  (in  Wasser;  p  =  9,328).  Wird  von  HJ  -j-  Phosphor  zu  Pyrrolidin-a-Carbou- 
säure  (S.  38)  reducirt.  —  Das  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche,  tief  blaue 
Kupfer  salz  krystallisii-t  schwer. 

Phenylisocyanat -Verbin düng,  Carbanilsäure-Derivat  C12H14O4N2.  Nädelchen 
bezw.  Blättchen  (aus  Alkohol  -\-  Aether).  Schmilzt  gegen  175"  unter  Zersetzung.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Wasser  (E.  Fischer,  B.  35,  2663). 

(^-Naphtalinsulfonsäure-Derivat  CigHigOgNS.  B.  Durch  Schütteln  der  Oxypyrro- 
lidin-ot-Carbonsäure  mit  (5-Naphtalinsulfochlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  101)  in  verdünntem  Alkali 
(E.  F.,  Bekgell,  B.  35,  3785).  —  Blättchen  mit  lH.^0  aus  Wasser,  die  bei  86"  sintern 
und  bei  91—92"  (corr)  schmelzen.     Löslich  in  ca.  25  Thln.  siedendem  Wasser. 

/CH2.C(CH3).C02H 

2.  2,6-Dimethylpiperidon(4)-Carbonsäure(2)  CgHijOsN  =  co<;         >nh 

\CH2.CH(CH3) 
Oxim  der  N-Oxy-2, 6-Dimethylpiperidon(4)-Carbonsäure(2)  C8H14O4N2  =  HO. 
,CH2.C(CH3)  CO2H 
N;C<^  ^NH        .    B.    Durch  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  auf  aceton- 

\CH2.CH.CH3 
dibrenztraubensaures  Kalium   in   wässeriger   Lösung  (Döbner,   B.   31,  684).    —    Farblose 
Nadeln.     Schmelzp.:  209".     Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,   löslich  in  Alkali- 
carbonaten  und  auch  Säuren. 

3.  Säuren  CgH^OgN. 

1)  2,  2,  5f  5  -Tetramethyl -  3  -  Oxypyrrolidincarhon-  p,tt      r>(c\\i\nr\ 
säure  (3):  bH2-UUH)bU 

B.     Aus  ihrem  Nitril  (s.  u.)  durch  Verseifen  mit  conc.  Salzsäure        (CH3).2C.NH.C(CH3)2  | 

bei  sehr  niederer  Temperatur  (Pauly,  A.  322,   118).   —   Leicht  H^^" 0 

löslich  in  Wasser.  —  C9H17O3N.HCI  -|~  H2O.   Prismen  oder  sechs- 
seitige Tafeln.     Schmelzp.:  226°.     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

CH2-C(0H).CN 
Nitril  CnH.eONo  =  •  •  .   B.    Aus  3-Keto-2,2,5,5-Tetramethylpyrro- 

'    ''      '       (CH3)2C.NH.C(CH3).,  '  '  '  ^  ^^ 

lidinchlorhydrat  (S.  56)  und  Cyankalium  (P.,  Boehm,  B.  34,  2290;  P.,  A.  322,  116).  — 
Mikroskopische  Täfelchen.  Schmelzp.:  138".  Sublimirt  leicht  in  der  Wärme.  Fast  un- 
löslich in  Wasser.  Sehr  zersetzlich.  Zerfällt  beim  Erwärmen,  sowie  bei  Einwirkung  von 
Säuren,  leicht  in  seine  Componenten. 

2)  2, 2, 6 - Trimethyl -4- Oxypiperidincarbonsäure (4) 

NH<^,^^^^»21ch'^>^(^^^-^^2H.     B.     Durch  Kochen  von  Vinyldiacetonamincyanhydrin 

(s.u.)  mit  conc.  Salzsäure  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  91121;  Frdl.  IV,  1220).  — 
Krystallinisches  Pulver.     Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.     Schwer  löslich. 

Nitril,  Vinyldiacetonamincyanhydrin  CgHigONa  =  NH  <  C8Hi4(  OH).CN.  B.  Aus 
Vinyldiacetouamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  498),  Cyankalium  und  Salzsäure  (Ch.  F.  Sch.,  D.R.P. 
91122;  Frdl.  IV,  1217).  —  Nadelbüschel  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  132". 
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1,  2,  2,  6  -  Tetramethyl  -  4  -  Benzoyloxypiperidincarbonsäure  (4)  -  Methylester 
Ci8H2b04N  =  CH3.N<C8Hi4(O.CO.C6Hj).C02.CH3.  Nädelchen  aus  Petroleumäther. 
Schmelzp.:  101—101,5»  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.E.P.  90245;  Frdl.  IV,  1224).  Wirkt 
wie  Cocain  local  auästhcdireiid  (Vinci,  C  18971,  1217). 

1,  2,  2,  6  -  Tetramethyl  -  4  -  p-ToluyloxypiperidincarbonBäiire(4)  -  Methylester 
CjgHjjO^N  =  CHs.N<C8H,4(O.CO.CjH7).C02.CH8.  Krystallioiscb.  Schmelzp.:  ca.  116« 
(Ch.  F.  ScH.,  D.R.P.  92  589;  Frdl.  TV,  1227). 

4.   2,2,6, 6 -Tetramethyl -4 -Oxypiperidincarbonsäure (4)  C10H19O3N  = 

NH<^[^JJä^2-CH2^C(OH).C02H.    B.    Durch  Kochen  von  Triacetonaraincyanhydrin  (s.  u.) 

mit  conc.  Salzsäure  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  91121;  Frdl.  IV,  1219).  —  Krystall- 
pulver.     Schmilzt  bei  285»  unter  Zersetzung.     Sehr  wenig  löslich. 

Methylester  CnHgiOsN  =  NH<C9H,6(OH).C02.CH3.  Krystalle.  Schmelzp.:  69» 
bis  70".  Leicht  löslich.  Wird  von  siedendem  Wasser  verseift  (Ch.  F.  Sch.,  D.R.P. 
90245;    Frdl.TV,  1222).  —  Chlorhydrat.    Derbe  Krystalle. 

Aethylester  Ci.HasOgN.    Compacte  Krystalle.     Schmelzp.:  96—97°  (Ch.  F.  Sch.). 

JSritril,  Triaeetonamineyanhydrin  CioHi80N2  =  NH<C9Hi6(OH).CN.  B.  Durch 
Zufügen  von  Salzsäure  zu  einer  eisgekühlten  wässerigen  Lösung  von  Triacetonamin  (Spl. 
Bd.  I,  S.  500)  und  Cyankalium  (Ch.  F.  Schering,  D.R.P,  91122;  Frdl.  IV,  1216).  — 
Pyramidenförmige  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmilzt  bei  136°  unter  Gasentwickelung. 

Methyliminoäther  C11H22O2N2  =  NH<C9Hi8(OH).C(:NH).O.CH3.  B.  Durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  eine  eisgekühlte  methylalkoholische  Lösung  von  Triacetonamin- 
cyanhydrin  (s.o.)  (Ch.  F.  Sch.,  D.R.P.  91081;  Frdl.  IV,  1218).  —  Nädelchen  aus  Aether. 
Schmelzp.:  160°. 

Der  analoge  Aethyliminoäther  schmilzt  bei  159". 

1,  2,  2,  6,  6 -Pentametliyl-4- Oxypiperidincarbonsäure  (4)  CnHjiOgN  =  CH,. 
N<C9Hi6(OH).C02H.  Rhombische  (Tietze,  G.  189811,  1081)  Krystalle  aus  Wasser.  Zer- 
setzen sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  91121; 
Frdl.  IV,  1219). 

Methylester  CiaH^gOsN  =  CH3.N<C9H,6(OH).C02.CH3.  Kp^,,:  170».  Kp^eo*.  268» 
(Ch.  F.  Sch.,  D.R.P.  92  589;  Frdl.  IV,  1226). 

Methylester  der  Methyläthersäure,  l,2,2,6,6-Pentamethyl-4-Methoxypipe- 
ridincarbonsäure(4)- Methylester  C,3H2,03N  =  CH3.N<C9H,e(O.CH3).CO.,.CH3.  Oel 
(Ch.  F.  Sch.,  D.R.P.   106492;   G.  19001,  1081). 

1,  2,  2,  6,  6  -  Pentamethyl  -  4  -  Acetoxypiperidincarbonsäure(4)  -  Methylester 
C14H26O4N  =  CH3.N<C9Hie(O.CO.CH3).C02.CH3.  Krystalle  aus  Aether.  Schmelzp.:  64» 
(Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  92  589;   Frdl.  IV,  1226). 

Carbanilsäurederivat  des  1, 2, 2, 6, 6  -  Pentamethyl  -  4  -  Oxypiperidincarbon- 
säure (4)- Methylesters  C,9H2804N2  =  CH3.N<C9H,e(O.CO.NH.CeH5).C02.CIi8.  B.  Aus 
der  Natriumverbiudung  des  Esters  (s.  o.)  durch  Phenylcarbaminsäurechlorid  (Ch.  F.  Sch., 
D.R.P.   106492;    G.  19001,  1081).   -  Schmelzp.:  132-133«. 

2,  2,  6,  6  -  Tetramethyl  -  4  -  Benzoyloxypiperidincarbonsäure  (4)  C17H23O4N  = 
NH<C9Hi6(0.C0.C6H6).C02H.  Kryatallinisches  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
(Ch.  F.  Sch.,  D.R.P.  92  588;  Frdl.  IV,  1228). 

Methylester  C18H25O4N  =  NH<C9H,e(O.C7H50).C02.CH8.  B.  Durch  Erhitzen 
gleicher  Mengen  Tetramethyl- Oxypiperidincarbonsäuremethylester  (s.  0.)  und  Benzoyl- 
chlorid  mit  etwas  Chlorzink  auf  140-145»  (Ch.  F.  Sch.,  D.R.P.  90245;  Frdl.  IV,  1222). 
—  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  91—92».  Sehr  leicht  löslich.  —  Ameisensaures 
Salz.    Krystalle.     Löslich  in  4  Thln.  Wasser. 

1,2, 2, 6, 6 -Pentamethyl- 4 -Benzoyloxypiperidincarbonsäure  (4)  C18H25O4N  = 
CH3.N<C9Hi6(0.C0.C6H6).C02n.  —  Chlorhydrat.  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser  (Ch.  F.  Sch.,  D.R.P.  92588;   Frdl.  IV,  1228). 

Methylester,  «-Eucain  C,9H2704N  =  CH3.N<C9Hie(O.CO.CeH6).C02.CH3.  Krystalle. 
Schmelzp.:  104-105»  (Ch.  F.  Sch.,  D.R.P.  90245;  Frdl.  IV,  1224):  103»  (Parsons,  Am. 
Soc.  23,  887).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Aether  und  Petroleumäther.  Ver- 
halten gegen  verschiedene  Reagentien:  P.  —  Unterscheidung  von  ^-Eucain  (S.  33) 
und  Cocain:  KJ  (1:10)  giebt  in  verdünnter  Lösung  von  a-Eucai'nchlorhydrat  weisse 
seidige  Fällung.  —  Die  mit  Ammoniak  entstehende  Fällung  ist  unlöslich  im  Ueberschuss 
des  Fälluugsmittels.  —  Die  in  « -  Eucainlösungeu  durch  conc.  Kaliumbichromatlösuug 
hervorgebrachte  citronengelbe  Fällung  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Salzsäure,  während 
die  in  Cocain-  und  (J-Eucain-Lösungen  entstehenden  Fällungen  darin  löslich  sind  (P.).  — 
Chlorhydrat.      Rosetten    kleiner    Krystalle.      Schmelzp.:    ca.   200»    (unter    Zersetzung). 
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Löslich  iu  ca.  10  Tbln.  kaltem,  leichter  löslich  in  heissein  Wasser.  10g  erfordern  zur 
Lösung  8 — 9  g  Alkohol.     Schwer  löslich  in  Aether. 

Aethylester  C20H29O4N.     Krystalle  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  90"  (Ch.  F.  Sch.). 

l-Aethyl-2, 2, 6, 6-Tetramethyl-4-Ben2;oyloxypiperidincarbonsäure(4)-Metliyl- 
ester  C20H29O4N  =  C2H5.N<C9Hi8(O.CO.C6H5).C02.CH8.  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelz- 
punkt: 94«  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  90245;   FrclLlV,  1224). 

1-Aethyl-  2, 2, 6, 6  -Tetramethyl-4-Benzoyloxypiperidincarbonsäure  (4)  -Aethyl- 
ester C21H31O4N.    Compacte  Krystalle  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  91 — 92°  (Ch.  F.  Sch.). 

l-Propyl-2, 2, 6, 6-Tetramethyl-4-Benzoyloxypiperidinearbonsäure(4)-Methyl- 
ester  C2iH3i04N  =  C3H,.N<C9H,9(O.CO.C6Hg).C02.CH3.  Nadeln.  Schmelzp.:  95«  (Ch.  F., 
Sch.,  D.R.P.  90245;    Frdl.lV,  1224). 

1- Allyl  -2,2,6,6-  Tetramethyl  -  4  -  Benzoyloxy piperidincarbonsäure  (4)  -  Methyl- 
ester CaiHagO^N  =  C3H5.N<C9H,6(O.CO.C6H5).C02.CH8.  Amorphes  Pulver.  Schmelzp.: 
91«  (Ch.  F.  Sch.,  D.R.P.  90245;  Frdl.  IV,  1224). 

2,2,6,6-  Tetramethyl  -  4  -  Toluyloxypiperidincarbonsäure  (4)  -  Methylester 
Ci9H2,04N  =  NH<C9H,8(O.CO.C7H7J.C02.CH3.  a)  o-Toluylsäurederivat.  Schmelzp.: 
ca.  90«  (Ch.  F.  Sch.,  D.R.P.  92589;   Frdl.  IV,  1225). 

b)  p-Toluylsäurederivat.    Schmelzp.:  ca.  116"  (Ch.  F.  Sch,). 

1,  2,  2,  6,  6  -  Pentamethyl  -  4  -  Toluyloxypiperidincarbonsäure (4)  -  Methylester 
C2oH2904N  =  CHs.N<C9Hi6iO.CO.C7H,).C02.CH3.  a)  o-Toluylsäurederivat.  Schmelz- 
punkt: ca.  92«  (Ch.  F.  Sch.,  D.R.P.  92  589;   Frdl.lV,  1226). 

b)  m-Toluylsäurederivat.    Schmelzp.:  ca.  104«  (Ch.  F.  Sch.). 

c)  p-Toluylsäurederivat.     Schmelzp.:  ca.  122«  (Ch.  F.  Sch.). 
l,2,2,6,6-Pentamethyl-4-Phenylchloracetoxypiperidincarbonsäure(4)-Metliyl- 

ester  C20H28O4NCI  =  CH3.N<C9H,6(O.CO.CHCl.CeH6).C02.CH3.  Schmelzp.:  120—121» 
(Ch.  F.  Sch.,  D.R.P.  92589;   Frdl.  TV,  1226). 

Die  analoge  Phenylbromacetylverbindung  C2oH2ä04NBr  bildet  Krystalle  (aus 
Aether)  vom  Schmelzp.:  117—118«  (Ch.  F.  Sch.). 

1, 2, 2, 6, 6-Pentamethyl  -  4  -Cinnamoyloxypiperidincarbonsäure  (4)-Methylester 
C21H29O4N  =  CH3.N<C9Hi6(O.CO.CH:CH.CeH5).C02.CH3  Krystalle.  Schmelzp.:  125« 
bis  126«  (Ch.  F.  Sch.,  D.R.P.  92589;   Frdl.  IV,  1226). 

*  Säuren  mit  vier  Atomen   Sauerstoff  {S.46—47,  Nr.  4  u.  5). 

Säuren  C6H9O4N. 

1)  Pyrrolidiiidicarbonsätire ( 2, 2),  Pyrrolidin-a,a-Dicarbonsäure 

CH2.NH.  (  Q2HJ2  piajj^id  C6H11O2N3  =  NH<C4He(C02.NH2)2.  B.  Durch  Erhitzen 
CH2  CH2 

von  y-Brompropylbrommalonsäurediäthylester  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  auf 
140«  (WiLLSTÄTTER,  B.  33,  1164;  W.,  Ettlingee,  ä.  326',  101).  —  Rhombische  (Gossner) 
Tafeln.  Schmelzp.:  162 — 162,5«.  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Chloroform 
und  Aceton,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Verflüchtigt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
ohne  Zersetzung.  Die  überhitzten  Dämpfe  röthen  einen  mit  Salzsäure  getränkten  Fichten- 
spahn.  Giebt  mit  HgClj  einen  in  heissem  Wasser  löslichen  Niederschlag.  —  Gold- 
doppelsalz.  Spiesse  oder  rhombenförmige  Tafeln.  Schmelzp.:  180,5«.  Sehr  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser.  —  Pikrat  C6Hii02N3.CgH307N3.  Prismen.  Schmelzp.:  234« 
bis  235«  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  heissem,  sehr  wenig  in  kaltem  AVasser,  schwer 
in  Alkohol. 

l-Methylpyrrolidindiearbonsäure(2,2)-Diäthylester  C11H19O4N  = 

CH2.N(CH3).C(CÜ2.C2H5)2  ,         , 

.     B.     Aus  f-Brompropyi-Brommalonester  durch  vorsichtige  Be- 
CH2 C  H  2 

handlung  mit  4  —  5  Mol.  Methylamin  iu  kalter  Benzollösung  (Willstätter,  B.  33,  1165; 
W.,  Ettlinger,  A.  326,  116).  —  Farbloses  (schwach  alkalisch  rcagirendes?)  Oel.  Kpis: 
130,5 — 131,5«.  Mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Schwer  löslich  in  kaltem,  noch  schwerer 
in  warmem  Wasser.  Giebt  mit  Goldchlorid  einen  öligen  Niederschlag.  —  Pik  rat 
C„Hi904N.C6H30jN3.  Rhombenförmige  Täfelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  86  —  87«. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol. 

Jodmethylat  des  Methylpyrrolidindicarbonsäureesters  C12H22O4NJ  =  J(CH3)2 
N<C4lle(C02.C2H5)2.  B.  Aus  dem  Diäthylester  (s.o.)  und  CH3J  durch  mehrtägiges 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (W.,  E.,  Ä.  326,  127).  —  Rautenförmige  Blättchen 
(aus  Essigester).     Schmelzp.:  98«.     Aeusserst   leicht  löslich  iu  Wasser  und  Alkohol,   sehr 
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leicht  in  Aceton.  Wird  von  kochender  Natronlauge  verseift  unter  Bildung  des  Natrium- 
salzes des  Hygrinsäurejodmethylates  (S.  39). 

Monomethylamid    der    l-Methylpyrrolidin-o(,o!-Diearbonsäure     C8H14O3N2  = 
CH2.NcCH3).C.CO.NH.CHs 
I  j^^COgH  .     B.     Aus   dem  Bismethylamid  (s.  u.)  durch   10-stdg.  Kochen 

CH^ CH2 

mit  4  Mol.  Barythydrat  in  ungefähr  20%iger  Lösung  (W.,  E.,  Ä.  326,  113).  —  Tafelige 
Krystalle  oder  Prismen  von  anscheinend  rhombischem  Habitus  (aus  Aceton  -)-  Wasser). 
Schmelzp. :  137"  (unter  Zersetzung).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether.  Reagirt  in  wässeriger  Lösung  neutral  und  giebt  mit  Pikrinsäure  und  AuClg 
keine  Fällung.  Reducirt  beim  Erwärmen  feuchtes  Silberoxyd  unter  Spiegelbildung.  Zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  in  CO2  und  das  Methylamid  der  Hygrin- 
säure  (S.  39).  —  CuCCsHigOaNa)«  +  SVsHgO.  Blauviolette,  rechteckige  Tafeln.  Leicht 
löslich  in  siedendem,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  und 
Chloroform,  unlöslich  in  Aceton. 

Aethylester  des  Monomethylamids  CioHigOjNa  ==  CH3.N<C4H8(CO.NH.CH3) 
fCOo.CaHg).  B.  Entsteht  neben  Hygrinsäure  (S.  38)  und  deren  Methylamid  (S.  39),  sowie 
dem  Bismethylamid  der  l-Methylpyrrolidin-a,«-Dicarbonsäure  (s.  u.)  beim  Erhitzen  des 
Diäthylcsters  der  1-Methylpyrrolidindicarbonsäure  (S.  43)  mit  benzolischer  Methylamin- 
lösung im  Rohre  auf  150°  (W.,  E.,  Ä.  326,  115).  —  Farblose,  sechsseitige  Prismen  (aus 
Aceton  und  Alkohol).  Schmelzp.:  199,5 — 200°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  recht  schwer  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Aceton. 
Ist  unzersetzt  destillirbar.  Reagirt  neutral,  liefert  mit  AuClg,  PtCl4  und  Pikrinsäure  keine 
Niederschläge  und  geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Einschlussrohre  in  Hygrin- 
säure über. 

Bismethylamid     der     l-Methylpyrrolidin-a,a-Dicarbonsäure     C9H17O2N3     = 

CH2.N(CH3).C(,CO.NH.CH3)2  ^        ,        , 

.    B.    Entsteht  neben  Hygrinsäure-Methylamid  (S.  39)  und  dem 

CH2 CH2 

Ester  der  Methylpyrrolidindicarbonsäure  (S.43)  bei  4-stdg.  Erhitzen  von  (je  10 — 15  g)  j'-Brom- 
propyl-Brommalonester  mit  der  12,5  Mol.  Methylamin  entsprechenden  Menge  einer  20  bis 
25°/oigen  wasserfreien,  methylalkoholischen  Methylaminlösung  auf  140"  (W.,  E.,  Ä.  326, 
109).  —  Tafeln  oder  Säuleu  (aus  Petroleumäther  oder  Aether).  Monoklin  (Gossner).  Schmelz- 
punkt: 122^5 — 123".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwer 
in  kaltem  Petroleumäther,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Aether.  Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen 
unzersetzt  und  ist  unter  vermindertem  Drucke  sublimirbar.  Die  überhitzten  Dämpfe  färben 
einen  mit  Salzsäure  getränkten  Fichtenspahn  schwach  roth,  dagegen  intensiv  beim  Erhitzen 
mit  Zinkstaub.  Reagirt  in  wässeriger  Lösung  neutral  und  giebt  weder  mit  Pikrinsäure, 
noch  mit  Platinchlorid,  wohl  aber  in  sehr  conc.  Lösung  mit  Goldchlorid  einen  Nieder- 
schlag. Liefert  beim  Verseifen  mit  überschüssigem  Barytwasser  zunächst  das  Mono- 
methylamid der  l-Methylpyrrolidindicarbonsäure  (s.  o.),  dann  das  Methylamid  der  Hygrin- 
säure. —  Chloraurat.     Rechteckige  Säulchen.     Schmelzp.:  181". 

2)  JPyrrolidindicarbonsänre( 2, 5),  Pyrrolidin -a,a'-Dicar bonsäure 

HÜ2C.CH.NH.CH.CO2H 

CH2 CH. 

NC4H6(C02H)2.  B.  Aus  a,«'-Dibromadipinsäuree8t er  und  Methylamin  in  20  "/^iger  Benzol- 
lösung bei  135"  (Willstätter,  Lessing,  B.  35,  2067).  —  Sechsseitige  Prismen  (aus  Wasser 
und  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  273—274"  (unter  Aufschäumen).  Leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser  (bei  18,5"  in  16  Thln.),  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich 
in  Aether.  Beständig  gegen  Permanganat  in  schwefelsaurer,  unbeständig  in  Sodalösung. 
Reducirt  Silberoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  in  der  Wärme.  Die  Dämpfe 
röthen  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn.  Der  saure  Charakter  ist  ausgeprägter 
als  der  basische.  Molekulare  Leitfähigkeit  bei  25"  lUioj*:  620,1.  —  Cu(OH)C7Hio04N. 
Hellblaue,  schiefwinklige  Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  240"  (unter  Zersetzung). 
Enthält  5  Mol.  H2O,  welche  im  Vacuum  entweichen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  —  Ag2.C7H904N.  Nädelchen.  Unlös- 
lich in  Alkohol.  —  C7H11O4N.HCI.  Sechsseitige  Prismen  und  Tafeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  261—262".  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  weniger  in 
Alkohol.  Verliert  durch  kurzes  Erhitzen  mit  Wasser  die  gesammte  Salzsäure.  — 
(C7H,i04N)2H2PtCle.  Sechsseitige  Prismen  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether. 

Dimethylester  C9H15O4N  =  C7H9N04(CH3),.  Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.: 
35—36".     Kpij_,8:  140"  (W.,   L.,  B.  35,  2070).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,   Aether 


N-Metliylpyrrolidin-a,«'-Diearbonsäure  C7H„04N  =  CHg. 
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und  Wasser.  Eeagirt  neutral  auf  Lackmus  und  Curcuma.  Giebt  mit  Goldchlorid  und 
Platinchlorid  krystallinische  Fällungen. 

Jodmethylat  des  Dimethylesters  C10H13O4NJ.  B.  Durch  Vereinigung  des  Esters 
(S.  44)  mit  CH3J  in  der  Kälte  (W.,  L.,  B.  35,  2070).  —  Prismen  aus  Essigester.  Schmelz- 
punkt: 120 — 120,5**.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  Methylalkohol 
und  Chloroform.     Wird  durch  Einwirkung  von  ätzenden  Alkalien  nicht  verändert. 

*  Säuren  c.HhO^n  {S.  46-47,  Nr.  4). 

2)  *Il€xahydrocinchonieronsäure,    Piperidindicarbonsäure( 3, 4) 

NH<^^^-^^^^^^?g^>CH . COaH  {S.47,  Z.  5  v.o.).     Die    durch    Hydrirung    von    Cincho- 

meronsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  163)  erhaltene  *Hexahydrocinchomeron3äure  wird  durch  Er- 
hitzen mit  Kali  auf  190—200"  in  dieselbe  Säure  (s.  u.)  .umgelagert,  welche  auch  aus  der 
Loiponsäure  durch  Erhitzen  mit  Kali  entsteht  (Königs,  B.  30,  1326). 

S.  47,  Z.  10  V.  0.  statt:  „CayC^H^^NO^)^''  lies:  „CaiC^E^aNO^).^'. 

Umgelagerte  Hexahydroeinchoineronsäure.  B.  Durch  Erhitzen  der  Loipon- 
säure (Spl.  Bd.  III,  S.  636)  oder  der  Hexahydrocinchomeronsäux-e  mit  Kali  auf  190 — 200° 
(K,,  B.  30,  1326).  —  Krystalle  aus  Wasser.  Schmilzt  bei  268—270"  unter  Zersetzung  (bei 
raschem  Erhitzen  Schmelzp.:  275").  Optisch  inactiv.  —  C7H1JO4N.HCI.  Monokline  Krystalle 
(Müthmann).  Schmelzp.:  240—242»  (unter  Zersetzung).  —  CjH^O^N.HAuCl^.  Schmilzt 
bei  205»  unter  Zersetzung. 

Eine  Hexahydrocinchomeronsäure  ist  mich  die  Loiponsäure  {Hptw.  Bd.  III,  S.  843 
und  Spl.  Bd.  III,  S.  636). 

*]Sr-Methylhexahydroeinchomeronsäure  C8H18O4N  =  CH3.N<C5H8(C05,H)2  {S.47, 
Z.  15  v.o.).     üarst.:  Skraüp,  Pxccoli,  M.  23,  274. 

Diäthylester  Ci2H2,04N  =  CH3.N<C5H8(C02.C2H6).,.  B.  Man  verdampft  die  bei 
der  Darstellung  von  Methylhexahydrocinchomeronsäure  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  47)  aus 
Apophyllensäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  165)  erhaltene  entzinnte  Lösung  im  Vacuum  zur  Trockne, 
löst  den  Rückstand  in  der  20-faehen  Menge  Alkohol  und  leitet  Salzsäuregas  ein  (Sk.,  P., 
M.  23,  275).  —  Flüssigkeit  von  schwach  aminartigem  Geruch.     Kpje:  153 — 155". 

Jodmethylat  des  Diäthylesters  C13H24O4NJ  =  J(CH3).,N  <  CbH8(C02.C2H5),.  B. 
Beim  kurzen  Erwärmen  der  Componenten  in  methylalkoholischer  Lösung  (Sk.,  P.,  M.  23, 
276).  —  Dreieckige  Tafeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  141"  (Sintern  bei  138"). 
Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Liefert  beim  Behandeln  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Baryumhydroxyd  in  der  Siedehitze  Dimethylaminocyclopentan- 
dicarbonsäure. 

H3C.CH CHj 

3)  3-M€thylpyrrolidindicarbonsäure(2.5)  •  •  .   B.   Durch 
^                ^^^                                             '    *         HO2C.CH.NH.CH.CO2H 

5-stdg.  Erhitzen  von  a,a'-Dibrom-/9-Methyladipinsäurediäthylester  mit  methylalkoholischem 

Ammoniak   auf  140"  und  Verseifen   des  Productes  mit  Baryt  (Willstätter,  v.  Sicherer, 

B.  32,  1291).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  239"  (unter  Zersetzung).    Sehr  leicht 

löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CHCI3  und  Ligroin. 

Die  Säure  erweist  sich  bei  der  Titration  als  einbasisch,  die  ölige,  in  Wasser  leicht  lösliche 

Nitrosoverbindung  dagegen  als  zweibasisch.  —  (C7Hn04N)2H2PtC]8.    Dreiseitige  Täfelchen, 

die  sich  oberhalb  200"  zersetzen,   ohne  zu  schmelzen.   —   Kupfersalz.     Blaue  Krystall- 

büschel.     Leicht  löslich.  —  Ag.C7Hio04N.     In  Wasser  leicht  lösliche  Flocken. 

CH2 .  CH  .  CH2 .  CO2H 

4)  Pyrrolidincat'bonessigsäure    \  ^NH  .       N-Methylpyrrolidin- 

CH2 .  CH  .  COjH 

CH2.CH.CH2.CO2H 
carbonessigsäure    C8H18O4N  =    |  ^N(CH3)H     ist    die     Tropinsäure,     vgl.    Spl. 

CHa.CH.CO.O-^ 
Bd.  III,  S.  614—615. 

5)  Piperiditidicarbonsäure(2,6)  GE^<q^^'q^qoe\^^^-  ^^  «-Säure.  B. 
Durch  Kochen  des  Diamids  (s.  u.)  mit  starkem  Barytwasser  (E.  Fischer,  B.  34,  2546).  — 
Tafeln  mit  iHjO  (aus  verdünntem  Alkohol  oder  sehr  wenig  Wasser).  Wird  bei  134" 
wasserfrei,  schmilzt  gegen  258"  (corr.)  unter  Aufschäumen.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  —  CU.C7H9O4N.    Hellblaue  Krystalle  aus  Wasser. 

Diamld  CjHiaOaN,  =  C!H2<^g^  QffiQQJ5g'}>NH.    B.    Neben  der  (stereo)isomeren 

|?-Verbindung  (S.  46)  bei  der  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  2,6-Dibrpmpimelin- 
säureester   (E.  F.,  B.  34,  2545).    —    Plättchen  mit   IH2O  aus   Wasser.      Wird   bei  109" 
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wasserfrei.  Schmilzt  bei  228 — 229"  (corr.).  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  schwerer 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  —  CyHigOaNa.HBrt?).  Unregelmässige 
sechsseitige  Platten  aus  Wasser.     Schmilzt,  rasch  erhitzt,  unter  Aufschäumen  gegen  290". 

b)  I?- Säure  (Stereon/eres  der  a- Säure).  B.  Durch  Vj'Stdg.  Kochen  vom  Bromhydrat 
des  Diamids  (s.  u.)  mit  lO^/o^g^ni  Barytwasser  (E.  Fischer,  B.  34,  2549).  —  Krystalle  aus 
Wasser.  Schmilzt  gegen  281°  (corr.)  unter  Aufschäumen.  ZiemHch  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  —  Das 
Kupforsalz  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslieh. 

Diamid.  C7H13O2N3  =  NH<C5H8(CO.NH2)2.  B.  Neben  der  (stereo)isomeren  «-Verbin- 
dung (S.  45)  bei  der  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  2,6-Dibrompimelinsäureester 
(E.  F.,  B.  34,  2548).  —  Prismen  (aus  sehr  wenig  Wasser).  Schmilzt  bei  225—226»  (corr.) 
unter  Bräunung.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol. 
—  C^HijOaNg.HBr  -\-  HgO.  Prismen  (aus  sehr  wenig  Wasser),  die  sich  gegen  270"  bräunen 
und  gegen  280°  unter  Aufschäumen  schmelzen. 

l(N)-Metliylpiperidindiearbonsäure(2,6)-Dimetliylester  C10H17O4N  =  CHj, 
N<C5H8(C02-CH3)2.  B.  Aus  l,5-Dibrorapentan-l,l,5,5-Tetracarbonsäureester  und  Methyl- 
imin  in  Benzol  bei  140  —  150";  man  verseift  das  Reactionsproduct  mit  Baryumhydroxyd- 
lösuiig  und  esterificirt  dann  mit  CH3.OH  (Willstätter,  Lessing,  B.  35,  2072).  —  Farb- 
lose, basisch  riechende  Flüssigkeit.  Kpig:  140  —  141".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Giebt  mit  Pikrinsäure  und  Goldchlorid  ölige  Fällungen. 

Jodmethylat  C11H20O4NJ.  Monokline  Prismen.  Schmelzp.:  167—168"  (W.,  L.,  B. 
35,  2072).  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Esaigester,  unlöslich 
in  Aether.     Beständig  gegen  Alkalien  in  der  Wärme. 


Dimethyldihydrodithiazindicarhonsäure  CjHnO^NS, 
CH-NH-C] 

S.C(CH3)2.S 


HOaC.CH-NH-CH.CO^H 


NC.CH.N(C0.CH3).CH.CN 
Dinitril  des  N-Acetylderivats  CoHnONoS,  =         •  •  .    B.    Aus 

9      11  3     2  g C(CH3)2— S 

Chrysean  und  Aceton  in  Acetanhydrid  (Hellsing,  B.  33,  1778).  —  Braune  Schuppen. 
Schmelzp.:  216"  (unter  Zersetzung).     Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

*  Säuren  C8H13O4N  {S.  47,  Nr.  5). 

1)  Granatsäure,  I*ip€ridincarbonsäure(2)-JEssigsäure(6) 

NH<^Qj^>Qjj''' QQ  jj,  p,j^2~^CH2.     B.     Beim   2-stdg.   Kochen  von  16  g  Granatolin  (S.  54), 

64       ' 

8 

hitzen 

bildet  sich  eine  Carbonsäuio  des  a-Methylpyridins. 

*  Methylgranatsäure  CgHi^O.N  =  CH3.N<ggf^^^^^(^^^][J^>CH2   (S.  47,  Z.  21 

V.  0.).  Das  Jodmethylat  ihres  Dimethylesters  (s.  u.)  wird  durch  Alkali  in  den  Dimethyl- 
granatensäuredimethylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  670),  dieser  in  Form  seines  Jodmethylats  durch 
Alkali  in  Homopiperylendicarbonsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  349)  verwandelt,  welche  sich  zur 
normalen  Korksäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  303)  reduciren  lässt  (Piccinini,  O.  29  II,  104). 

Dimethylester  der  Methylgranatsäure  C„Hi904N  =  C9Hi3N04(CH3)2.  B.  Beim 
Durchleiten  eines  starken  Salzsäurestromes  durch  5  g  Methylgranatsäure  (s.  o.)  in  50  ccm 
absolutem  CH3.OII  (P.,  Q.  29 II,  108).  —  Fast  farbloses  Oel.  Löslich  in  verdünnten 
Säuren.     Die  Salze  sind  nicht  krystallisationsfähig. 

Jodmethylat  des  Dimethylesters  der  Methylgranatsäure  C12H22O4NJ  = 
C11H19O4N.CH3J.     Aus  Alkohol  farblose  Prismen.     Schmelzp.:  167"  (P.,   G.  29  II,  108). 

2)  Piperidincarhonsüure(3)-Essigsäure(4)  NH<^JJ2  ^^^Q^r^GR.GU^.CO^B. 
s.  Cincholoiponsäure,  Hptiv.  Bd.  III,  S.  842  und  Spl.  Bd.  HL  S.  635. 

Hexahydrolutidindicarbonsäure,      2, 6  -  Dimethylpiperidindicarbonsäure(3,5) 

HO2C.CH.CH2.CH.cO2H 

ÜQJtl,,.U4JN   ==  •  • 

H3C.CH.NH.CH.CH3 
Diäthylester    C,8H2304N    =    C9Hi3N04(C2H5)2.      B.     Durch    Erhitzen    von    Hydro- 
lutidindicarbonsäurecster  (S.  78—79)  bei  Gegenwart  von  Palladiummohr  auf  Temperaturen 
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von  120—265*'  neben  Lutidindicarbonsäureester  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  168)  (Knoevenaqel, 
Fuchs,  B.  35,  1789).  Bei  der  Behandlung  von  Dihydrolutidindicarbonsäureester  mit  conc. 
Salzsäure  neben  Lutidiucarbonsäureester;  das  Gemenge  kann  durch  fractionirte  Krystalli- 
sation  mit  Petroleumäther  (Kp:  30 — 60")  in  seine  Bestandtheile  zerlegt  werden  (Kn.,  F.). 
Bei  der  Reduction  von  Nitrosohexahydrolutidincarbonsäureester  (s.  u.)  mit  Zinnchlorür  und 
Salzsäure  (Kn.,  F.).  —  "Weisse  Würfel  (aus  607uigem  Alkohol).  Schmelzp.:  92—94".  Leicht 
löslich  in  organischen  Mitteln,  schwer  in  Petroleum äther  (1:2200  bei  17").  An  der  Luft 
äusserst  unbeständig.  Wird  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  durch  Sauerstoff  oxydirt, 
ebenso   durch  KMn04   für  sich,   bei  Gegenwart  von  Soda  oder  verdünnter  Schwefelsäure. 

—  Platindoppelsalz.    Schmelzp.:  128"  (unter  Zersetzung). 

Nitrosoverbindung  des  Diäthylesters  CigHajOgNa  =  C13H22O4N.NO.  B.  Man 
versetzt  eine  Lösung  von  Hydrolutidindicarbonsäureester  (S.  78 — 79)  in  kalter  conc.  Salzsäure 
mit  einer  wässerigen  NaNOj- Lösung  und  krystallisirt  den  ausgefallenen  gelben  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  (Kn.,  F.,  B.  35,  1794).  —  Schmelzp.:  54"  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich 
beim  Versuch,  sie  zu  trocknen.  Liefert  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
Hexahydrolutidindicarbonsäureester  (s.  o.). 

Säure  mit  acht  Atomen   Sauerstoff. 

Pyrrolidintetracarbonsäure(2,2,5,5)  CsHAN  =  ch,-ch, 

N-Methylpyrrolidintetracarbonsäure-Tetramethylamid   C13H23O4N5  = 
CH2  CH2 

(CH3.NH.CO)2C.N(CH3).6(CO.NH.CH3)2-  ^^  ^"'  «,«'-Dibrombutantetracarbonsäureester 
und  25"/oiger  Lösung  von  Methylamin  in  Methylalkohol  neben  syrupösen  Producten  (Will- 
STÄTTER,  Lessinq,  B.  35,  2071).  —  Vierseitige  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  230" 
bis  230,5".  Schwer  löslich  in  Wasser,  Essigester  und  Benzol.  Liefert  beim  Verseifen  mit 
Baryt  eine  N-Methylpyrrolidindicarbonsäure  vom  Schmelzp.:  280 — 281". 

B.   *  Basen  CnHgn.iN  {S.  47—61). 

Vor  I.   Basen  C3H5N. 

CH2— o  CH2.0 

Oxazolidon  C3H5O2N  =  •  ">C0  bezw.   •  ^C.OH  s.  Oxäthylcarbamin- 

CHjNH  CH2.N 

säureanhydrid,  Spl.  Bd.  I,  S.  712. 

CH2.S 
Thiazolin  C3H5NS  =   •         ^^CH.       Sehwefelderivate    desselben    s.    Eptw.    Bd.  I, 

CH2.N 

S.  1262  und  Spl.  Bd.  I,  S.  718. 

CH2.Se 
Selenazolin  CaHgNSe  =  •  ^CH.     Als   Oxyketoderivat   kann   das   Dioxy- 

CH2 .  N 
selenazol  {Hptw.  Bd.  IV,  S.  63)  nufgefasst  werden. 

i.  *  Basen  c^h^n  {S.  47—48). 

CH— CH 

1)  *Fyrrolin  (8.47—48).     Constitution  nach   Ciamician,   B.  34,  3954:    •  •      . 

CH2.NH.CH2 

B.     Durch  Eintragen  von  Pyrrol  (S.  66)   in  ein  Reductionsgemisch  von  Metall  und  Säure 

(Knork,  Rabe,  D.R.P.  116  335;  C.  19011,  71).    Aus  Pyrrol  durch  elektrolytische  Reduction 

der  Suspension  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Dennstedt,  D.R.P.  127086;  0.19021,338). 

—  Darst.  In  ein  Gemisch  von  20  g  Zinkstaub  mit  50  ccm  20"/oiger  Salzsäure  lässt  man 
5  g  Pyrrol  eintropfen,  fügt  unter  Schütteln  30— 40  ccm  rauchende  Salzsäure  hinzu,  wobei 
man  die  Temperatur  nicht  über  20 — 25"  steigen  lässt;  nach  1^/2  Stunden  wird  mit  Alkali 
übersättigt,  die  Base  mit  Dampf  übergetrieben,  das  Destillat  neutralisirt  und  eingedampft. 
Den  Rückstand  versetzt  man  mit  Kalilauge  (1 : 1),  erhitzt  zur  Entfernung  von  Ammoniak 
am  Rückflusskühler  und  destillirt  dann  das  Pyrrolin  ab,  welches  mit  festem  Kali  aus  dem 
Destillat  abgeschieden  und  mit  Baryumoxyd  getrocknet  wird  (Kn.,  R.,  B.  34,  3497;  vgl. 
auch  C,  B.  34,  3952).  —  An  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit.  Kp^^g:  90"  (corr.).  Sehr 
hygroskopisch.  D^"^:  0,9097.  Ud^":  1,4664.  —  *Platinsalz.  Schmelzp.:  182"  (unter 
Zersetzung).  —  Pikrolonat  C4HJN.C10H8O6N4.  Gelbe,  rhombische  Platten  aus  Alkohol. 
Bräunt  sich  bei   235";   schmilzt  bei  260"  unter  Zersetzung.     Schwer  löslich  in  Wasser. 
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*  N-Methylpyrrolin  QHgN  =  0^  >  N.CH3  (S.  48,  Z.  13  v.  0.).  -  C5H9N.HAUCI4. 
Hochgelbe    Blättchen    (aus  verdünnter  Salzsäure).      Schmelzp.:  190—191*'    (C,   Piccinini, 

B.  30,  1790). 

PH    PH 
Phenylpyrrolidon    -     ' '  ^'>N.CeH6,  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  228. 

Tolylpyrrolidon  CiHeON.CjHj,  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  283. 

CH3.CH .  0 

*  Verbindungen    C4HJON    {S.  48).        b)    5-Metbyloxazolin  •         >CH. 

CHj.N 
HO.CHo.CH— 0 
5-Methylol-2-Mereaptooxazolin    C4H7O2NS  =  "  •  >C.SH.     B.     Durch 

CHj— N 
Einwirkung  von  CSg  auf  eine  20  7o  ige  wässerige  Lösung  von  l-Aminopropandiol(2,3)  (Spl. 
Bd.  I,  S.  651)  bei  100"  (Rohr)  und  Eindampfen  des  Rohrinhalts  mit  etwas  Salzsäure  zur 
Syrupconsistenz  (Maquenne,  Rodx,  C.  r.  134,  1590).  —  Farbloser,  leicht  löslicher,  nicht 
krystallisirbarer  Syrup.  —  Ag.C4H902NS(HN03).  Durch  Fällen  der  wässerigen  Lösung 
mit  AgNOs  in  Gegenwart  von  Salpetersäure.  Farblose  oder  schwach  graue  Blättchen.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  verdünnter  Salpetersäure.  —  Ag.C4Ha02NS(AgN03). 
Durch  Fällen  der  wässerigen  Lösung  des  Nitrats  Ag.C4H802NS(HN03)  (s.  0.)  mit  über- 
schüssiger AgNOg-Lösung.  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser.  Geht  durch  verdünnte  Salpeter- 
säure wieder  in  das  Nitrat  Ag.C4H802NS(HNOa)  zurück.  —  Ag.C4He02NS.  Durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  die  Silbernitratverbindungen  (s.  c).     Gelatinöser  Niederschlag. 

PH   C^\^    S 

*  Verbindungen    C4H7NS    {S.  48).      b)    5-Methylthiazolin  ^' •     "    >CH. 

CH2.N 
PH  Rr  PH— S 
5-Broinomethyl-2-Methoxy-Thiazolin     CgHgONBrS  =         ^       •  >C.0.CH3  (?). 

CH2.N 
Zur  Constitution  vgl.:  Gädämer,  Ar.  234,  45.     Früher  als  a-Methoxy-Y-Brompenthiaxolin 

PH    S 
CHBr<^QTT2'T^^C.O.CH3  aufgefasst.    B.    Beim  Erhitzen  von  2,3-Dibrompropylsenföl  (Spl. 

Bd.  I,  S.  724)  mit  Holzgeist  auf  110"  (Dixon,  Sog.  69,  32).    —   Krystallinisch.      Schmelz- 
punkt: 95—96". 

PH  Rr  PT-I     S 
5-Bromometliyl-2-Aethoxy-Thiazolin  CeHioONBrS  =        ^     '  -      *    >C.0.C2H5  (?) 

CH2  N 

(vgl.  G.,  Ar.  234k,  45).    Früher  als  fi-Aethoxy-Y-Brompenthiaxolin  CHBr<J^y2-^>C.O.C2H6 

aufgefasst.     B.     Analog  der  Methoxy Verbindung  (s.  o.)   (D.).    —    Prismen    (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  96 — 97".     Massig  löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

PH  Rr  PH    S 
5-Bromomethyl.2-Propyloxy-Thiazolin  CjHiaONBrS  =        ^     '•      ' '  >C.0.CH2. 

CH2.N 
CHj.CH3(?)  (vgl.  G.,  Ar.  234,  45).     Pyramiden  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  96—97"  (D., 
Sog.  69,  33). 

PH    PFT  ^ 
5-Methyl-4-Keto-2-Mercaptotliiazolm        *"  •     '   >C.SH    s.     «-Rhodaninpro- 

CO.N 
pionsäure,   Hptw.  Bd.  I,  S.  1229. 

2.  *  Basen  CäHgN  (S.  48—49). 

S.  48,  Z.  5  v.u.  statt:  „ Oxypiperidin "  lies:  „ Oxypiperidein ". 

TT  l^ PH 

2)  2-Methylpyrrolin  „*•_„••        .     B.     Durch    Einwirkung   von    alkoholischem 

H2C.NH.C.CH3 
Ammoniak  auf  Methyl-j'-Brompropylketon  (Spl.  Bd.  I,  S.  508)  (Hielscher,  B.  31,  277).  — 
Beweghche  Flüssigkeit  von  pyridinartigem  Geruch.  D^^:  0,8995.  Kpno-ne:  50—51". 
Kp,8o:  95—97"  (unter  theilweiser  Zersetzung).  'Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Wasser.  Bräunt  sich  beim  Aufbewahren.  —  C5H9N.HAUCI4.  Nadeln.  Schmelzp.:  108". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser.  —  (C5H9N)2H2PtC]6.  Schwertförmige 
Krystalle  aus  Alkohol.  Schwärzt  sich  bei  130",  schmilzt  bei  141  —  142".  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

1,2-Dimethylpyrrolin  CßHiiN  =      *•  ••         .     B.     Durch  Einwirkung  von 

>,    ,    ,     „  H2C.N(CH3).C.CH3 

Methyl-j'-Brompropylketon  (Spl.  Bd.  T,  S.  508)  auf  eisgekühlte  33  "/o  ige  Methylaminlösung 
(H.,  B.  31,  278).  —  Farblose  Flüssigkeit.     D^^.  o,9333.     Kpgs.ga:  53—54".     Zersetzt  sich 
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bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck.  Riecht  stark  pyridinartig.  Unter  starker 
Erwärmung  in  8 — 9  Thln.  Wasser  löslich.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bräunt  sich 
beim  Aufbewahren.  Wird  von  Sn  -}-  HCl  zu  N-a-Dimethylpyrrolidin  (S.  20)  reducirt.  — 
C8H„N.HAuCl4.  Nadeln,  die  bei  159"  schmelzen,  sich  aber  schon  vorher  schwärzen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser.  —  (C6HiiN)2H2PtCi8.  Krystalle  aus  Alko- 
hol, die  sich  bei  140°  bräunen  und  bei  172 — 173"  unter  Aufbrausen  schmelzen.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

CIIj.NH.C.CHa 

4)  2-Methylenpyrrolidin     ^  •  .         Dimethyl-a-Methylenpyrroli- 

CH2  CHg 

CH,.(CH3)2N(OH)C:CH2 
diniumhydroxyd  C7H15ON  =  •     '  •  .    B.    Durch  Einwirkung  feuchten 

CH2 CH2 

Silberoxyds  auf  a-Bromomethyl-  bezw.  a-Jodomethyl-N-Dimethylpyrrolidinium- Jodid  oder 
-Bromid  (S.  21,  22).  Die  Salze  entstehen  beim  Erwärmen  des  Bromomethyl-  oder  Jodomethyl- 
N-Dimethylpyrrolidinium-Jodids  oder  -Bromids  mit  Alkalilauge  (Willstätter,  B.  33,  373; 
vgl.  Ladenbubq,  A.  247,  59).  —  Giebt  bei  der  Destillation  unter  Wasserabspaltung  Dimethyl- 
piperidein  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  6  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  6).  —  Chlorid  C^HhNCI.  Sehr  zerfliess- 
lich.  —  (C7Hi4NCl)2.PtCl4.  Orangerothe,  tafelförmige  Krystalle  (aus  Wasser).  Zersetzt 
sich  bei  etwa  210".  —  (C7H,4NCl).AuCl3.  Goldgelbe,  mikroskopische  Prismen  oder  Blättchen 
(aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  226 — 227"  (unter  Zersetzung).  —  Bromid  C7Hi4NBr. 
Nadeln  (aus  Chloroform).  Hygroskopisch.  —  Jodid  C7Hi4NJ.  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  196"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Chloroform, 
wird  aus  letzterer  Lösung  beim  Erwärmen  (Handwärme)  ölig  abgeschieden.  Geht  beim 
Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  ein  isomeres,  ungesättigtes  Jodid  (s.  u.)  über. 

Verbindung  C7H14NJ.  B.  Aus  Dimethyl-a-Methylenpyrrolidiniumjodid  (s.  0.)  beim 
Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  (W.,  B.  33,  378j.  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 232"  (unter  Zersetzung).     Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

Verbindung  C7H,4NC1.  B.  Aus  dem  entsprechendenJodid  (s.  0.)  durch  AgCl  (W., 
B.  33,  379).  —  (C7Hi4NCl)2.PtCl4.  Orangerothe  Prismen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  über 
217".  Nicht  löslicli  in  Alkohol.  —  (C7Hi4NCl).AuCl3.  Blättchen  oder  Spiesse  (aus  Wasser). 
Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  ca.  256"  unter  Zersetzung. 

CH2.CH :  CH 

5)  1,2,3,6-Tetrahydropi/ridin    •  •      .     B.     Durch  Schmelzen  der  bei  187" 
^     '    '    '                  y        i'^              CH2.NH.CH2 

bis  188"  schmelzenden  Piperidin-C-sulfonsäure  (S.  13)  mit  Kali  (Paal,  Hdbaleck,  B.  34, 
2761).  —  C5H9N.HCI.AUCI3.     Schmelzp.:  141—142".     Schwer  löslich  in  Wasser. 
Benzoylderivat  C,2H,30N  =  C5H8>N.C0.C6H5.     Gelbliches  Oel  (P.,  H.). 

6)  2,3,4,5'Tetrahydropyridin  ^Xqh^  CH^^CHj.     6-Oxyderivat,  Oxypiperi- 

dein  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  48,  Z.  5  v.  u. 

CH  CTT 
Lactamform  des  6-Oxyderivats,  a-Piperidon  NH<:^PqP,tt^^CH2  s.  Hptw.  Bd.  I, 

S.  1200.  Z.  15  v.o. 

Oxy-«-Piperidon  NH<^q^-^^  ch^>CH2  s.  Spl.  Bd.  I,  S.  665. 

Oxim  eines  Diketopiperidons  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  120,  Z.  12  v.  u. 

Pentachlor-«-Keto-N-Phenyl-7-Piperidon  C6H5.N<^q^qqJ^>CO  s.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  120. 

CH    S 
*rerbindungenCi,lis^8{S.49).    c)  2-Aethylthiazolin    •    ^"   >C.C2H5.    B.    Aus 

CHj.N 

(?-Bromäthylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  601)  und  Thiopropionamid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1246)  (Gabriel, 
V.Hirsch,  ä  29,  2611).  —  Kp:  162".  —  Pikrat  C5H9NS.C8H3O7N3.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 135". 

*  Verbindungen  C5H9NS2  {S.  49). 

„C^H^.GH.S 
S.  49,  Z.  10  V.  0.  niuss  die  Structurformel  lauten:  •  '^G.SH". 

CH2.N 

003. CH  .0 
c)   4,5-Dimethyl-2-Mercaptothiazolin  •         >C.SH.    B.    Durch  Schütteln 

CHg.CH.N 

einer  gekühlten,   alkalischen  Lösung  von   2-Amino-3-Brombutan   mit   Schwefelkohlenstoff 

(Stbauss,  B.     33,  2830).  —  Nädelchen  aus  Wasser.     Sintert  bei  53",  schmilzt  bei  58". 

BEiLSTEiN-ErgänzuDgsbände.     IV.  4 
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3.  *  Basen  CßHuN  (ä  49- 50). 

2)  * 2 -Methylpiper idetn,  1,4,5,6-Tetrahydro-a-pikolin  G^i<^^_^i^y^^ 

{S.  49-50).     *1-Methylderivat  C7H13N  =  CH2<^g  ^^^^N-CHa  {S.  49,  Z.  10  v.  u.). 

Ueber  die  Einwirkung  von  Formaldehyd  vgl.:  Ladenburg,  B.  31,  288. 
S.  49,  Z.  9  V.  u.  statt:  „hexakon'"''  lies:  „hexanon^\ 

1-Aethylderivat  CgHigN  =  CH2<q2"^^^8Vn.C2H5.     B.    10  g  6-Bromhexanon(2) 

(Spl.  Bd.I,  S.  510)  werden  mit  27  g  33  7oiger  Aethylaminlösung  (Spl.  Bd.I,  S.  600)  2  Tage 
stehen  gelassen  (L.,  Krügel,  A.  304,  54).  —  Flüssig.  Kp:  163».  D^-^;  0,8907.  Löslich 
in  17  Thlu.  Wasser  bei  20".  —  (C8Hi5N.HCl).6HgCl2.  ßöthliche  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 212—213*'.  —  (C8Hi5N.HCl)2.PtCl4.  Anscheinend  rhomboedrische  Krystalle. 
Schmelzp.:  198—199". 

1-Propylderivat  C9H17N  =  CH2<^JJ-^^^^>N.CH2.CH2.CH3.     B.    Entsteht  beim 

Stehen  von  Propylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  604)  und  6-Bromhexanon(2)  (Spl.  Bd.  I,  S.  510)  in 
wässeriger  Lösung  (L.,  Theodor,  A.  304,  74).  —  Kp^as:  184".  D^":  0,8875.  —  Chlor- 
hydrat. Zerfliesslich.  —  C9Hi7N.HC1.3HgCl2  +  2H2O.  Röthlich  gefärbte  Tafeln. 
Schmelzp.:  ca.  64".  --  (CgH^N  .HC1)2.PlC14.  Rothbraune  Tafeln  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 180".  —  CgHijN.HCi.AuCla.    Schmelzp.:  58—59". 

8.  50,  Z.  8  V.  0.  statt:  „Ci^K^^N^S''  lies:  „C^^H^^N^S^''. 

5)  2'Aethyldihydropyrrol,  a-Aethylpyrrolin  04115(02115)  >  NH.  B.  Aus  2  Aethyl- 
pyn-ol  (Hptw.  Bd.  I,  S.  71)  durch  elektroly tische  Reduction  der  Suspension  in  verdünnter 
Schwefelsäure  (Dennstedt,  D.R.P,  127  086;  G.  19021,338).  —  Gel  von  charakteristischem 
Geruch.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Zieht  begierig  Kohlensäure  an  der  Luft  an.  —  Chlor- 
hydrat. Zerfliesslich.  Zerfällt  beim  Ei-hitzen  in  seine  Componenten.  —  (CeHijN.HCl)2. 
PtC]4.     Nadeln.     Schmelzp.:  170"  (unter  Zersetzung). 

CH2 — CH  CH=CH 

6)  2,5-Dimethylpyrrolin  •  ••  oder  •  •  .  B.   Durch 

CH3.CH.NH.C.CH3  CHg.CH.NH.CH.CHg 

Reduction  von  2,5-Dimethylpyrrol  (S.  69)  mit  Zinkstaub  in  salzsaurer  Lösung,  neben  einer 
bei  230—260"  siedenden  Base  (Knorr,  Rabe,  B.  34,  3492;  D.R.P.  116335;  C.  19011,  71). 

—  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem  Amingeruch.  Kp^gg:  106"  (corr.).  Mischbar 
mit  wenig  Wasser.  Auf  weiteren  Zusatz  von  Wasser  tritt  zuerst  Trübung,  dann  wieder 
Lösung  ein.  D^\:  0,8369.  nc^":  1,4401.  —  (CeHjiN.HCl)2.PtCl4.  Orangefarbene  Prismen 
oder  Rhomben  (aus  wenig  Salzsäure).  Schmelzp.:  ca.  198"  (unter  Zersetzung).  —  CeHjjN. 
HAUCI4.  Sechsseitige  Prismen  aus  Salzsäure.  Schmilzt  bei  68 — 69",  schäumt  bei  150" 
auf.  —  Pikrat  CgHuN-CeHaGyNä.  Hellgelbe  Nädelchen  aus  Aether.  Schmelzp.:  105". 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrolonat  (vgl.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  509) 
O6HHN.C10H8O5N4.  Rothbraune,  prismatische  Kryställchen.  Schmelzp.:  130"  (unter  Zer- 
setzung).    Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

N- Methylderivat,  1,2,5-Trimethylpyrrolin  C^HigN  =  C4H4(CH3)2>N.CH„.  B. 
Neben  einer  isomeren  Base(?)  durch  Reduction  von  1,2,5-Trimethylpyrrol  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  71—72)  mit  Zinkstaub  in  salzsaurer  Lösung  (K.,  R.,  B.  34,  3495).  —  Kp:  104  —  120". 
Für  die  Fraction  110  —  115"  ist  D%:  0,8131,  ni>2":  1,4365.  —  Platinsalz.  Braune 
Platten  (aus  Alkohol  -f  Aether).  Schmelzp.:  ca.  150".  —  C7H13N.HAUCI4.  Rosetten. 
Schmelzp.:  ca.  115"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Pik  rat  CyHijN. 
CgHaO^Na.  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  195—205"  (unter  Zersetzung).  — 
Pikrolonat  C7H13N.C10H8O5N4.  Gelbbraune  Prismen  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei 
180—190".     Schwer  löslich  in  Aether. 

Eine  mit  vorstehender  Verbindung  vielleicht  identische  Verbindung  entsteht  [neben 
viel  2,5-Bismethylaminohexen(3)]  durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  2,5-Dibrom- 
hexen(3)  in  Methylalkohol  (Duden,  Lemme,  B.  35,  1340).  —  Kp:  100—120". 

Jodmethylat  des  1,2,5-Trimethylpyrrolins  OgHißNJ  =  04H4(0H3)2  >  N(CH3)2J. 
Schuppen.  Schmelzp.:  ca.  272"  (unter  Zersetzung).  Die  aus  Alkohol  durch  Aether  gefällte 
Verbindung  schmilzt  erst  bei  ca.  310".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Stark  hygroskopisch. 
Färbt  sich  am  Licht  braun  (K.,  R.,  B.  34,  3497). 

7)  2,4-nimethylpyrrolin  C4H4(0H8)2  >  NH.  B.  Durch  Reduction  von  2,4-Di- 
methylpyrrol  (S.  69)  mit  Zinkstaub  in  salzsaurer  Lösung  (Knorr,  Rabe,  B.  34,  3494).  — 
Durchdringend  riechende  Flüssigkeit.     Kpjgj:  121"  (corr.).      D'^"4:  0,8554.     ud^":  1,  4493. 

—  (C6HiiN)aH2PtOl6.  Nädelchen  aus  Salzsäure.  Schmelzp.:  185".  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Wasser    und   Alkohol.    -    Pikrat    CeHnN.CßHaOjNa.      Hellgelbe  Prismen  (aus 
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Alkohol  +  wenig  Ligroin).  Schmelzp.:  102—104».  —  Pikrolonat  CeHjiN.CioHgOgNi. 
Dunkelgelbe  Kryställchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  225°.  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 

Jodmethylat  des  1,2,4-Triinethylpyrrolins  CgHieNJ  =  C4H^(CH3)2>N(CH3)2J. 
B.  Aus  2,4-Dimethylpyrrolin  und  CHjJ  in  Methylalkohol  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
methylat  (K.,  ß.,  B.  34,  3494).  —  Aeusserst  zerfliessliche  Krystallmasse.  —  Platin- 
salz des  Chlorids  (C8Hi6NCl)2.PtCl4.  Orangefarbene  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 251". 

^CH :  CH         .  CHo.CHn 

8)  3,3'Dimethylpyrrolin  NH<  •  bezw.  N<  '     '       •  3,3-Dimethyl. 

pij    pr)  pü  p( ) 

4.Ketop^roadon(2,  C.H.O.N  -  ^^K^J,^^^^^^  bezw.  N«^^^^^^^^^^^.  B.  Durch 

Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  oder  wässeriger  Ammouiumcarbonatlösung  auf 
;'-Brom-a-Dimethylacetessigester  (Conrad,  Hock,  B.  32,  1200).  —  Krystalle  (aus  Essigester, 
Methyl-  oder  Aethyl-Alkohol).  Schmilzt  bei  144»;  die  auf  148 — 150»  erhitzte  und  dann 
rasch  abgekühlte  Schmelze  verflüssigt  sich  bei  107».  Fast  unlöslich  in  Aether  und 
Petroleumäther,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkoholen,  siedendem  Benzol  und  Essigester. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  4-Amino-2-Methylbutanon(3), 

CH2.C:N.0H 
Oxim  des  Dimethylketopyrrolidons  CgHi(,02N2  =  HN<^  •  .     Krystalle 

CO .  C(CH3)2 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  230»  unter  Gelbfärbung  (C,  H.,  B.  32,  1201). 

CH,.CO 
l-Phenyl-3,3-Dimethyl-4-Ketopyrrolidon(2)  C12H13O2N  =  C6H5.N<      '  •  . 

CO  .C(CH3)2 

B.    Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  j'-Cyan-a-Dimethylacetessigester  (C,  Gast,  B.  32, 

139;  C,  H.,  B.  32,  1206).    Aus  /-Anilino-a-Dimethylacetessigester  durch  Erhitzen  auf  160» 

bis  180»  oder  Kochen  mit  Salzsäure  (C,  H.).   —   Krystalle.     Schmelzp.:  104».     Kp:  315» 

bis  316».      Sehr  wenig    löslich  in  heissem  Wasser,   ziemlich   leicht    in  CHCI3,   Essigester 

und  siedendem  Alkohol. 

CH,.C:N.OH 
Oxim   C12H14O2N2  =  C6H5.N<    „     •  .       Prismen.       Schmelzp.:   168»    (C,  H., 

Co .  C(CH3)2 

B.  32,  1207). 

l-o-Methoxyphenyl-3,3-Dimethyl-4-Ketopyrrolidon(2)  C13H15O3N  =  CHjO. 

CH2.CO 
C8H4.N<^         •  .     B.     Aus  y-ßrom-a-Dimethylacetessigester  und  o-Anisidin  (C,  H., 

CO .  C(CH3)2 

B.  32,  1207).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  132». 

l-p-Aethoxyplienyl-3,3-Dimethyl-4-Ketopyrrolidon(2)  C14H17O8N  =  C2H5.O. 

C6H4.N<C8H802.      B.      Aus  y-Brom-a-Dimethylacetessigester    und    p-Phenetidin    (C.,  H., 

B.  32,  1208).  —  Krystallinische  Masse.     Schmelzp.:  130». 


CH3.CH2.CH  .  CH2 

Keto-  und   Oximido  -Derivate   s.   SpL   Bd.  I,  S.  503,  Z.  6  v.  u.  bis 
O.N:C.CH3  ^ 


Verbindungen  CgHuON  (S.  50).     c)  3-Methyl-5-Aethylisoxazolin 
.CH2.CH .  CH 

6.N:C.C 

S.  505,  Z.  2  V.  0. 

(CH3)2C.CH:C.CH8 
d)  3,3,5-Trimethyldihydroisoxazol  •  •  .     B.     Bei  der  Einwirkung 

von  Hydroxylamin  auf  Mesityloxyd,  neben  Diacetonhydroxylamin,  zwei  Mesityloximen 
und  anderen  Producten  (Harkies,  Jäblonski,  B.  31,  1380).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit. Kpg:  52».  Kpjg^:  162—164».  Riecht  süsslich.  Reducirt  FEHUNo'sche  Lösung  nicht. 
Liefert  mit  salpetriger  Säure  ein  hellgrünes  Oel  (Nitrosoverbindung?).  —  Chlorhydrat. 
Lange  Krystalle.     Sehr  zerfliesslich. 

CH8.CH  .  S     ^  ^ 
Verbindungen  Ci^H^iis^.    a)  5-Methyl-2-Aethylthiazolin  ■         ^C.CgHs. 

CHg.N 

B.  Aus  5  g  rohem  brom  wasserstoffsauren  /5-Brompropylamin  und  2  g  Thiopropionamid 
bei  145»  (Gabriel,  Hirsch,  B.  29,  2612).  —  Oel.     Kp:  172».     Löslich  in  Wasser. 

Co  Hg .  OH .  o 
b)     4-Methyl-5- Aethylthiazolin       ^         •  ^^     >CH.  2 - Mercaptoderivat 

^  •'  CH3.CH.N 

P  H    CH  '^ 
CgHijNSj  =     ^    ^'  •     ■    ^C.SH.    B.    Durch  Einwirkung  von  CS2  auf  eine  eiskalte  alka- 
CH8.CH.N 

4* 
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lische  Lösung  von  2-Amino-3-Brompentan  (Jänicke,  B.  32,  1103).  —  Krystalle  aus 
Wasser,  Schmelzp.:  ca.  70".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem 
Ligro'in. 

4.  *  Basen  c^HigN  (ä  50—51). 

1)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  50,  Z.  23  v.  u.  als  N-Methyl-J^.ijietrahydrooxäthylen- 
pyridin  CgHigON  aufgeführte  Verbindung  von  Lipp  ist  wahrscheinlich  N-Methyl- 
«  -  Pipekoleyl  -  ^- Alkin ,        1, 2  -  Dimethyl  -  3  -  Methylol  - 1, 4, 5, 6  -  Tetrahydropyridin 

CH8.N<^§^^^ä^i^^^Qg^>CH2  (Lädenbürg,  B.  31,  288;  Ä.  301,  122).  —  Durch  Reduc- 

tion  mit  absolutem  Alkohol  und  Natrium  entsteht  N-Methyl-a-Pipekolin-j?-Alkin  (vgl.  S.  26), 

N-Aethyl-«- Pipekoleyl-;?- Alkin   CgH^ON  =  CH2<^^^^-^^^= ^^^^»^>N -C.H,, 

B.  Aus  l-Aethyl-2-Methylpiperidem  (S.  50)  und  Formaldehyd  in  wässeriger  Lösung  (L., 
Krügel,  ä.  304,  58).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp:  211°.  Schwer  löslich  in  Wasser. 
D"'^:  0,98965.  —  (C9Hi70N.HCl)2.PtCl4.  Kiystalle.  Schmelzp.:  185—136",—  C9H17ON. 
HCl.AuCla.     Rhomboedrische  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  111". 

N -Propyl-«- Pipekoleyl -(? -Alkin  C10H19ON  =  CH,<g^^^-Q^)=^(^^«^N.CH,. 

CHg.CHa.  B.  Analog  der  N-Aethyl Verbindung  (s.  o.)  (L.,  Ä.  304,  77).  —  Leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit.  Kp^gg:  225".  D»":  0,9256.  —  Chlorhydrat.  Sehr  zerfliesslich.  — 
Pikrat  CioHigON.CeHaOjNg.     Prismen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  147". 

4)  *2-Vinylpiperidin      CH2:CH.C5H9>NH      und      a,ß-Aethylenpiperidin 

QYl  PW PH PTT 

•, '>aH8>NH  (Ä5i).  *N-Metliyl-2-VinylpiperidinC8Hi5N=-     '  *     •    ' 

CHr  CH2.N(CH3)CH.CH:CH2 

(S.  51,  Z.  15  v.o.).  B.  Aus  N-Methyl-a-Pipekolylalkin  (S.  25)  durch  Behandlung  mit 
conc.  Schwefelsäure  und  Eisessig  (neben  anderen  Producten)  (Ladexburg,  ä.  301,"  136). 
—  Darst.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  8  g  N-Methyl-a-Pipekolylalkin  mit  der  dreifachen 
Menge  conc.  Salzsäure  auf  165—175"  (Heidrich,  B.  34,  1890).  —  Kp^:  60".  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Riecht  stark  coniinartig.  Polymerisirt 
sich  beim  Aufbewahren,  sowie  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Druck.  —  *(C8H,5N.HC1)2. 
PtCl4.  Röthliche  Nadeln  bezw.  pyramidenähnliche  Krystalle  (aus  Salzsäure  oder  Wasser). 
Schmelzp.:  188".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  CgHigN.HAuCli. 
Schmelzp.:  115—120".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Wird  von 
siedendem  Wasser  zersetzt. 

N-Aethyl-2-Vinylpiperidin  C9H17N  =  C2H5.N<C6H9.C2H3.  B.  Aus  dem  N-Aethyl- 
a-Pipekolylalkin  (9  g)  (S.  26)  durch  Versetzen  mit  Eisessig  (4,5  g)  und  conc.  Schwefelsäure 
(18  g)  unter  Kühlung  und  darauf  folgendesErhitzen  (175—180";  8  Stunden)  (L.,  Ä.  301, 
139).  —  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Kp,,^:  173—178".  —  (CeH^N.HCO^.PtCi^.  Farn- 
krautähnliche Aggregate. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  51,  Z.  22  v.  0.  als  *  N-Methyl-a- Vinylpi-  p„ 

peridin  aufgeführte  Verbindung   CsHi^N  von  Lipp  ist  ivahrseheinlich  X 

lf-Methyl-«,^-Aethylenpiperidin:  n      ntrr<ij 

(Ladenbdrg,   B.   31,   289;  A.   301,    123).      B.      Aus    dem   N-Methyl-  "^«Y      OH.OH^ 

a-Pipekolin-/9-Alkin  (vgl.  S.  26)  durch  Wasserabspaltuug  und  innere  HjC  CH.CHa 
Condensation  ({Lipp};  La.).   —  Liefert  bei  der  Reduction   mit  Sn  +  \/ 

HCl  fast  ausschliesslich  N- Methyl- j5-Aethylpiperidin  (S.  27).  N.CHg 

CH2  .  CH2 

N-Aetliyl-a,j5f-Aethylenpiperidin    CgHijN  =  CH2<^^~($^>N.C2H5.     £.     5  g 

N-Aethyl-a-Pipekolyl-|3- Alkin  (S.  27)  werden  mit  12ccm  rauchender  Salzsäure  2  Stunden 
auf  180— 185"  erhitzt  (L.,  Krügel,  A.  304,  61).  —  Kp:  178—180".  D"'^:  0,86818,  — 
C9H„N.HC1.3HgCl2.  Schmelzp.:  82".  —  (CgHuN.HCDa.PtCl^.  Rhomboeder  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  162".  -  CgHuN.HCl.AuClg.     Schmelzp.:  44-45", 

CH2— CH— CH2 

5)  *Norhydrotropidin,  Nortropan  1  NH    CH2  (Ä  51)  vgl  Spl.  Bd.  III,  S.  608. 

CH2— CH— CH2 
Derivate   dieser  Base  sind  zahlreiche  Verbindungen  der  Atropinqruppe,  vol.  Hptw. 
Bd.  III,  S.  783—796  und  Spl.  Bd.  III,  S.  604—617.  /-    ^    /'Z'  .     y       z' 
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Brommethylat  des  N-Methyl-2-Broin-3-Oxyderivats,    2-Brointropinbrom- 

CH2— CH CHBi 

methylat  CgH^ONBr^  =    j      BrNCCHg)^  ^CH.OH.     B.     Durch  Einwirkung  von  Brom 

CH2 — CH Cfl2 

in  Chloroformlösung  auf  die  wässerig-bromwasserstoffsaure  Lösung  des  „a-Methyltropins" 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  786,  Z.  14  v.  u.)  bei  0"  bis  5"  (Willstätter ,  A.  326,  12).  Aus  dem 
Dibromid  des  „a-Methyltropins"  durch  freiwillige  ümlagerung  in  ätherischer  Lösung  (W.). 
—  Farblose  Blättchen  oder  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  233"  (Zersetzung).  Ist, 
frisch  bereitet,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  nach  dem  Umkrystallisiren  ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Alkohol;  sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Beständig  auch 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  oder  Natriumacetat- 
lösung  nicht  in  Tropinonbrommethylat  übergeführt.  Liefert  beim  Reduciren  mit  Natrium- 
amalgam in  schwach  salzsaurer  Lösung  „a-Methyltropin",  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub 
und  Jodwasserstoösäure  Tropidiujodmethylat  (Spl.  Bd.  III,  8.  607). 

2-Bromtropinjodmethylat  CgHijONßrJ.  Farblose  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 233 — 234"  (Zersetzung).  Sehr  leicht  löslich  in  beissem,  leicht  in  kaltem  Wasser 
(W.,  A.  326,  13). 

CHj— CH CHBr 

2-Brom-Pseudotropinbrommethylat  CgHi^ONBr^  =        BrN(CH3)2   "^CH.OH.  B. 

CH2 — CH CHg 

Man  behandelt  „Ües-Pseudomethyltropin"  in  brom wasserstoffsaurer  Lösung  mit  Brom  in 

Chloroform-  oder  Eisessig- Lösung  und   lagert  das   beim  Versetzen   mit  Soda  ausfallende 

ölige  Bromid  durch  kurzes  Erwärmen  um  (W.,  A.  326,  18).  —  Vierseitige,  luftbeständige 

Täfelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  237 — 238"  (Zersetzung).     Schwer  löslich  in  heissem, 

sehr  wenig    in    kaltem   Alkohol,    sehr    leicht  in   Wasser.     Zerfällt    beim    Erwärmen    mit 

Alkalien  in  Dimethylamin  und  Dihydrobenzaldehyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  1). 

2-Brora-Pseudotropinjodmethylat  CgHuONBrJ.    B.    Aus  dem  Brommethylat  (s.  0.) 

durch  Behandlung  mit  HJ  +  PH^J  (W.,  A.  326,  19).    —    Würfelähnliche   Tafeln  und 

Prismen  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  238"  (Zersetzung).    Sehr  leicht  löslich  in  heissem,  sehr 

wenig  in  kaltem  Wasser. 

H2C.CH2.C.CH3 
6)  2fS-Dimethyl-l,4,5,6-T€trahydropyridin        •  "^      •        B.       Durch 

H2C.NH.C.CH3 

24-stdg.  Stehenlassen  von  6-Brom-3-Methylhexanon(2)  (Spl.  Bd.  I,  S.  511)  mit  alkoholischem 

Ammoniak  (A.  Sachs,  B.  32,  62).  —  Flüssig.     Kp:  154—156".    Leicht  löslich  in  Alkohol 

und  Aether.    Riecht  stark  nach  Piperidin.    Bräunt  sich  rasch  an  der  Luft.    Sehr  flüchtig 

mit  Aetherdämpfen.  —   C7Hi3N.H(J1.5HgCl2.     Schmelzp.:  211"  (unter  Schwärzung).     Fast 

unlöslich  in  kaltem   Wasser,   Alkohol    und   Aether.    —    C7H13N.HAUCI4.      Federförmige 

Kryställchen    (aus  Wasser  von   60").      Schmelzp.:    140".      Schwer    löslich    in  Aether.    — 

Pikrat  C7H,3N.C6H307N3.     Niederschlag.     Schmelzp.:  146".      Leicht  löslich  in  heissem 

Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether. 

TT   ry pW  p  PfT 

N- Methylderivat     CoHi.N  =      '•  *..■".       ß.      Aus    6-Brom-3-MetliyI- 

'    ''  H2C.N(CH3).C.CH3  ^ 

hexanon(2)  (Spl.  Bd.  I,  S.  511)  und  Methylamin  (S.,  B.  32,  63).  —  Oel.  Kp:  165—167". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CHCI3.  Riecht  stark  und  unangenehm.  Sehr 
leicht  flüchtig  mit  Wasser-,  weniger  mit  Aether-Dämpfen.  —  CgHuN.HAuCl^.  Krystal- 
lisirt  aus  Wasser.  Schmelzp.:  158"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Aether.  —  Pikrat 
C8H13N.C6H3OJN3.     Niederschlag.     Schmelzp.:  152".     Schwer  löslich  in  Aether. 

N-Alkylderivate  des  2-Methyl-3-Methyloltetrahydropyridins  s.  S.  52  sub  Nr.  1. 

C4H9.CH.O 
5-Butyloxazolin  C7H13ON  =  •        ,>CH.      2-Mercapto-5-Butyltetrol- 

CHj.N 

HO.CH,.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH.O^  ^  ^ 
oxazolin    C7H,305NS  =  •  >C.SH    (Roux,    G.  r. 

CH2.N 

134,  291;  135,  693).      a)    Mercaptoglucoxazolin.      B.     Durch  Einwirkung  von   CSg 

oder  Phenylsenföl  auf  Glucamin   bei   100"   (Maqüenne,  R.,  Cr.  134,  1591).   —   Nadeln. 

Schmelzp.:  156".     Löslich  in  Alkohol  und   Wasser.   —    Ag.C7Hi205NS(AgN03).     Durch 

überschüssige  AgNOj-Lösung.    Weisser,  krystallinischer  Niederschlag.    Verwandelt  sich  in 

der  Hitze  in  eine  durchsichtige  Gallerte,  die  beim  Erkalten,  besonders  in  Gegenwart  einer 

Spur  HNO3,  allmählich  wieder  krystallinisch  wird.     Löslich  in  verdünnter  Salpetersäure, 
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ohne  dass  eine  schwer  lösliche  Monosilberverbindung  gebildet  wird.  —  Ag-C^HijOgNS. 
Aus  der  Verbindung  Ag.CyHiaOgNSCAgNOg)  durch  NH3.     Gelatinös. 

b)  Mercaptogalactoxazolin  CH2.0H(CH.OH)3.CH.CH2.N:C(SH).0.     B.     Aus 

I I 

Galactamin  und  CS2  (R.,  Cr.  135,  693).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  185—186'*.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Giebt  mit  AgNOj  keine  krystallinische  Ver- 
bindung. 

d,4,6-TriniethylpentMazoHn    CjH,.NS  =  .    2       l      3>  2-Mer- 

(CH8)2C N=CH" 

.  .     ■     .   r.  TT   xTo  CH,.CH(CH3).S 

captoderivat    C^HigNS^  =  •  •  B.  Beim  Schütteln  von  in  wenig 

[brlgjab JN U.oH  " 

Wasser  gelöstem  bromwasserstofFsaurem  4-Brom-2-Amino-2-Methylpentan  (Spl.  Bd.  I, 
S.  612)  mit  CS2  und  Kalilauge  (Kahan,  B.  30,  1821),  —  Säulen  aus  Holzgeist.  Schmelz- 
punkt: 180**.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Alkalien,  schwer  in  heissem  Wasser, 
unlöslich  in  Salzsäure.  Wird  von  Chlor  in  Aminohexansulfonsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  655) 
übergeführt. 


Methyläther  des  2-Mercaptoderivates  aH,,NS,  =  CH2.CH(CH3).S 

^     ,  ^  (CH3)2C N=C.SCH3 

Stark  hchtbrechendes,  dünnes  Oel  von  eigenthümlichem  Geruch.  Kp^ßig:  240 »  (K.,  B.  30, 
1322).  —  (C8Hi6NS2)2H2PtCl8.  Rothe  Kryställchen,  die  sich  bei  190"  heftig  zersetzen! 
Schwer  löslich  in  Wasser.  -  Pikrat  C8Hi5NS2.C8H30,N3.  Krystalle.  Schmilzt  bei  131« 
nach  vorangegangenem  Erweichen. 

5.  *Basen  0^^1,^(8.51-54). 

2)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  51,  Z.  15  v.  u.  als  *  Allylpiperidin  aufgeführte  Base  ist 
vwlletcht  2-Methovinylpiperidin  NH<C5H9[C(CH3):CH2j  (vgl.  Königs,  Happe,  B. 
35,  1346). 

CH2.CH2.CH2 
4)  *Granatanin  (S.  52-54).    Constitution:  CH.NH.CH   (vgl.  Piccinini,  Q.  29  II,  104). 

CH2.CH2.CH2 

CH2.CH(OH).CH2 
*Granatolin,    Oxygranatanin     CgHijON   =    CH NH CH     (Ä  52).       Durch 

..  ^     r^     ^  CH2— CH2— CH2 

gehnde  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  Granatonin  (s.  u.),  durch  stärkere  Oxydation 
Granatsäure  (S.  46)  (P.,  R.  A.  L.  [5]  81,  396;  G.  291,  414). 

Ueber  ein  Oxy granatonin  s.  auch  Hptw.  Bd.  IV,  S.  52,  Z  15—6  v  u 
Granatenin  CgHisN  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  75  ti.  Spl.  Bd.  IV  S.  70. 

CH2.CO.CH2 

Granatonin  C8H13ON  =  CH-.NH.CH  .     B.    Bei  gelinder  Oxydation  des  Granatolins 

CH2.CH2.CH2 
(s.  o.)  mit  Chromsäure  (P.,  Ä  A.L.  [5]  8  I,  397;  Q.  29  I,  416).  -  Secundäre  Base.    Aehnlich 
dem  Piperidin.  -  (C8H,30N)2H2PtCle  +  2H2O. 

u  f'*?l°fm''^o°''!^  CsH  O^N  =  C8Hi20>N(NO).  B.  Aus  salzsaurem  Granatonin 
frr\"°  u^^^^  (Py  ^-  291,  417).  -  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  199°.  Leicht 
löslich  lu  heissem  Wasser. 

Granatoninoxim  C8H,,ON2  =  C8Hi2(:N.OH)>NH.  B.  Zu  einer  Lösung  von  2  g 
Natrium  in  40  ccm  absolutem  Alkohol  fügt  man  3  g  Hydroxylaminchlorhydrat  in  30  ccm 
tlTif^f  L^^^i  S'  ^^*  ei^e  Lösung  von  5  g  Granatonin  (s.o.)  in  30  ccm  Alkohol  hinzu, 
eihitzt  etwa  6  Stunden  am  Ruckflusskühlcr  auf  50 -60°,  verdünnt  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser,  veijagt  den  überschüssigen  Alkohol,  sättigt  das  freie  Alkali  zunächst 
^P  i^tW-uol  /""  ""'^  pulverförmigem  K2CO3,  extrahirt  wiederholt  mit  Aether  und  engt 
die  etherische  Losung  ein  (P    Coetese,  O.  31  I,  562).  -  Farblose  Kryställchen.    Erweicht 

GranatTl.n^f  '  '^M^f •  ^^'  'T  ^''^'''  ^^*  Natrium  +  Amylalkohol  das  Pseudo- 
Granatylamin     mit  Natnumamalgam  +  Essigsäure    daneben   das   Granatylamin   (Spl.  zu 

ncViI'AVoLäu~nd^lttW.^«''^^^^^-^«^»^'^^-     ''^'^'^-     Schmelzp.:  23^00.    LeiU^ös- 

<s  offn^'wTnit  wIf/^',-^.'"^T°''''^°^^^'  C22H22O3N2.  B.  Aus  dem  Granatoninoxim 
luni'iStT^  H°(^)n%^  P  ""n^^'K'aT'  ^^  /«^S^"  Na2C03-Lösung  versetzt,  bei  Behand- 
lung mit  CeH,.COCl  (P.,  C,  G,  31,  563).   -   Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  165« 
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/C-        CH.CaHe 
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Dibenzylidengranatonin  C22H21ON  =  NH  <  CgH^^    >C0  .   B.  Aus  Grana- 

\C=CH.CeH5 
tonin  (S.  54)  und  Benzaldehyd  in  Eisessig  durch  HCl  (P.,  G.  29  I,  418).  —  Gelbe  Kiystalle. 
Schmelzp.:  182 — 183".     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

*N-Methylgranatamn  CgHjyN  =  C8Hi«>N.CH3  (8.52).  B.  Aus  N-Methylgrana- 
tonin  (s.  u.)  durch  elektrolytische  Reduction  und  weniger  glatt  mittels  Zn  -|-  H2SO4 
(PicciNiNi,  O.  321,  260).  —  *C9H„N.HAuCl4.  Schmelzp.:  243—244«  (unter  Zersetzung). 
—  Pikrat  CgHiyN.CgHjO^Na.     ßlättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 

Jodmethylat  C10H20NJ.  B.  Aus  N-Methylgranatanin  (s.  o.)  und  CH3J  in  Alkohol 
(P.,  O.  321,  264).  —  Prismen  aus  Wasser.     Schmilzt  noch  nicht  bei  830". 

*N-Methylgranatonm,  Pseudopelletierin  C9H15ON  [S.  53 — 54).  Constitution: 
CH2-CO— CH2 

CH.N(CH3).CH     (vgl.  PicciNiNi,  0.  2911,  104).   —   Durch  elektrolytische  Reduction  ent- 

CH2  .  CH2 .  CH2 

steht  N-Methylgranatanin  (s.  0.)  (P.,  Q.  321,  262).  Geht  bei  der  Reduction  mit  Zink 
und  Essigsäure,  mit  Sn  -|-  HCl,  Natrium  -|-  Amylalkohol  vollständig  in  N-Methylgrana- 
tolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  52)  über,  dagegen  entsteht  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgara 
und  Wasser  neben  dem  Methylgranatolin  ein  Pinakon  (s.  u.)  (P.,  Coetese,  O.  31 1,  568). 

Pinakon  aus  N-Methylgranatonin  CigHgaOjNa.  B.  Aus  Methylgranatonin  (10  g) 
(s.  o.)  in  Wasser  (50  ccm)  bei  der  Reduction  mit  überschüssigem  4  "/q  igen  Natriumamalgam, 
besonders  in  der  Wärme,  neben  Methylgranatolin  (P.,  C,  O.  311,  568).  —  Farblose 
Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  248".  Schwer  löslich  in  Wasser,  Benzol  und  Aether. 
Fällt  aus  wässeriger  AgNOg-Lösung  AgjO.  Giebt  in  salzsaurer  Lösung  mit  Phosphor- 
molybdänsäure einen  gelben,  mit  Phosphorwolframsäure  einen  weissen  Niederschlag.  — 
Chloromercurat.  Nadeln.  Schmelzp.:  247".  —  C,8H3202N2(HAuCl4)2.  Prismen  (aus 
siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  229".  —  Pikrat  Ci8H3202N2'2C8H807N3.  Niederschlag 
(aus  wässerigem  Alkohol),  bei  260"  sich  zersetzend. 

*Oxim  des  IST-Methylgranjitonins  CgHieONa  =  CH3.N<C8Hi2:N.OH  {S.  54, 
Z.  6  V.  0.).  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  und  Essigsäure  entsteht  Methyl- 
granatylamin ,  mit  Natrium  in  Amylalkohol  Pseudo-Methylgranatylamin  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  491)  (P.,  QüÄRTÄKOLi,  O.  29  II,  115). 

Diisonitroso-N-Methylgranatonin  C9H13O3N3  =  CH3.N  <  C5H8<^^:^-^S>C0.  B. 

Entsteht  in  Form  seines  Chlorhydrates,  wenn  man  eine  kalte  Lösung  von  Methylgrana- 
tonin (s.  0.)  in  mit  HCl  gesättigtem  Alkohol  mit  der  berechneten  Menge  Amylnitrit  versetzt 
(P.,  R.  A.  L.  [5]  81,  396;  O.  291,  412).  —  Gelbe,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Krystalle.  —  Chlorhydrat  C9H13O3N3.HCI.  Gelbliche  Krystalle,  bei  240—250"  sich 
zersetzend.     Löslich  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

yC  CH.CgHs 

Dibenzyliden-N-Methylgranatonin   CasH^sON  =  CH3.N<C5H8<(    >C0 

\C=CH.CeH5 
B.     Man    sättigt    ein    Gemisch    von    Methylgranatonin  (1  Mol.)    (s.  0.)    und    Benzaldehyd 
(2  Mol.)  in  Eisessig    mit   Salzsäuregas    (P.,  B.  A.  L.  [5]  81,  395;  G.  29  1,  411).   —  Hell- 
gelbe, prismatische  Krystalle.     Schmelzp.:  200".     Löslich  in  H2SO4  mit  rother  Farbe. 

S.  54,  Z.  27  V.  0.  hinter  „ Methylparaeonnn^^  schalte  ein:  .„C^HiiN". 

CH-=CH  ,     ^       .  , 

8)  2,2,5,5-Tetraniethylpyrrolin  /,  xttt  ri  ntr  ^'      Durch    Em  Wirkung 

(CH3)2C.NH  .C(CH3)2 

von  NaNOa  auf  eine  stark  abgekühlte  salzsaure  Lösung  von  3-Amino-2,2,5,5-Tetra- 
methylpyrrolidin  (Pauly,  Schaum,  B.  34,  2288;  P.,  A.  322,  102).  —  Wasserhelle,  an  der 
Luft  sich  nicht  bräunende,  leicht  bewegliche  flüchtige  Flüssigkeit  von  unangenehmem, 
ammoniakalischem  Gerüche.  Kp:  etwa  114—116".  In  jedem  Verhältnisse  mischbar  mit 
organischen  Lösungsmitteln,  nicht  dagegen  mit  Wasser,  in  dem  es  aber,  wenn  dieses  in 
grösserer  Menge  vorhanden  ist,  sich  löst.  Wird  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung 
durch  KMn04  sofort  angegriffen.  —  Chlorhydrat.  Nädelchen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (C8H,5N.HCl)2PtCl4  4-  2H2O.  Orangefarbene,  prismatische  Täfelchen  (aus 
Wasser).  Schmilzt  wasserfrei  bei  200"  (Zersetzung).  Sehr  leicht  löslich  in  heissem,  ziem- 
lich schwer  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrat.  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt,  rasch 
erhitzt,  bei  255  —  256"  unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Wasser. 
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3-Keto-2,2,5,5-Tetramethylpyrrolidin     (Keto-Form     des     3-Oxy-2,2,5,5- 

CH2— CO 
Tetramethylpyrrolins)     CisHijON  =  •   ^^  •     ^  ^  .     B.     Aus  2,2,5,5-Tetra- 

methylpy^^olinca^bo□säure(3)-Amid  (S.  64)  und  unterbromigsaurem  Kalium  beim  Erwärmen 
(Pauly,  Boehm,  B.  34,  2290;  P.,  A.  322,  113).  —  Schwach  gelblich  gefärbte,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  ammoniakalischem,  an  Pyridin  und  Borneol  erinnerndem 
Geruch.  KP740:  175".  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf,  leicht  flüchtig  auch  mit 
den  Dämpfen  von  Alkohol  und  Aether.  Löslich  in  Wasser  unter  Erwärmung,  sehr  leicht 
löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln.  Wird  durch  verdünnte  schwefelsaure  KMn04- 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  sofort  oxydirt.  Giebt  mit  HgClg  in  wässeriger 
Lösung  einen  weissen,  käsigen  Niederschlag.  Lagert  HON  an  unter  Bildung  von 
2,2, 5,5-Tetramethyl-3-Oxypyrrolidincarbonsäure(3)-Nitril  (S.  41).  Liefert  bei  der  Reduction 
mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lösung  3-Oxytetramethylpyrrolidin  (S.  32)  und  eine 
(acyklische?)  Base  CbHisON  (s.  u.)  (P.,  ä.  322,  121).  —  CgHisON.HCl.  Nadeln.  Hygro- 
skopisch und  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  CgHigON.HCl.AuClj.  Hell- 
gelbe Nädelchen.  Schmelzp.:  178  ^  Scheidet  leicht  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
Gold  ab.  —  Platindoppelsalz.  Orangegefärbte  quadratische  Täfelchen,  krystallwasser- 
haltig.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  CsHigON-CeHgO^Na.  Hellgelbe  Blättchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  226"  (uncorr.).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Base  CsHiaON  =  (CH3)2C(NH2).CH2.CH(OH).CH(CHs)2(?).  B.  Neben  (?-Oxytetra- 
raethylpyrrolidin  bei  der  Reduction  des  Ketotetramethylpyrrolidins  (s.  0.)  mit  Natrium- 
amalgam in  essigsaurer  Lösung;  zur  Trennung  beider  Basen  wird  die  verschiedene  Löslich- 
keit ihrer  Chlorhydrate  in  Aceton  benutzt  (P.,  B.,  B.  34,  2291;  P.,  Ä.  322,  123).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  26".  Kp„_5:  87,8—88".  —  Chlorhydrat.  Prismen  (aus  Aceton).  Sehr  hygro- 
skopisch. Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  7  Thln.  Aceton.  — 
(C8Hi90N.HCl)2PtCl4.  Orangefarbene  Täfelchen  (aus  Alkohol),  die  wahrscheinlich  1  Mol. 
Krystallwasser  enthalten.  Schmilzt  getrocknet  bei  170".  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

CH« CO 

Nitrosamin    des    Tetramethylpyrrolidons   CgHjiOoN»  ^  •  •  . 

(CH3)2C.N(NO).C(CH3), 
B.    Aus  Tetramethylpyrrolidon  (s.  0.)  und  Natriumnitrit  in  schwach  salzsaurer  wässeriger 
Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  (P,,  B.,  B.  34,  2290;  P.,  Ä.  322,  116).   —   Gelbliche 
Nadeln  (aus  verdünntem  Holzgeist).     Schmelzp.:  75,5 — 76". 

CH,— C:NOH 
Oxim    des    Ketotetramethylpyrrolidons  C«H,b0No  =  •  •  .     B. 

'    ''      '        (CH3)2C.NH.C(CH3), 
Man    mischt  (1,4  g)  Ketotetramethylpyrrolidon  (s.  o.)  mit  einer  conc.   wässerigen   Lösung 
von  (0,8  g)  Hydroxylaminchlorhydrat  und  scheidet  das  Oxim  durch  Zusatz  der  berechneten 
Menge  (0,6  g)  Kali  oder  conc.  Pottaschelösung  ab  (P.,  B.,  B.  34,  2290;  P.,  Ä.  322,  119). 

—  Prismen  oder  rautenförmige  Tafeln  (aus  Aceton  -\-  Holzgeist).  Schmelzp  :  172".  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Holzgeist.  Liefert  bei  der  Reduction  mittels  Amyl- 
alkohols und  metallischen  Natriums  Aminotetramethylpyrrolidin.  —  Chlorhydrat.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

3-Keto-l,2,2,5,5-Pentametliylpyrrolidm  C„H„ON  =  •     ^  • 

'    "  (CH3),C.N(CH3).C(CH3)2 

B.  Aus  l,2,2,5,5-Pentamethylpyrrolincarbonsäure(3)-Amid  (S.  64—65)  durch  Einwirkung 
von  Alkalihypobromit  bei  Wasserbadtemperatur  (Pauly,  ä.  322,  128).  —  Gelblich  gefärbte, 
beim  Aufbewahren  an  der  Luft  sich  rötheiide  und  dann  bräunende  krystallinische  Masse 
von  ammoniakalischem,  campherartigen  Geruch,  Schmelzp.:  43".  Kpjr,^:  187  —  188".  Löslich 
in  viel  Wasser.  In  jedem  Verhältniss  mischbar  mit  organischen  Lösungsmitteln.  — 
Chlorhydrat.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

9)  Base  C.H.,N  =  (CH3).C:C.CH..CH.  (CH3).C.CH=^^^CH 

HN CH.CHs  NH.CH(CH3).CH/ 

2-Methyl-6-Aminohepten(2)  durch  Einwirkung  von  Brom  in  wässeriger  Lösung  und  nach- 
heriges  Eindampfen  (Wallach,  ä.  309,  28).  —   Kp:  145-147".     D:  0,838.  ud^":  1,44104. 

—  Oxalat.  Schmelzp.:  141".  —  Pikrat.  Schmelzp.:  139".  Giebt  mit  Beuzaldehyd  ein 
Additionsproduct  CibH^iON  (S.  57),  mit  Benzoylchlorid  +  Natronlauge  eine  Verbindung 
CisHziOaN  (S.  57),  mit  salpetriger  Säure  ein  mit  Methylheptenon  isomeres  Keton  CgHj^O 
(W.,  H.  Meyer,  Mittelstensckeid,  ä.  319,  105). 

N-Methylderivat  CgH^N  =  C8Hi4>N.CH3.  B.  Durch  vorsichtige  Methylirung  der 
Base  CsHjjN  (W.,  H.  M.,  M.,  Ä.  319,  108).  —  Kp:  164—166".  D^":  0,852.  ud"":  1,4663. 
Liefert  mit  CHgJ  kein  einheitliches  reines  quaternäres  Jodid;  das  daraus  erhaltene  Ammo- 
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niumhydrosyd  giebt,  trocken  desfillirt,  Trimethylamin  und  neutrale  sauerstofifhaltige  Pro- 
ducte.  —  CgHijN.HJ.  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).  Scbmelzp.:  200—205".  —  (C9H17N. 
HClJ2PtC]4.  Schwer  löslich.  Zersetzt  sich  bei  194—196«.  —  Pikrat  CgH^N.CeHaCNO.Jj 
OH.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.     Scbmelzp.:  86". 

Benzaldehydderivat  der  Base  CgHjjN:  CigH^iON.  B.  Aus  der  Base  CgHigN  und 
Benzaldebyd  (\^'ALLACH,  H.  Meveb,  MiTTEtsTENSCHEiD,  A.  319,  105).  —  Krystalle  aus  Aetber. 
Scbmelzp.:  99—100". 

Verbindung  C15H21O2N.  B.  Aus  der  Base  CgHigN  und  Benzoylchlorid  (W.,  H.  M., 
M.,  A.  319,  106).  —  Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Alkohol).     Scbmelzp.:  86". 

10)  2- Meth yl-3-A ethyl -1,4,5,6- Tetra hydropyridin 

CH,<^^g-"^'^^3):  C(CH3)^^,jj      j^  2  -Dimethyl-  3  -Aethylol(3>)-l,4, 5, 6-Tetrahydro- 

pyridin,    N-Methyl-«-Pipekoleyl-(?-Methylalkin  CgH^ON  = 

CHo<^^jy^^^^^-^^^J'^''^^^SN.CH3.     B.     Durch    Condensation   von  1,2-Dimetbylpipe- 

ridein  (S.  50)  mit  Acetaldehyd  (Ladenburg.  Brandt,  A.  304,  79).  —  Farblose,  bewegliche 
Flüssigkeit.  Kp,o :  106—109«.  Kp,.,^:  206—210".  D-^:  0,9418.  —  Cblorhydrat.  Sehr 
zerfliesslicb.  —  (CsHuON.HCD.öHgCla.  Krystalle  aus  Wasser.  Scbmelzp.:  158— 165«.  — 
(C9H„ON.HCl)2PtCl4.  Orangefarbene  Blättchen.  Scbmelzp.:  175-177".  —  CgH^ON.HCl. 
AuClg.  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Salzsäure).  Scbmelzp.:  127".  —  Pikrat  CgH^ON. 
CeHjOyNg.    Nadeln.    Scbmelzp.:  194—198". 

N-Aethyl-a-Pipekoleyl-(5-Methylalkin  C10H19ON  = 

CH2<^^^5^5^5:5^yi^lc^^^>N.C2H5.     B.     Durch  Condensation  von  l-Aetbyl-2-Metbyl- 

piperidein  (S.  50)  mit  Acetaldehyd  (L.,  Kosenzweig,  A.  304,  63).  —  Flüssig.  KP754:  221" 
bis  223".  D^i;  0,94935.  —  Cblorhydrat.  Sehr  zerfliesslicb.  —  CioHigON.HCl.SHgCla. 
Amorphe  Körner.  Scbmelzp.:  116".  —  (CioHigON.HCD^.PtCl^.  Rothgelbe  Krystalle. 
Scbmelzp.:  167"  (unter  Zersetzung).  —  Pikrat  CioHigON.CgHgOjNj.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 180"  (unter  Zersetzung). 

CH(Cn3).CH2 

11)  a,ß-Fropylenpiperidin  CH,<^^  ^^  >NH.     N- Methyl -«,(?- Propylen- 

CH(CH3).CH2' 

piperidin  CgHi.N  =  CH2<gg  ^^  >N.CH3.      B.      Aus    N -Methyl -'^-pipekoly  1- 

j^-Methylalkin  (S.  32)  und  rauchender  Salzsäure  bei  180 — 190"  (Ladenbürg,  Brandt,  A.  304, 
80-  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kpje2.7:  179—184".  D''":  0,8797.  Schwer  löslich  in  Wasser. 
-Cblorhydrat.  Zerfliesslicb.  —  CgliijN.HCl.AuCls-  Messinggelbe  Blättcbeu.  Schmelz- 
punkt: 90—93".  -  CgHi7N.HC1.7HgC]2(?).  Krystalle  aus  Wasser.  Scbmelzp.:  181— 183". 
—  (C9Hi7N.HCl)o.PtC]4.  Dunkelrotbe  Krystalle.  Scbmelzp.:  147—150".  —  Pikrat 
CgHlyN.CeHaOjNg.    Orangefarbene  Nädelcben.     Scbmelzp.:  108  —  110". 

CH(CH3).CH2 

N-Aethyl.a,(9-Propylenpiperidin   C10H19N  =  CH2<g^  ^^  >N.C2H.v     B. 

10g  N-Aetbyl-a-pipekolyl-(^-Methylalkiu  (S.  33)  werden  mit  35g  rauchender  Salzsäure 
2  Stunden  auf  180—185"  erhitzt  (L.,  Rosenzweig,  A.  304,  69).  —  Hellgelbe  dicke  Flüstig- 
keit  von  coniinähnlichem  Geruch.  Kp^ggi  196".  Schwer  löslich  in  Wasser.  D-^:  0,8772. 
Durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  eine  Base  CigHaiN  (N-Aethyl-^-lso- 
propylpiperidin  ?).  —  C10H19N.HCl.4HgCl2.3H2O.  Weisse,  monokliue  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 84".  —  (CioHi9N.HCl)2.PtCl4.H20.  Rothe  Krystalle.  Scbmelzp.:  179".  —  CjoHigN. 
HCI.AUCI3.     Rhombische  Prismen.     Scbmelzp.:  63". 

12)  2,2,6-Trimethyltetrahydropyridin  s.  Vinyldiacetonin,  Ephv.  Bd.  1,  S.  982 
und  Spl.  Bd.  I,  S.  499. 

6.   *  Basen  CgHijN  (Ä  54-56). 

3)  *Base  C9H15.NH,  (Ä  56,  Z.  10  v.  0.).     Kpig:  77"  (Knoevenagel,  A.  297,  191). 
Benzoylderivat,     Scbmelzp.:  122"  (Kn.,  A.  297,  192). 

CH2.CH:CH 

4)  2,2,6,6-Tetramethyl-l,2,3,6-Tetrahydropyridin 

(CH3)2C — NH.C(CH3)2 
s.  Triacetonin,  Epttv.  Bd.  I,  S.  984  und  Spl.  Bd.  I,  S.  501. 
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Phenyltriacetoninsulfid  G,,B,,m  =  C8H5.S.C<g|j^[g^»j^>NH  siehe  S.  35. 

7.  *  Basen  CioHigN  (5.50— 6Ö). 

1)  *Bornylamin,  1-Aminocatnphan  (zur  Bezifferung  vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  9) 
CH,— CH CH^ 

C(CH  ),  (S.  56 — 57).    Das  Bornylamin,  welches  beim  *  Erhitzen  von  Campher 

CH2-C(CH3)-CH.NH2 

(Spl.  Bd.  III,  S.  354)  mit  Ammoniumformiat  entsteht,  ist  ebenso,  tvie  das  durch  *Reductton 
von  üampheroxim  (Spl.  Bd.  III,  S.  365)  erhaltene,  ein  Gemisch  von  xioei  stereoisomeren 
Basen,  für  deren  eine  Forster  den  Namen  „Bornylamin"  beibehält,  während  er  die  xiveite 
Neo'bornylamin"  nennt.  Die  Angaben  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.56 — 57  von  Leuckart  und 
Bach,  sowie  von  Oriepenkerl  über  Bornylamin  und  seine  Derivate  bexieheii  sich  daher  auf 
Gemische.     Vgl.  Förster,  Soc.  73,  386. 

a)  *  Gemisch  der  isomeren  Bornylamine  {S.56—57,Z.15v.o.).  B.  Durch 
elektrolytische  Reduction  von  Campheroxim  (Tafel,  Pfeffebmann,  B.  35,  1515;  D.R.P. 
141346-  C.  19031,  1162).  10  g  Campheroxim  löst  man  in  40  g  Alkohol  und  giebt  allmäh- 
lich 8  g  Natrium  hinzu  (Konowalow,  M.  33,  46;  C.  19011,  1002).  -  Schmelzp.:  159— 16P. 
Kp,85:  203-204«  (T.,  P.). 

S.  56,  Z.  19  V.  o.  statt:  „iÖ"  lies:  „104''. 

b)  Rechtsdrehendes  Bornylamin  von  [«Jd:  +45,5**.  B.  Neben  dem  isomeren 
Neobornylamin  (S.  60)  bei  Reduction  von  Campheroxim  in  Amylalkohol  durch  Natrium; 
Trennung  durch  die  geringere  Löslichkeit  des  salzsauren  Bornylamins  in  Wasser  (Porster, 
Soc.  73,  390).  Durch  Reduction  von  1,1-Bromnitrocamphan  (Spl.  Bd.  II,  S.  10)  (F.,  Soc.  77, 
264).  —  Campherartige  Masse.  Schmelzp.:  163".  Riecht  piperidinähnlich.  Unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  kalten  organischen  Flüssigkeiten,  —  [«Jd:  +45,5"  in  ca. 
5  7oiger  alkoholischer  Lösung.  —  Chlorhydrat.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  schwer  in  Aether.  [«Jd  in  ca.  5"/oiger  alkoholischer  Lösung:  +  22,70  (F.,  Soc.  73, 
390).  [a]D  in  2''/oiger  Lösung  in  Alkohol:  +23,2",  in  Wasser:  +21,7"  (F.,  Härt-Smith,  Soc. 
77,  1153).  —  (CioHi9N)2H2PtC]e.  Aus  Salzsäure  enthaltendem  heissem  Alkohol  goldgelbe 
sechsseitige  Tafeln.  Schmelzp.:  321"  (F.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol.  —  Bromhydrat.  Fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Brom- 
kalium. Nadeln.  Schmelzp.:  über  260".  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.  [«Jd  in 
l"/oiger  Lösung  in  Alkohol:  +20,4"  (F.,  H.-S.).  —  Jodhydrat.  Prismen  (aus  warmem 
Wasser).  Dissociirt  in  wässeriger  Lösung,  [ajo  in  3,5 "/oiger  alkoholischer  Lösung:  +16,0" 
(F.,  H.-S.).  —  Nitrat.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  240".  («]d  in  l,57oiger  alko- 
holischer Lösung:  +21,0"  (F.,  H.-S.).  —  Sulfat.  Blättchen  aus  Wasser.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  [«]d  in  2"/oiger  alkoholischer  Lösung:  +21,3"  (F.,  H.-S.).  —  Pikrat. 
Schwefelgelbe  prismatische  Nadeln.  Schmelzp.:  257"  (unter  Zersetzung)  (F.).  —  Benzoat. 
Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp,:  178  —  179°.  [a]D  in  2"/oiger  alkoholischer  Lösung: 
+  17,1"  (F.,  H.-S.).  —  Salz  der  d-Campheroximessigsäure  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  366) 
C10H19N.C12H19O3N.  Prismen  aus  Essigester,  Schmelzp.:  208".  [«Jd:  +  3,16"  in  Alkohol 
(0,3952  g  in  25  ccm)  (F.,  H.-S.). 

Methylbornylamin  CnHgiN  =  CiqHu.NH.CHs.  B.  80g  Bornylaminchlorhydrat 
(s.  0.),  in  500  ccm  Alkohol  gelöst,  werden  mit  45  g  Natron  in  wenig  Wasser  und  30  g  CH3 J 
versetzt;  nach  12  Stunden  erhitzt  man  und  fügt  dabei  allmählich  noch  50  g  CH3J  hinzu; 
die  Base  wird  durch  das  Nitrosamin  isolirt  (Förster,  Soc.  75,  941).  Benzylidenbornylamin- 
jodmethylat  (S.  60)  wird  durch  feuchten  Essigester  in  Benzaldehyd  und  das  Jodhydrat  der 
Base  zersetzt  (F.).  —  Oel.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  K^pj-gi  205".  D^":  0,9075. 
[ü(]d^":  +96,8".  —  Chlorhydrat.  Durchsichtige  prismatische  Nadeln.  Schmelzp.:  über 
250".     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.     [«>:  +31,0"  (in  Alkohol,  p  =  2,4). 

—  (CiiH2iN)2H2PtCl6.  Röthliche  Nadeln.  Schmelzp.:  254"  (unter  Zersetzung).  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  bei  Zusatz  von  Salzsäure.  —  CuHaiN.HJ.  Leicht  löslich  in 
heissem  Wasser.     Nadeln.     Schmelzp.:  251".     [«Jd:  +26,6"  (in  Alkohol,  p^l,0). 

Dimethylbornylamin  daHjgN  =  CioHi7.N(CH3)2.  B'.  Durch  Methylirung  von 
Bornylamin  (F.,  Soc.  75,  944).  —  Oel.     Kp^ßj:  210— 212".     D^«:  0,9123.     [a]D*^:  +  62,5". 

—  Chlorhydrat.  Weisse  Nadeln.  [oJd:  +37,2"  (in  Alkohol,  p=l,7).  Schmilzt  nicht 
bis  300".  —  (Ci2H23N)2H2PtCi6.     Nadeln.     Schmilzt  bei  230—231"  unter  Zersetzung. 

Trimethylbornylammoniumjodid  CisHagNJ  =  CjoHi^ . N(CH3)3 J.  Durchsichtige, 
rechtwinklige  Platten  aus  Wasser.  Schmilzt  nicht  bis  250".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.    [«>:  —  3,9"  (in  Alkohol,  p  =  2,9)  (F.,  Soc.  75,  945).  —  Entsprechendes  Chlorid. 
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Zerfliessliche  Blättchen.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.     [«Jd:  — 4,4"  (in  Wasser,  p:^4,l). 
—  (CigHjgNJaHaPtCle.    Nadeln.     Schmilzt  bei  242"  unter  Zersetzung. 

Aethylbornylamin  C12H23N  =  CioHiy.NH.CaHg.  Oel.  Kp^gg:  215— 216«.  0^1:0,8947. 
[oVi;  +93,0«  (F.,  Süc.  75,  945).  —  Chlorhydrat.  Weisse  Blättchen  aus  Wasser. 
Schmilzt  nicht  bis  250«.  [«]d:  +35,6«  {in  Wasser,  p  =  1,8).  —  (Ci2H23N)2H2PtCl6.  Rothe 
Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  238«  (unter  Zersetzung).  —  Jodhydrat.  Platten. 
[ajo:  +26,6«  (in  Alkohol,  p  =  2).  —  Nitrit  C12H23N.HNO2.  Nadeln  aus  Essigester. 
Zersetzt  sich  bei  194«.  —  Das  Acetylderivat  zeigt  Kp^gs:  285—290«. 

Diäthylbornylamin  C14H27N  =  CioHij.NlCaHs).,.  Oel.  Kp^go:  232—234«.  [«Jd^^: 
+  50,5«  (0,4952  g  in  25  ccm  Alkohol)  (F.,  Soc.  75,  947).  —  (C,4H27N)2H2PtCle.  Prismen. 
Schmelzp.:  203«. 

Dimethyläthylbornylammoniumjodid  CjiHjgNJ  =  CioH,7.N(CH3)2(C2H5)J.  Nadeln 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  270«  (unter  Zersetzung),  [«Jd^*:  — 3,3«  in  2«/oiger  alkoholischer 
Lösung  (F.,  Sog.  75,  947). 

Propylbornylamin  CisHagN  =  CioHij.NH.CgHj.  Oel.  Kp^e»:  234«.  Di«:  0,8919. 
[«Jd'^-  +89,0«  (F.,  Äoc.  75,  948).  —  Chlorhydrat.  Weisse  Schuppen.  [a]D:+34,4« 
(in  Alkohol,  p  =  2).  —  Chloroplatinat.  Rothe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  230«.  — 
Jodhydrat.  Hellgelbe  Prismen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  [«Jd:  +25,0«  (in 
Alkohol,  p==l,7). 

Dimethylpropylbornylammoniumjodid  CigHgoNJ  =  CioHi7.N(CH3)2(C3H7)J.  Blätt- 
chen aus  Wasser.  Schmelzp.:  204—205«.  [a]i>^^:  —4,1«  (0,5086  g  in  25  ccm  Alkohol) 
(F.,  Soe.  75,  949). 

Isopropylbornylamin  CisHjgN  =  C10H17.NH.C3H7.  B.  Aus  Bornylaminchlorhydrat 
(S.  58),  Isopropyljodid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  192)  und  Natron  in  alkoholischer  Lösung  (F., 
Soc.  75,  949).  —  Oel.  Kpjgg:  223«.  D'*:  0,8861.  [«Jd":  +84,0«.  —  Chloroplatinat. 
Krystalle.     Zersetzt  sich  bei  240«.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Normalbutylbornylamin  C14H27N  =  C10Hj7.NH.C4Hg.  Farbloses,  etwas  dickliches 
Oel.  Kp,6o:  249—251«.  D'^:  0,8902  (F.,  Soc.  75,  950).  [ajo'^:  +81,7«.  —  Chlor- 
hydrat. Nadeln  aus  Wasser.  [«]d:  +32,7«  (in  Alkohol,  p  =  2).  —  Chloroplatinat. 
Eothe  Blättchen.  Schmelzp.:  227«  (unter  Zersetzung).  —  Jodhydrat.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  [a]^:  +23,8«  (in  Alkohol,  p  =  2).  —  Nitrit.  Nadeln.  Erweicht  bei  195«. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Dimethyl-Normalbutylbornylammoniumjodid  CigHgaNJ  =  CioHi7.N(CH3)2(C4H9)J. 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.  178«.  [ajo:  —  3,1«  (in  2«/oiger  alkoholischer  Lösung) 
(F.,  Sog.  75,  951). 

Benzylbornylamin  Ci^HjsN  =  C10Hj7.NH.CH2.C8H5.  B.  50  g  Bornylaminchlor- 
hydrat (S.  58)  in  300  ccm  Alkohol  werden  mit  50  g  Benzylchlorid  und  der  berechneten 
Menge  Natron  12  Stunden  erhitzt  (F.,  Soc.  75,  951).  —  KP740:  313—315«.  D":  0,9818. 
[«]d":  +82,2«.  —  Chlorhydrat.  Nadeln  aus  Wasser.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Schmilzt  nicht  bis  250«.  [«Jd:  +35,8«  (in  Alkohol,  p  r=  1,7).  —  (Ci7H25N)2H2PtCl6. 
Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).     Zersetzt  sich  bei  242«. 

Nitrobenzylbornylamin  C17H24O2N2  =  C10H17.NH.CH2.C6H4.NO2.  a)  ©-Nitro- 
verbindung. Hellgelbe,  kleine  Prismen,  die  sich  am  Lichte  bräunen.  Schmelzp.: 
39—40«.  [aJD-^:  +61,2«  (0,5068  g  in  25  ccm  Alkohol)  (F.,  Sog.  75,  952).  —  Chlor- 
hydrat. Farblose  Schuppen.  [«]d:  +113,2«  (p  =  2,0).  —  (Ci7H2402N2)2H2PtC]6.  Hell- 
rothe  Nadeln.     Zersetzt  sich  bei  235«. 

b)  p- Nitro  verbin  düng.  Schwefelgelbe  Prismen.  Schmelzp.:  60  —  61«.  [«Jd^-: 
+  66,6«  (0,5037  g  in  25  ccm  Alkohol)  (F.,  Soe.  75,  953).  —  Chlorhydrat.  Blättchen. 
Schmelzp.:  über  250«.  [a]D:  +20,3«  (in  Alkohol,  p  =  2,0).  —  (Ci7H2402N2)2H2PtCl6. 
Prismen.     Zersetzt  sich  bei  234«. 

Formylbornylamin  CnHigON  =  CjoHjy.NH.COH.  Rhombische  Tafeln  (aus  Petro- 
leumäther). Schmelzp.:  93«.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem, 
schwer  in  heissem  Petroleumäther,  unlöslich  in  Wasser,  [ajo:  — 42,1«  in  ca.  4«/oiger 
alkoholischer  Lösung  (Forster,  Soc.  13,  392). 

Acetylbornylamin  CiaHajON  =  C10Hj7.NH.CO.CH3.  Quadratische  Tafeln  aus 
Petroleumäther.  Schmelzp.:  145«.  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  kaltem 
Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Petroleumäther.  [«Jd:  — 48,9«  in  ca.  3V2%iger  alko- 
holischer Lösung  (F.,  Soc.  73,  393). 

Bornylearbamid  C11H20ON2  =  CjoHj7.NH.CO.NH2.  Schmelzp.:  175« (F.,  Soc.  73,  393). 

Bornylphenylearbamid  C17H24ON2  =  CjoHjj.NH.CO.NH.CsHg.  Schmelzp.:  270« 
(F.,  Soc.  73,  393). 

Bornyloxamid  C,2Hjo02N2  =  CjoHjj.NH  .CO.CO.NH2.  B.  Aus  10g  Oxamäthan 
(Spl.  Bd.  I,  S.  758)  und  14,5g  Bornylamiu  bei  100«  (F.,  Hart-Smith,  Sog.  77,  1155).  — 
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Nadeln  aus  Essigester.  Schmelzp.:  157°.  Löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  löslich 
in  Petroleumäther,  leicht  in  heissem  Alkohol.  [«Jd:  —  24,lo  in  2»/oiger  alkoholischer 
Lösung. 

Dibornyloxamid  CajHgeO^N^  =  CioHi^.NH.CO.CO.NH.CioHi,.  B.  Aus  15,3  g  Bornyl- 
amin  und  7,3  g  Oxalsäureester  beim  Kochen  (F.,  H.-S.,  Soe.  77,  1155).  —  Prismatische 
Kry stalle  aus  Essigester.  Schmelzp.:  140".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloro- 
form.    Löslich  in  ca.  30  Thln.  Alkohol  bei  16».     [«Jd:  —29,6"  in  Alkohol. 

Benzoylbornylamin  C^HjaON  =  CioHij.NH.CO.CgHs.  Nadeln  aus  Petroleumäther. 
Schmelzp.:  139*'.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Petroleumäther, 
[„jj,:  —21,8''  in  ca.  öliger  alkoholischer  Lösung  (F.,  Soc.  73,  393). 

Benzoylmethylbornylamin  CigHasON  =  CioHi7.N(^CH3).CO.C6H3.  Monokline, 
hemiraorphe  Pyramiden.  Schmelzp.:  127°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  [ajo"*: 
—  65,5°  (0,4429  g  in  25  com  Alkohol)  (F.,  Soc.  75,  943). 

Benzoyläthylbornylamin  C19H27ON  =  CioHi7.N(C2H5).CO.CeH5.  Prismen  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  93  —  94°.  [a]v^':  +65,2»  (0,6903  g  in  25  ccm  Alkohol)  (F.,  ßoe. 
75,  946). 

Benzoylpropylbornylamin  C20H29ON  =  CißHi,  .N(C3H7).CO.C9H5.  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  85—86°.  [«Jd^*:  —60,3°  (0,4902  g  in  25  ccm  Alkohol) 
(F.,  Soc.  75,  949). 

Benzyliden-Bornylamin  C17H23N  =  CioHij.NrCH.CeHg.  B.  Aus  Bornylamin 
und  Benzaldehyd  durch  kurzes  Erwärmen  im  Wasserbade  (Forster,  Soe.  75,  1151).  — 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  58  —  59°.  [a]D-°:  +27,4°  (0,5013  g  in  25  ccm  Benzol) 
oder  +62,6°  (0,5127  g  in  25  ccm  Alkohol).  —  (Ci7H23N)2H2PtC]e.  Sechsseitige  Platten. 
Zersetzt  sich  bei  245°. 

Jodmethylat  C17H28N.CH3J.  Hellgelbe  Platten.  Schmelzp.:  315°  (unter  Zer- 
setzung) (F.). 

Nitrobenzyliden-Bornylamin  Ci^HjaOaN.,  =  CioHi7.N:CH.C6H4.N02.  a)  o-Nitro- 
verbindung.  Farblose  Platten  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  71°.  [«Id"':  +8,6°  (0,5080g 
in  25  ccm  Alkohol)  (F.,  Soc.  75,  1153). 

b)  p-Nitroverbindung.  Gelbe,  durchsichtige  Krystalle.  Schmelzp.:  75°.  [«Jd^^: 
+  51,5°  (0,4487  g  in  25  ccm  Alkohol)  (F.,  Soc.  75,  1154). 

Oxybenzyliden-Bornylamin  C17H23ON  =  CioHi7.N:CH.C6H4.0H.  a)  o-Oxy- 
benzylidenverbindung.  Hellgelbe  Prismen  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  62°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  [ajo"':  +112,3°  (0,4877  g  in  25  ccm  Alkohol)  (F.,  Soe. 
75,  1154). 

b)  p-Oxybenzylidenverbindung.  Platten  aus  Essigäther.  Schmelzp.:  162°. 
[a]o^^:  -f  107,1°  (0,5054  g  in  25  ccm  Alkohol)  (F.,  Soc.  75,  1155). 

c)  Linksdrehendes  Bornylamin,  Neobornylamin.  B.  Bei  der  Reduction 
von  Campheroxim  (neben  Bornylamin,  vgl.  S.  58)  (Forster,  Soc.  73,  390).  Zur  Reinigung 
dient  das  Dineobornyloxamid,  welches  erheblich  weniger  löslich  in  Alkohol  ist,  als  das 
Dibornyloxamid  (s.  0.),  und  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift  wird  (F., 
Hart-Smith,  Soc.  77,  1157).  —  Pulver.  Schmelzp.:  184°  (F.,  H.-S.,  Soc.  77,  1153).  Unlös- 
lich in  Wasser,  in  organischen  Flüssigkeiten  leichter  löslich  als  Bornylamin.  [«]»:  —43,7° 
in  4°/oiger  alkoholischer  Lösung;  —27,0°  in  4 "/giger  Benzollösung  (F.,  H.-S.).  —  Chlor- 
hydrat. Nadeln.  Schmelzp.:  über  320°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
leicht  in  Chloroform  und  Aether.  [«Jd:  — 39,0°  in  ca.  372^/oJger  alkoholischer  Lösung 
(F.);  —44,2°  (F.,  H.-S.)  —  (CioHi9N)2H2PtCle.  Orangefarbene  Blättchen  (aus  heissem 
Alkohol).  Schmelzp.:  303°  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  siedendem  Wasser,  ziemlich 
leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  (F.).  —  Pikrat.  Prismatische  Nadeln.  Schmelzp.: 
248°  (unter  Zersetzung)  (F.). 

Formylneobornylamin  CnHigON  =  CioHjy.NH.COH.  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  72—73°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Petroleumäther,  [ajo: 
—  19,4°  in  ca.  lV2**/oJger  alkoholischer  Lösung  (Forster,  Soe.  73,  394). 

Aeetylneobornylamin  C12H21ON  =  C10H17.NH.CO.CH3.  Nadeln  aus  Petroleum- 
äther. Schmelzp.:  144°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem,  schwer 
in  siedendem  Petroleum,  [a]^:  —19,50°  in  ca.  lV2"/oigei'  alkoholischer  Losung;  —19,1° 
in  2°/oiger  Lösung  (F.,  Soc.  73,  395;  F.,  H.-S.). 

Neobornylearbamid  C11H20ON2  =  C10H17.NH.CO.NH2.  Nadeln.  Schmelzp.:  169° 
(F.,  Soc.  73,  396). 

Neobornylphenylcarbamid  C17H24ON2  =  CioHi^.NH.CO.NH.CeHs.  Nadeln. 
Schmelzp.:  254°  (F.,  Soe.  73,  396). 
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Benzoylneobornylamin  C17H23ON  =  CioHiy.NH.CO.CgHg.  Blättchen  (aus  Alkohol 
durch  Wasser).  Schmelzp.:  130**.  Löslich  in  siedendem,  schwer  löslich  in  kaltem  Petro- 
leumäther, leicht  in  kaltem  Alkohol.  [«Jd:  — 44,7"  in  ca.  2''/oiger  alkoholischer  Lösung 
(F.,  Soc.  73,  395). 

I-Hydroxylaminocamphan  (j?-Bornylhydroxylamin)  C10H19ON  = 
CHj.CH CHj 

C(CH3)2  .     B.     Aus   1-Nitrocamphan    (Spl.  Bd.  II,  S.  9— 10)  in  Alkohol 

CH2.C(CH3).CH.NH.OH 

und  Aluminiumamalgam  beim  gelinden  Erwärmen  (Forster,  Soc.  77,  266).  —  Platten 
aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  154°.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Reducirt  Feh- 
liiNo'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silbernitratlösung. 

*Pinennitrolamin  und  Alkylderivate  (5.  57,  Z.  16 — 27  v.o.)  sind  hier  irrthümlich 
unter  „Bomylamin''^  registrirt. 

Pinennitrolbenzylamin  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  522. 

3)  * Carylarnin  (S.  57,  im  Hptw.  fälschlich  als  „Carvylamifi''  bexeiehnet).    Constitution: 

CH   CH    PH 
CH3.CH<^^|^^^^^^'^^>C(CH3),  (vgl.  Baeyer,  B.  31,  1405). 

OHo.  000.0110 

*Vestrylamin  C,oH,9N   {S.  57).      Constitution:    CH8.CH<  '   •    ' 

"     '  '  CH(NH2).CH.C(:CH2).CH3 

(Baeyer,  B.  31,  1405). 

4)  * Dihydrocarvylamin  CioHi^.NHj  {S.57—58).  Die  Angaben  im  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  57 — 58  bex,iehen  sich  auf  die  activen  {d-  und  1-)  Verbindungen,  vgl.  unten  sub  b.  Beim 
Eindampfen  der  salzsauren  Lösung  auf  dem  Wasserbade  wird  eine  Oxybase  C,oHi8(OH) 
(NH2)  (Kp:  254 — 255",  sehr  leicht  löslich  in  Wasser)  gebildet  (Willstätter,  A.  326,  6  Anm.). 

S.  57,  Z.  9  v.u.  statt:  „Dipentin"  lies:  „Dipente7i'\ 

a)  Derivate  des  inactiven  Dihydrocarvylamins.  i-Dihydrocarvylcarbamid 
CiiHjoONs,  =  CioHij.NH.CO.NH^.     Schmelzp.:  178— 180°  (Wallach,  G.  18981,  573). 

i-Dihydrocarvylphenylearbamid  C17H24ON2  ■=  C10Hj7.NH.CO.NH.CeHB.  Schmelz- 
punkt: 142»  (W.,  C.  1898  1,  573). 

i-Dilaydrocarvylphenylthioearbamid  C17H24N2S  =  CioHiy.NH.CS.NH.CgHg. 
Schmilzt  bei  126»  (nicht  glatt)  (W.,  C  18981,  573). 

b)  »Derivate  des  d-  bezw.  I-Dihydrocarvylamins  {S.  57 — 58).  Dihydro- 
carvylearbamid  C11H20ON2  =  CioH,7.NH.CO.NH2.  Schmelzp.:  184—186»  (Wallach, 
C.  18981,  573). 

*Diliydroearvylphenylcarbamid  C17H24ON2  =  CioHi^.NH.CO.NH.CeHe  {S.  57, 
Z.  6  V.  u.).     Schmelzp.:   192—193»  (W.,  G.  18981,  573). 

*Dihydrocarvylphenylthiocarbamid  C^H^^NaS  =  CioNij.NH.CS.NH.CgHs  (5.  57, 
Z.4  v.u.).     Schmelzp.:  125—126»  (W.,  G.  18981,  573). 

Benzolsulfonsäuredihydrocarvylamid  CißHasOjNS  =  CioH^.NH.SOa.CeH^.  Nädel- 
chen  aus  Ligroi'n.  Schmelzp.:  132».  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Aceton.  Liefert  beim  Digeriren  mit  Aetzalkalien  keine  Salze  (Willstätter, 
Lessing,  B.  33,  558). 

5)  * Dihydroeucarvylatnin  C10H17.NH2  (S.  58).     Kp4(,:  116 — 117»  (Wallach,  Löhr, 

A.  305,  239). 

Dihydroeucarvylcarbamid  C11H20ON2  =  CioHjy.NH.CO.NHa.  Schmelzp.:  122»  bis 
126»  (Wallach,  G.  18981,  573). 

Dihydroeucarvylphenylharnstoff  C17H24ON2  =  CioHu.NH.CO.NH.CßHs.  B.  Aus 
Dihydroeucarvylamin  und  Phenylisocyanat  (W.,  Löhr,  A.  305,  240).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:   142». 

Dihydroeucarvylphenylthioharnstoflf  C,7H24N2S  =  CioHij.NH.CS.NH.CgHa. 
Scheint  in  verschiedenen  Modificationen  aufzutreten.  Blättrige  Krystalle  oder  durch- 
sichtige Tafeln.     Schmelzp.:  144-145»,  bezw.  120—121»  (W.,  L.,  A.  305,  241). 

Benzolsulfonsäuredihydroeucarvylamid  C16H23O2NS  =  C10H17.NH.SO2.CaH5. 
Längliche  Täfelchen.  Schmelzp.:  103 — 105».  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.    Bildet  mit  Aetzalkalien  keine  Salze  (Willstätter,  Lessing, 

B.  33,  559). 
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CHo.CH CH.CH3 

6)  *l-Fenchylamin  CiGU^)^  (Ä  5<5— 5Ö).   *PhenyIfenehyIaminC,6H2aN 

CHO.CH CH.NH2 

=  CioHiy.NH.CeHg  {S.  58).     B.     \.  .  . .  neben  Fenehen  ....  Fenchylchlorid  ....  Anilin 
(Wallach,  ....};  vgl.  Gardneb,  Cockburn,  Soc.  73,  277). 

S.  58,  Z.  21  V.  u.  statt:  „NH{G^^E,).CO^W  lies:  „NHiC.oH^yGO^H". 

9)  *ThiiJonamin,  Tanacetylmnin ,  Thujylatnin  CjoHiy.NHa  {S.  59—60).  B. 
Aus  Thujonoxim  (Spl.  Bd.  III,  S.  385)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Tschügaew,  B.  34,  2278). 
—  Zeigt  coniinähnlichen,  betäubenden  Geruch.  Kp:  195  0.  D%:  0,8712.  [«]d:  +101,00». 
Das  *Chlorhydrat  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Isothujen  (vgl.  Spl.  Bd.  III, 
S.  397  sub  Nr.  17).  —   *Nitrat.     Schwer  löslich.     [«Jd:  +82,03«  (c  =  1,947  in  Wasser). 

Dimethylthujylamin  C12H23N  =  CioHj7.N(CH3)2.  B.  Aus  Trimethylthujylammo- 
niumhydroxyd  (s.  u.)  neben  CH3.OH  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von  Thujen 
(TscH.,  B.  34,  2280).  —  Flüssig.  Kp:  213,5— 214«.  D''\:  0,8606.  [«Jd:  +141,760.  — 
Chlorhydrat.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  [CioHi7N(CH3)2.HCl]2 
PtCl4.     Orangerothes  Krystallpulver  (aus  heissem  Alkohol).   —   Nitrat.     Schwer  löslich. 

Trimethylthujylammoniumhydroxyd  C13H.27ON  =  CioHi7.N(CH3)30H.  B.  Aus 
dem  Jodid  (s.  u.)  und  AgjO  (Tsch.,  B.  34,  2278).  —  Giebt  bei  der  trockenen  Destillation 
Thujen  (Spl.  Bd.  III,  S.  401),  Trimethylamin  und  Wasser;  daneben  entsteht  Dimethyl- 
thujylamin (s.  0.)  und  Methylalkohol.  —  Jodid  CioHi7.N(CH3)3J.  B.  Aus  Thujylamin 
und  CH3J  (Tsch.,  B.  34,  2278).  Prismatische  Krystalle  (aus  Chloroform  mit  CH3.OH 
gefällt),     [ajo:  +42,610  ((.^3979  jn  Chloroform). 

Thujylsenföl  dHi^NS  =  CioHj^.N :  CS.  Kpi^ :  126—128«  (v.  Braun,  Eümpf,  B.  35,  832). 
Thujylphenylthiohamstofif  CvHaiNaS  =  CioH^.NH.CS.NH.CgHs.    Schmelzp.:  107" 
bis  108«  (V.  B.,  R.,  B.  35,  832). 

S.  60,  Z.  7  v.o.  statt:  „54°'-'  lies:  „178'>". 

10)  * Menthonylamin  (CHs)2CH.CH2.CH:CH.CH(CH3).CH2.CH2.NH2  (?)  {S.  60). 
*Base  C10H23ON  {S.  60,  Z.  16  V.  0.)  ist  Oxyhydromenthonylamm  CioH2o(OH).NH2. 
Constitution:  (CH3)2C(OH).CH2.CH2.CH2.CH(CH8).CH2.CH2.NH2?  Giebt  mit  salpetriger 
Säure  2,6-Dimethyloktandiol(2,8)  (Spl.  Bd.  I,  S.  92)  (Wallach,  A.  296,  129). 

14)    Camphaiiamin,  Aniinocarnphan  CioHi^.NHj.     l-CliIor-2-Aminocamphan 

CH,.CH CH.NH2 


C(CH3), 


3)2 


B.     Aus 


(zur   Beziflferung    vgl.  Spl.   Bd.  II,   S.  9)   CjoHigNCi    = 

CH2.C(CH3).CHC1 

Aminoborneol  (Spl.  Bd.  III,  S.  338)  durch  PCI5  in  Gegenwart  von  POCI3  (Duden,  Macintyre, 
Ä.  313,  68).  —  Bräunliches  Oel.  Im  Exsiccator  und  bei  100"  haltbar;  geht  aber  bei 
höherer  Temperatur  oder  durch  siedendes  Wasser  in  Camphenaminchlorhydrat  (Spl.  Bd.  IV, 
S.  73)  über.  —  CioHjgNCl.HCI.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  255 <>.  Sehr  wenig  löslich 
in  Salzsäure.  —  (C,oHi8NCl)2H2PtC]8-  Dicker,  sehr  wenig  löslicher  Niederschlag.  Zersetzt 
sich  über  260".  —  Pikrat  CioHisNCl.CeHgO^Na.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  190« 
bis  1910. 

l-Chlor-x-Aminocamphan  CioHigNCl  =  CioHieCl.NHa  (identisch  mit  obiger  Ver- 
bindung '?).  B.  Aus  dem  secundären  Nitroderivat  des  Bornylchlorids  (vgl.  Spl.  Bd.  III, 
S.  392)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Konowalow,  Kieina,  iK".  34,  942; 
C.  1903  I,  513).  —  (CioHi8NCl.HCl)2PtC]4. 

15)  Atninoderivat  des  Dihydrocamphens  von  Sernmler  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  9) 
C10H17.NH2.  B.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  uud  Essigsäure  aus  der- entsprechenden 
Nitroverbindung  (Kokowälow,  Kikina,  M.  34,  939;  C  19031,  512).  —  Ist  wahrschein- 
lich ein  Gemisch  zweier  isomerer  Verbindungen.  —  Kp:  194—204«.  Krystallisirt.  Zieht 
aus  der  Luft  Feuchtigkeit  und  CO2  an.  —  (CoHigN.HCDaPtCl^. 


CH2 C(CH3)-CH2 


16)  Camphidin 


H3C.C.CH3      NH.     B.     Neben  «-  und  ,?-Camphidon  CioH,,ON  bei 

CH2 CH CH2 

der  elektrolytischen  Reduction  von  Camphersäureimid  (Spl.  Bd  I,  S.  782)  in  schwefelsaurer 
Lösung  (Tafel,  Eckstein,  B.  34,  8283;  D.R.P.  126196;  C.  1901 II,  1286).  —  Campher- 
ähnlich  riechende  Krystallmasse.  Schmelzp.:  186«.  Kp^gg:  209«  (corr.).  Schwer  löslich  in 
siedendem  Wasser,  sonst  leicht  löslich.     Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf;   die  Dämpfe 
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färben  Fichtenholz  intensiv  gelb.  [«Jd^":  -|- 23,90"  (p  =  10  in  Benzol).  Starke  Base. 
—  CioHigN.HCl.  Spiesse  (aus  Alkohol  +  Aether).  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol.  —  Platinsalz.  Viereckige  Tafeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  —  CioHigN.HNOj.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  199"  (unter  Zer- 
setzung)     Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

Nitrosamin  CioHigON^  =  CioHi8>N.NO.    Nadeln  aus  Alkohol  (T.,  E.,  B.  34,  3285). 

Aeetylcamphidin  C,8H2,ON  =  CioHi8>N.CO.CH3.  Weiche  Krystallmasse.  Schmelz- 
punkt: 30—40».     Kp:  290—291"  (Tafel,  Eckstein,  B.  34,  3284). 

Phenylcamphidylthioharnstoff  C17H24N2S  =  CßHs.NH.CS.N  <  CioHig.  B.  Aus  Cam- 
phidin  und  Phenylsenföl  (T.,  E.,  B.  34,  3285).  —  Krystallwarzen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 142 — 145".     Fast  unlöslich  in  Wasser,  Ligroi'n  und  Aether,  sonst  leicht  löslich. 

17)  Base  CißHij.NHj  (aus  Terpinennitrosit).  B.  Durch  Reduction  von  Terpinennitrosit 
(Spl.  Bd.  III,  S.  397)  mit  Natrium  in  Alkohol  (Wallach,  ä.  313,  362;  vgl.  W.,  G.  1898  I, 
572).  —  Kp:  209—210".  D^":  0,8725.  no^":  1,4717.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  und  nachfolgender  Oxydation  mit  Chromsäure  wird  ein  Keton  gebildet,  dessen 
Oxim  bei  96—98"  schmilzt. 

Harnstoffderivat  CnHgoONa  =  CioHij.NH.CO.NH^.     Schmelzp.:  171"  (W.). 

18)  JPinocamphylamin  CioHjy.NHg.  B.  Durch  Reduction  von  Pinocamphonoxim 
(Spl.  Bd.  III,  S.  380)  mit  Natrium  in  Alkohol  (Wallach,  ä.  313,  367).  —  Flüssig.  Zieht 
COg  an. 

Acetylderivat  (JijH^iON  -=  C10H17.NH.CO.CH3.     Schmelzp.:  120"  (W.). 
Harnstoffderivat  CuHjoONj  =  CioHu.NH.CO.NHa.     Schmelzp.:  204"  (W.). 

19)  Base  C10H19N.  B.  Durch  Reduction  von  Pinolonoxim  (Spl.  Bd.  III,  S.  382)  mit 
Natrium  in  Alkohol  (Wallach,  ä.  306,  277). 

Harnstofifderivat  CnH^oONa  =  C10H17.NH.CO.NH2.     Schmelzp.:  186"  (W.). 


7a.   Base  CuHaiN  = 

N-Phenylderivat  s.  Spl.  Bd.  lU,  S.  87. 


CH^.CH CH.CH2.NH2 

CH2.C(CH3).CH2 


*Carbonsäuren  der  Basen  CnHan-iN  (S.  6O-6I). 

1.   *Säuren  mit  zwei  Atomen   Sauerstoff  {S.  60 — 61). 

I.  und  2.  *  Säuren  CeHgOaN  (S.  60— 6i). 

*Arekaidin  CjUnO^N  [S.  60).     Constitution:  CH 

(H.  Meter,   M.   23,   22).      Ist    optisch    inactiv    und    lässt    sich    nicht       tt  p/Vp  pr»  w 
activiren.    Reagirt  neutral  (H.  M.,  M.  21,  927).     Wird  durch  siedende  ^        '^•^^«^ 

Alkalilaugen  nicht  verändert.  ti  p 

*Arekolin,  Arekaidinmethylester  C8H13O2N  =  CH3.N<C5H,.        "2^\/^ 
COg-CHg  (S.  60).     Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.     Gegen   Luftsauer-  N.CHj 

Stoff  beständig  (H.  M.,  M.  23,  26). 

S.  60,  Z.  2  V.  u.  statt:  „Alkoholisch^^  lies:  „Alkalisch'^. 

Arekaidinmethylbetain,  Dimethyltetrahydronikotinsäurebetain   CgHigOgN  + 
CH2.CH=^C.C0.0 
2H2O  =  CH2.N(CH3)2.CH2 


CH, 


^2 


-\-  2H2O.     B.     Bei    der    Einwirkung    von    AgjO    auf   das 


Jodmethylat  des  Arekolins  (S.  64)  (Willstätter,  B.  35,  615).  —  Vierseitige  Prismen  aus 
Alkohol.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Chloro- 
form und  Aceton.  Verliert  1  Mol.  Krystallwasser  über  H2SO4,  das  zweite  bei  130". 
Schmilzt  (krystallwasserfrei)  bei  248".  Liefert  beim  Erhitzen  auf  240"  ein  „Dimethyl- 
piperidein"  CHigN  (s.  u.). 

Dimethylpiperidein,  Dimethylaminopentadien  CjHigN  {verschieden  von  dem  auf 
S.  6  behandelten  Dimethylpiperidein).  B.  Beim  Erhitzen  des  Arekaidinmethylbetains  (s.  0.) 
auf  240"  (W-,  B.  35,  615).  —  Oel.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen 
Solventien.  Addirt  Brom.  —  (C7Hi3N.HCl)2.PtCl4.  Rothe  Prismen.  Sehr  wenig  löslich 
in  siedendem  Alkohol.  Schmelzp.:  116—118".  —  C7II13N.HCI.AUCI3.  Broncegelbe  Blätt- 
chen.    Schmelzp.:  66—67". 


HC= 

B. 
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Arekolinehlormethylat  CgHieO^NCl^  (CHjXNCClXCgH^.COg.CHg.  —  CgHieO^NCl. 
AuClg.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  134—135".  Sehr  leicht  löslich  in  warmem,  schwer 
in  kaltem  Methylalkohol  (W.,  B.  30,  730). 

Arekolinjodmethylat  CgHieOgNJ.  Farblose  Prismen.  Schmelzp.:  173—174*'.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Methylalkohol 
und  Aceton,  fast  unlöslich  in  Aether.  Spaltet  erst  beim  Schmelzen  mit  Kali,  nicht  beim 
Kochen  mit  Alkalien,  Dimethylamin  ab  unter  Bildung  einer  öligen  Fettsäure  (W.,  B.  30,  729). 

CH^.CH CH.CO^H 

2a.  Säure  CaHijOjNj^  i         >nh    >ch2   . 

CHj.CH CH^ 

CH^.CH CH.CO2H 

N- Methylderivat  C9H15O2N  =   |  >N.CH3     >CH2        s.     Hydroeegonidin, 

CH2.CH CH2 

Spl  Bd.  III,  S.  646. 

Bromderivat  s.  Anhydroecgoninhydrobromid  Hptw.  Bd.  III,  S.  871. 

3.  *  Säuren  C0H15O2N  {S.  6I). 

HC=^C-CO 
2)  2,2,5,5-Tetramethyl2)l/rrolincarbonsäure(3)  (^qh)CNH   CfCH  ) 

Durch  3-stdg.  Erhitzen  des  Amids  oder  des  Methylamids  (s.  u.)  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  130»  (Padly,  Rossbach,  B.  32,  2011;  P.,  Böhm,  B.  33,  922).  —  Wasserfreies  Pulver 
(aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  300".  Scheidet  sich  aus  kaltem  Wasser  langsam  in 
monoklinen  Säulen  oder  sechsseitigen  Tafeln  ab,  die  2  Mol.  HjO  enthalten  und  allmählich 
verwittern.  In  heissem  Wasser  viel  weniger  löslich  als  in  kaltem.  Die  Lösungen  schimmeln 
leicht.  —  C9H1BO2N.HCI  -f-  2H2O.  Sechsseitige  Täfelchen  aus  Wasser.  —  CaHi502N. 
HAUCI4  +  H2O.  Goldgelbe  Nadeln,  die  gegen  150"  sintern  und  bei  185"  zu  einer  rothen 
Flüssigkeit  schmelzen. 

Methylester  C,oHi702N  =  HN<C8Hi3.C02.CH3.  Flüssig.  KP740:  201"  (corr.).  Un- 
löslich in  Wasser.     Riecht  schwach,  doch  betäubend  (P.,  R.,  B.  32,  2013). 

Aethylester  C11H19O2N  =  HN<C8Hi3.C02.C2H5.  Flüssig.  Kp^^g:  212"  (P.,  R.,  B. 
32,  2013). 

HC^C.CO.NHj 

Amid  CgHieONa  =  •  •  (P.,  R.,  B.  32,  2000).     B.     Durch  Stehen- 

'"  (CH3)2C.NH.C(CH3)2       '    '      '  '         ^ 

lassen  von  1  Thl.  Dibromtriacetonaminbromhydrat  mit  10  Thln.  conc.  wässerigem  Ammo- 
niak (P.,  B.  31,  672;  A.  322,  97).  —  Prismen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  180—181".  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  weniger  in  Benzol.  Nimmt  an  der  Luft  1  Mol.  Krystall- 
wasser  auf.  Entfärbt  KMn04  in  schwefelsaurer  Lösung.  Wird  von  unterbromigsaurem 
Kalium  in  3-Keto-2,2,5,5-Tetramethylpyrrolidin  (S.  56)  übergeführt  (P.,  B.,  B.  34,  2290). 
—  (C9HieON2.HCl)2PtCl4.  Prismen  (aus  2  Thln.  Wasser).  —  Perbromid  (des  Brom- 
hydrats CgHißONa.HBrBra.  Grelbrothe  Blätter  und  Schuppen  aus  Eisessig.  Schmelzp.: 
201"  (P.,  R.).  -  C9H,eON2.HJ. 

Nitrosamin  C9H15O2N3  =  ON.N<C8Hi3.CO.NH2.  Nädelchen  aus  Aceton.  Schmelz- 
punkt: 201"  (P.,  R.,  B.  32,  2006). 

Methylamid  CioHisONj  =  HN<C8Hi3.CO.NH.CH3  (P.,  R.,  B.  32,  2008).  Durch 
Eintragen  von  Dibromtriacetonaminbromhydrat  in  wässerige  33"/oige  Methylaminlösung 
unter  Zusatz  der  berechneten  Menge  Alkali  (P.,  R.,  B.  32,  2008;  P.,  B.,  B.  33,  922; 
D.R.P.  109  347;  C.  1900 II,  405).  —  Nadeln  aus  Aether.  Erstarrt  bei  80".  Kp,o:  150" 
(P.,  B.).  Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroiu.  —  C10H18ON2.HAUCI4.  Prismen  aus  Wasser,  die 
im  Vacuum  Krystallwasser  verlieren  und  dann  bei  190"  schmelzen. 

Dimethylamid  C11H20ON2  =  HN<C8H,3.CO.N(CH3)2.  B.  Aus  Dibromtriaceton- 
amin  und  Dimethylamin  (P.,  B.,  B.  33,  923;  D.R.P.  109350;  G.  1900  II,  406).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  45".     Kpi^:  125".  —  CHH20ON2.HCI. 

Benzylamid  CisHajONa  =  HN<C8Hi3.CO.NH.CH2.CeH5.  B.  Aus  Dibromtriaceton- 
aminbromhydrat und  Benzylamin  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  der  berechneten 
Menge  Alkali  (P.,  B.,  B.  33,  923).  —  Rhombische  Täfelchen  aus  Wasser,  die  im  Vacuum 
verwittern.     Schmelzp.:  71". 

Piperidid  C,4H2iON2  =  HN<C8Hi3.CO.N<C5Hio.  B.  Aus  Dibromtriacetonamin 
und  Piperidin  (P.,  B.,  B.  33,  923).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  74".     Kpig:  170". 

l,2,2,5,5-Pentamethylpyrrolincarbonsäure(3)-Amid  C,oH,sONo  = 
HC  C.C0.NH2 

/^ntr  ^  n  xT/nri  \  ri/nu  \      '    ^'     r)urch  Methyliren  des  2,2,5, 5-Tetramethylpyrrolincarbon- 
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säure  (3)-Amids  (S.  64)  (Paüly,  Kossbäch,  B.  32,  2007:  D.R.P.  109  345;  G.  1900  II,  404). 
—  Kautenförmige  Täfelchen  aus  (5  Thln.)  Ligroi'n.  Schmelzp. :  104**.  Sehr  leicht  löslich, 
ausser  in  Ligroin.  —  CnjHigONa.HJ.  Nädelchen  (aus  Methylalkohol  +  Essigester).  Schmelz- 
punkt: 221—222°.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Methylamid  CnH^oON^  =  CH3.N<C8Hi3.CO.NH.CH3.  B.  Durch  Methyliren  des 
Tetramethylpyrrolincarbonsäure-Methylamids  (S.  64)  (P.,  Böa&f,  B.  33,  922;  D.R.P.  109  348; 
C.  190011,  405).  —  Nadeln  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  108—109". 

l-Acetyl-2,2,5,5-Tetramethylpyrrolinearbonsäure(3)-Amid  CiiHigOaNa  ==  CHg. 
CO.N<C8Hi3.CO.NH2'  ^-  Durch  kurzes  Kochen  des  Amids  (S.  64)  mit  Essigsäure- 
anhydrid (Padly,  Rossbach,  B.  32,  2006).  —  Krystallwarzen  (aus  Eisessig  -\-  Aether). 
Schmelzp.:  256—256,50. 

2.    Säuren   mit  drei   Atomen   Sauerstoff. 

ptr  pTT 

1.  Pyrrolidon(2)-Carbonsäure(4)  c^H.OaN  =  a^'  „a  '      „  ^^^^e  Pyrogiut- 

LU.Wrl.Url.üU2tl 

aminsäure,  Hptw.  Bd.  I,  S.  1214  und  Spl.  Bd.  I,  S.  669. 

2.  Säuren  CeHgOsN. 

C(CH3)(C02H).CH2 

1)  2-Methylpyrrolidon(o)-Carbonsäiir€(2)  NH<^  •      .  Hydroxyl- 

CO CH2 

aminderivate  s.  Hptw.  Bd.  I,  S.  1487  sub  Nr.  12. 

HO2C.CH2.CH.NH.CO 

2)  I'yrrolidon(5)-Essigsäure(2)  •  •     .     N-Methylpyrrolidon- 

CH2 CH2 

H02C.CH2.CH.N(CH3).CO  .  „       ..    „  0^0        , 

«-Essigsäure  •  •         s.    Ecgomnsäuren :   Hptw.   Bd.  HI,  o.  872  und 

CH2 CHj 

Spl.  Bd.  in,  S.  648. 

3.  Säuren  CsHijOaN. 

CH,— CH— CH.CO,H 


1)  Norecgonin^    Ifortropanol(3)-C'arbonsäure(2) 


NH    CH.OH       und 
CH2 — CH — CH2 


Derivate  s.  Hphv.  Bd.  III,  S.  862  ff.  und  Spl.  Bd.  III,  S.  644  ff. 

CII2 — CH — CH2 

2)  Nortropanol(3)-Carhonsäiire(3)    j  NH     C(0H).C02H .       Derivate    siehe 

CH2 — CH — CH2 
Eptw.  Bd.  III,  S.  872—873  sub  U;  vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  648. 

CH2 — CH CH2 

N(CH3)    C(OH)(CN)  siehe  Hphv.  Bd.  III, 

CH2 — C  H CH2 


Tropinoncyanhydrin    C9Hi^ON2 
S.  791  und  Spl.  Bd.  III  S.  613. 


3.    Säuren  mit  vier  und   mehr  Atomen   Sauerstoff. 

CO.S.CH.CH2.CO2H 

DioxytMazolessigsäure  CsHjO^NS  =    •  •  s.  Spl.  Bd.  I,  S.  745. 

GH.— CH CH.CO2H 

Tropandiolcarbonsäure  C9Hi504N  =  NlCHg)    CH.OH       und  Derivate  siehe 

CH;— CH CH.OH 

„Dioxyanhydroecgonin",  Eptw.  Bd.  III,  S.  871—872  und  Spl.  Bd.  III,  S.  647—648. 

CH2— CH CH.CO.CO2H 

Tropinonoxalsäure  Ci(,Hi304N  =  i  N(CH3)    CO  siehe    Spl.    Bd.  III, 

CH2 — CH CH2 

S.  612. 

BErLSTEiK-Ergänzungsbände.    IV.  5 
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Tropinondioxalsäure   CijHjgOyN  = 
Spl.  Bd.  III,  S.  612. 


CH^-CH CH.CO.CO2H 

N(CIIs)    CO  .     Aethylester  s. 

CH,— CH CH.CO.COoH 


C.  *Basen  CnH^n-sN  (5.  6i-i03). 

Ueber  Syntheseti  von  Pyrrolkörpern  und  ihre  Anwendbarkeit  vgl.:  Feist,  B.  35, 
1537;  Knorr,  Lange,  B.  35,  2998;  vgl.  auch  Kehrer,  B.  35,  2009.  Ueber  den  Mecha- 
nismus der  *  Bildung  von  Pyrrolbasen  durch  Destillation  von  schleimsauren  Basen  {S.  62) 
vgl.:  Pictet,  Steinmann,  B.  35,  2529. 

Diejenigen  Pyrrolkörper,   welche  in  einer  (9- Stellung  nicht  substituirt  sind,   reagii'en 

mit  Isoamylnitrit  -\-   Natriumäthylat    unter    Bildung    der    Natriumsalze    von    Isonitroso- 

— C CtN.ONa 

pyrrolen        ••        •  (Angeli,  Angelico,  Calvello,  B.  ä.  L.  [5]  11 II,  16). 

Bei  der  Einwirkung  von  aromatischen  Aldehyden  auf  a-methylirte  Pyrrole  und  Pyrrol- 
carbonsäureester  entstehen  meist  Aryldipyrrylmethanderivate  (neben  FarbstoflPen).  Pyrrol- 
derivate,  deren  Kern  mehr  als  1  Wasserstoffatom  trägt,  können  mit  Aldehyden  jedoch 
auch  in  einem  anderen  Molekularverhältniss  reagiren;  so  bildet  sich  z.  B.  aus  N-Phenyl- 
pyrrol  und  Benzaldehyd  das  Benzal-N-Phenylpyrrol  C6H6.N<C4H2:CH.CeH6,  bezw.  CgHg. 

N<C4H2<^JJj^«2«]>H2C4>N.C6H6  (Feist,  B.  35,  1647). 

2.  *Basen  C4HßN  (S.  63-68). 

CH CH 

1)  *Pyrrol    ••  ••        (Ä  63—68).      Auch    die    Formeln    mit    tertiär   gebundenem 

CH. NH  .CH 

CH      CH  CH,  — CH 

Stickstoff   •  •         und    •  •■       können  für  die  Formulirung  von  Derivaten  in  Be- 

CH:N.CH2  CH:N.CH  ^ 

tracht  kommen.  —  B.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Kleie  mit  Kalk  (neben  Homo- 
logen und  anderen  Producten)  (Laycock,  Chevi.  N.  78,  210,  223).  Durch  Kochen  von 
Succindialdehyd  mit  Ammoniak  und  Essigsäure  (Hakries,  B.  34,  1496).  —  Molekulare 
Verbrennungswärme:  567,6  Cal.  (const.  Volumen)  (Berthelot,  Andr^;,  G.  r.  128,  968).  Ein- 
wirkung der  dunkelen  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  B.,  C.  r.  126, 
788.  Elektrolytische  Reduction  zu  Pyrrolin  (S.  47):  Dennstedt,  D.R.P.  127  086;  G. 
19021,  338.  Pyrrol  lässt  sich  in  salzsaurer  Lösung  durch  Zinkstaub  ziemlich  glatt 
zu  Pyrrolin  reduciren  (Knorr,  Eabe,  B.  34,  3497).  Durch  Einwirkung  von  1  oder 
2  Mol.-Gew.  SO2CI2  auf  Pyrrol  entstehen  sehr  unbeständige  flüssige  Producte,  durch  Ein- 
wirkung von  4  Mol.-Gew.  SO2CI2  das  Tetrachlorpyrrol  (s.u.)  (Mazzara,  Q.  321,  510). 
Verhalten  gegen  Phosphorsäure:  Raikow,  Schtarbanow,  Gh.  Z.  25,  280.  Nach  der  Con- 
densation  durch  Säuren  entsteht  beim  Erhitzen  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali 
in  glatter  Weise  Indol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  216)  (D.,  D.R.P.  125489;  G.  1901 II,  1135).  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  Chloroform  und  Alkali  a-Pyrrolaldehyd  (S.  80)  (Bamberger,  Djjerdjian, 
B.  33,  536).  Einwirkung  von  Amylnitrit  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat:  Spica,  Angeuco, 
O.  29  II,  58.  Verhält  sich  gegen  Natriummalonester  und  Acetessigester  völlig  indifferent 
(Vorländer,  Herrmann  A.  320,  79).  Liefert  durch  Kochen  mit  Acetonylaceton  (Spl. 
Bd.  I,  S.  532)  in  essigsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Zinkacetat  eine  Verbindung 
CioHiiN  (4, 7-Dimethylindol  :■,  vgl.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  227)  (Plancher,  B.  35,  2607).  Reagirt 
nicht  mit  Phenylisocyanat  (P.,  Soncini,  R.  A.  L.  [5]  10  I,  302;  O.  32  II,  453).  Giebt  auch  in 
geringsten  Mengen  bei  kurzem  Kochen  mit  2  ccm  einer  AUoxanlösung  (Spl.  Bd.  I,  S.  786) 
eine  violettbläuliche  Färbung,  die  beim  Abkühlen  durch  kaltes  Wasser  in  Roth  und  auf 
Zusatz  von  wässeriger  Natronlauge  in  Grün  bezw.  in  intensives  Blau  übergeht  (Agrestint, 
G.  19021,  631). 

"Tetrachlorpyrrol  C4HNCI4  =  NH<C4Cl4  (S.  65).    B.    Durch  Chloriren  von  Pyrrol 

in  gut  gekühlter,  alkoholischer  Lösung,   Auflösen   des  Reactionsproducts  in  Alkali  und 

Fällen  mit  SO2  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  38423;   Frdl.l,  223).     Zu  einer  auf  0»  gekühlten 

Lösung  von  12  g  Pyrrol  in  250  g  absolutem  Aether  fügt  man  tropfenweise  unter  Schütteln 

100  g   SO2CI2   und  giesst  nach    beendeter  Reaction  und  nach   2-tägigem  Stehen   auf  ge- 

stossenes  Eis  (Ausbeute:  21  g)  (Mazzara,   0.  32  I,  512). 

CIC  CCl 
*Pentaelilorpyrrol  C4NCI6  =       ""        >N  (S.  65).     B.     Aus    einer  auf  0»    abge- 

ClCCCla 
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kühlten  Lösung  von  10  g  Pyrrol  in  250  g  vollkommen  wasserfreiem  Aether  auf  vorsichtigen 
Zusatz  von  120  g  Sulfurylchlorid  (Ausbeute  fast  theoretisch)  (M.,  O.  32  II,  30).  Aus  10  g 
frisch  bereitetem  Tetrachlorpyrrol  (s.o.)  in  100g  wasserfreiem  Aether  mittels  etwa  15g 
SO2CI2  (M.).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.     Kp:  209».     Kpis«:  142». 

Tetrabrompyrrol  C4HNBr4  =  NH<C4Br4.  B.  Zur  Lösung  von  1  Thl.  Pyrrol  in 
30  Thlu.  stark  gekühltem  Alkohol  giebt  man  6  Thle.  Brom,  verdünnt  mit  Wasser,  nimmt 
das  hiei'durch  abgeschiedene  Tetrabrompyrrol  in  Natronlauge  auf  und  fällt  mit  SO2  (K.&Co., 
D.R.P.  38423;  Frdl.  I,  223;  vgl.  Px-ancher,  Soncini,  R.  ä.  L.  [5]  101,  303;  O.  32  II,  465). 
—  Weisse  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bis  250"  (F.,  S.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol.     Durch  weitere  Einwirkung  von  Bromwasser  entsteht  Dibrommaleinimid. 

Diehlordibrompyrrol  C4HNC]2Br2.  B.  Zu  einer  Lösung  von  10  g  Pyrrol  in  250  g 
absolutem  Aether  fügt  man  bei  0"  61g  SO2CI2  und  dann  nach  3  Tagen  24  g  Brom  (Aus- 
beute: 25  g)  (M.,  O.  32 II,  317).  —  Schuppen  (aus  Petroleumäther),  welche  hei  100" 
erweichen,  bei  höherer  Temperatur  und  bei  der  Destillation  mit  H20-Dämpfen  sich  zer- 
setzen. Nimmt  beim  gelinden  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  zunächst  eine  grüne, 
dann  rothbraune,  und  schliesslich  violette  Färbung  an.  Auf  Zusatz  von  Wasser  bildet 
sich  aus  der  schwefelsauren  Lösung  ein  grünblauer  Niederschlag. 

Chlortribrompyrrol  CiHNClßrg.  B.  Zu  einer  auf  0"  abgekühlten  Lösung  von 
10  g  Pyrrol  in  250  g  absolutem  Aether  lässt  man  vorsichtig  unter  Schütteln  40  g  SO2CJ2 
tropfen,  fügt  vorsichtig  50  g  Brom  hinzu,  destillirt  nach  einigen  Stunden  im  Wasserbade, 
behandelt  den  Rückstand  mit  verdünnter  Kalilauge  und  leitet  in  das  Filtrat  einen  SOg- 
Strom,  worauf  man  die  Reinigung  wiederholt  (M.,  O.  32  II,  315).  —  Prismatische  Kry- 
stalle  (aus  Petroleumäther),  welche  bei  96"  erweichen  und  bei  etwas  über  100"  sich  völlig 
zersetzen.  Löst  sich  in  kalter  conc.  Schwefelsäure  unter  Grünfärbung,  die  in  der  Wärme 
in  Chromgrün,  dann  in  Violett  übergeht. 

*Tetrajodpyrrol,  Jodol  C4HN J4  =  NH < C4 J4  (S.  65).     \B (Ciamician,  Silbeb, 

B.  18,  1766};  vgl.  D.R.P.  35180;  Frdl.  1,  22.2).  Aus  Tetrachlor-  bezw.  Tetrabrom-Pyrrol 
(s.  S.  66  und  oben)  durch  Kochen  mit  KJ  in  alkoholischer  Lösung  (K.  &  Co.,  D.R.P.  38  423; 
Frdl.  I,  223).  —  Molekulare  Verbrennungswärme:  503,3  Cal.  bei  const.  Volumen  (Berthelot, 

C.  r.  130,  1101).  Verbindet  sich  mit  Eiweiss  zu  in  verdünnten  Alkalien  löslichem  Jodol- 
eiweiss  (K.  &  Co.,  D.R.P.  108904;  0.19001,  1179).  —  Verbindung  mit  Cineol  siehe 
hei  Cineol,  Spl.  Bd.  III,  S.  340. 

Trijodmononitropyrrol  C4HO2N2J3  =  NH<C4Jg.N02.  B.  Aus  Tetrajodpyrrol 
(s.  0.)  in  ätherischer  Lösung  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  -j-  Essig- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Cousin,  G.  19011,  946).  —  Goldgelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.  Wird  beim  Erhitzen  zersetzt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Chloroform.  Besitzt  saure  Eigenschaften.  —  Das  Kaliumsalz  ist  orangeroth 
und  explodirt  beim  Erhitzen. 

Dijoddinitropyrrol  C4H04NgJ2  =  NH<C4J2(N02)2.  B.  Aus  Trijodmononitropyrrol 
(s.o.)  und  rauchender  Salpetersäure  -\-  Essigsäure^,(C.,  C.  1901 1,  946).  —  Goldgelbe  Plättchen 
(aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  190 — 192"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in 
kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  löslich  in  Aether.  Bildet  mit 
Alkalien  orangerothe  Salze.  —  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  aus  seiner  schnell  abge- 
kühlten wässerigen  Lösung  in  gelben  Nädelchen,  aus  der  langsam  erkaltenden  wässerigen 
Lösung  in  orangerothen  Prismen. 

S.  66,  Z.  17  V.  0.  statt:  „s.  Tetramethylpyrrol"  lies:  „s.  <S.  76,  Pentaniethyldihydro- 
pyridin". 

*l(N)-Phenylpyrrol  C10H9N  =  C4H4  >  N.CeHs  (8.66—67).  B.  Durch  Destillation 
von  schleimsaurem  Anilin,  neben  grösseren  Mengen  symm.  Diphenylharnstoffs  (Feist,  B.  35, 
1654).  Beim  Erhitzen  von  N-Phenylpyrrol-a-Carbonsäure  (S.  74)  über  ihren  Schmelzpunkt 
oder  mit  Wasser,  sowie  beim  Erhitzen  von  N-Pheny]pyrrol-a,«'-Dicarbonsäure  (S.  76) 
über  ihren  Schmelzpunkt  (Pictet,  Steinmänn,  B.  35,  2531).  —  Kpss^  140".  Sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Petroleumäther.  Condeusation  mit  Benzaldehyd:  F.,  Ä  35,  1654.  Giebt 
weder  mit  Natriummalonester  noch  mit  Acetessigester  Additionsproducte  (Vorländer, 
Herrmann,  ä.  320,  79). 

Benzal-1-Phenylpyrrol    C^H^gN  =       ■■  ^,,^  „  ,  ">CH.CeH6,     oder    C34H2eN2 

MC  N(Cgrl5) .  C 

HC C .  CH(CeH5).  C CH 

=      "  •■  ••  ••     .     B.     Durch    Erhitzen    von    3  g    N-Phenyl- 

HC.N(C6Hs).C.CH(C6H5).C.N(C6H5).CH  ^  ^ 

pyrrol  (s.o.)  mit  2,1g  Benzaldehyd  und  etwas  Kaliumdisulfat  auf  120",  neben  Farb- 
stoffen und  einer  Verbindung  (CieHiäN)^  (S.  68).(F.,  B.  35,  1654).  —  Weisses  Pulver 
(aus  Aceton  -j-  Alkohol).  Schmelzp.:  265,5".  Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform  und 
Essigester,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

5* 
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Verbindung  (CieHisN)^.  B.  Durch  Erhitzen  von  N-Phenylpyrrol  mit  Benzaldehyd 
und  etwas  KHSO4  auf  120",  neben  Benzal-N-Phenylpyrrol  (S.  67)  und  Farbstoffen  (F.,  B. 
35,  1654).  —  Blassrosa  Pulver  (aus  Aceton  +  Alkohol).  Schmelzp.:  231".  Leicht  löslich  in 
Essigester,  Chloroform  und  Aceton,  schwer  in  Ligroin,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

2)  Methylpyriculin  CH8.C<^j^>CH(?).  B.  Neben  Essigester,  beim  lO-stdg.  Er- 
hitzen von  2,4-Dimethyloxazol  (S.  69)  mit  Acetaldehyd  auf  140 — 145°  (Oesterreich,  B. 
30,  2258).  —  Flüssig.  Kp:  156—157".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Wasser.  Riecht  dem  Pyridin  sehr  ähnlich.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  eine 
stickstoffhaltige,  in  gelblichen  Nadeln  krystallisirende  Säuro,  welche  bei  ca.  200"  verkohlt, 
ohne  zu  schmelzen.  Mit  Phosphormolybdänsäure  entsteht,  während  die  Flüssigkeit  sich 
nach  kurzer  Zeit  blau  färbt,  ein  weisser  Niederschlag,  der  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich, 
in  Wasser  und  Aether  fast  unlöslich  ist.  —  (C4H5N.HCl)2.PtCl4.  Krystallinischea  Pulver 
(aus  sehr  verdünnter  Salzsäure).  Zersetzt  sich  bei  ca.  185",  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Aether- Alkohol.  —  Goldsalz.  Goldgelbe,  anscheinend  wasserhaltige 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  91 — 92".  Zersetzt  sich  allmählich  unter  Abscheidung  von 
Gold.  —  Pikrat  C4H5N.CeH307N3.  Goldgelbe,  rhombische  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 125"  (unter  Zersetzung).     Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether. 

QJT ptT 

Verbindungen   C4H5ON.      a)^  2-Aminofurfuran,    a-Furylamin    •• 

'  .r  CH.O.C.NH2 

(Zur  Bezeichnung  vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  498). 

N-Carboxymethylderivat  CgH^OsN  =  C4H3O.NH.CO2.CH3.  B.  Aus  Brenzschleim- 
säureazid  durch  siedenden  Holzgeist  (Curtiüs,  Leimbach,  J.  pr.  [2]  65,  37;  Fkeundler, 
Bl.  [3]  17,  424).  —  Gelbes  Oel.  Kpa«:  120"  (C,  L.).  Prismen.  Schmelzp.:  135"  (Fr.). 
Liefert  beim  Destilliren  mit  gelöschtem  Kalk  in  geringer  Menge  eine  farblose  nicht 
basische  Verbindung  (41,08  "/o  Kohlenstoff,  8,58  "/„  Wasserstoff,  15,17"/o  Stickstoff)  vom 
Schmelzp.:  46"  und  Kp:  179—183"  (Marquis,  G.  r.  134,  289).  Giebt  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  Bernsteinsäure,  Fumarsäure  und  NH4CI,  beim  Kochen  mit  Ammoniak  geringe 
Mengen  einer  Base  vom  Kp:  150"  (Fr.). 

N-Carboxäthylderivat  C7H903N  =  C4H30.NH.C02.C2H5.  B.  Aus  Brenzschleim- 
säureazid  und  absolutem  Alkohol;  Ausbeute  gering  (C,  L.,  J.  pr.  [2]  65,  35).  —  Säulen- 
förmige Krystalle.  KP24:  133".  Kp:  215"  (unter  starker  Zersetzung).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Lässt  sich  in  keiner  Weise 
zum  Furylamin  spalten,  sondern  erleidet  weitergehende  Zersetzung. 

,,.,..  ,  CH3.C:N.O  GH3.C:N.O 

b)MethyIisoxazol  •         •     .  Methylisoxazolonimid  C.HrON«  = 

CH=CH  '      *  CH2.C:NH 

s.  Spl  Bd.  I,  S.  549. 

*Verbindungen   C^HgNS  (Ä  6S).      b)   *4-Methylthiazol  ••         •       {S.  68). 

CHo.C.  N:CH 

*2-Oxy-4-Methylthiazol  "  ^^  A  ^„  (^  68)  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  519,  Z.  10  v.o. 

CH3.C .  N :  ü.OH 

S.  68,  Z.  11  V.  u.  muss  die  Structurformel  lauten:  iV<!  *  '  •     . 

^CiSH).S 

x   T.      XV-.        ,    CH2.CH:CH  CH2— CH=C.OH 

c)  Penthiazol     •  •     .      Dioxypenthiazol    C.HrO^NS  =    • 

S — CH:N  S-C(0HJ=N 

CH2.CH2.CO 

°^^^-  ö       r.^     nwVxx  *•  Sinapanpropionsäure,  Hptw.  Bd.  I,  S.  1260. 
b CO — NH 

d)  Aminothiophen  H2N.C4H8S  und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  111,  S.  741  und  Spl. 
Bd.  in,  S.  590.  /-  »  z' 

2.  *Basen  CsH^n  (5..6S-7i). 

1)  *Methylpyrrole  CH3.C4H8>NH  (Ä  68—69).  *2-(a-)Methylpyrrol  (Ä  68—69) 
CH.NH.C.CHg 

'Att ptr       •    -^^     -^^^  ^^^  NHg-Additionsproduct  des  Lävulinaldehyds  durch  trockene 

Destillation  oder  Kochen  mit  verdünnter  Essigsäure  (Harries,  B.  31,  44). 

2)  *  Hydropyridin  {S.  69).  Als  Keto  -  Derivate  von  Dihydropyridinen  können 
y-Pyridon,  Pyridochinon  u.  s.  w.  aufgefasst  tcerden;  vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  116—117,  119, 
120  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  95,  96.  if       r  ,  ,        , 
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^Verbindungen  C5H7ON  {S.69—70).     a)   *Diinethylisoxazol  {S.  69,  Z.2v.u. 
bis  S.  70,  Z.  2  v.o.).     Ist  hier  xu  streichen.     Vgl.  Hpttv.  Bd.  I,  S.  1033  u.  Spl.  Bd.  1,  S.  558. 

CH-0 
b)  *2,4-Dimethyloxazol  "        ^  ^^r     ('S-  70).      Darst.     Man    digerirt    Acet- 

H3C.C .  N :  C.CH3 

amid  und  Chloraceton  10  Stunden  unter  Eückfluss  bei  120 — 125°  (Ausbeute:  70 — 75  g 
aus  1kg  Chloraceton)  (üesterreich  ,  B.  30,  2255).  —  Wird  von  Natrium  -|-  Alkohol  zu 
«-,u-Dimethyloxazolidin  (S.  22)  reducirt.  Condensirt  sich  mit  Acetaldehyd  zu  Methylpyri- 
culin  (S.  68).     Wird  von  KMn04  zu  2-MethyloxazoIcarbonsäure(4)  oxydirt  (S.  76). 

S.  70,  Z.  31  V.  u.    Die  Structurformel  muss  lauten:  „C^E^O.N{GH^)^J^^. 
S.  70,  Z.29  V.  u.    Die  Strncttcrformel  muss  lauten:  „G^Hr,O.N{GE^)^.OH^^. 
S.  70,  Z.  25  V.  u.  statt:  „8208"  lies:  „3208''. 

S.  70,  Z.  19  v.u.  statt:  „Ditnethylazol"  lies:  „Diniethylthiazol". 

3.  *  Basen  CeHgN  (S.  71-73). 

2)  *  3-{ß-)Aethylpyrrol  C2H5.C4H3>NH  {S.  71).  B.  Aus  Pyrrol  (S.  66)  und  Aethyl- 
alkohol  (Dennstedt,  D.R.P.  125489;  a  1901 II,  1135).  —  Kp:  163—1650.  ^ach  der  Con- 
densation  durch  Säuren  entsteht  beim  Erhitzen]^mit  überschüssigem  Alkali  ein  Diäthylindol. 

CHg.C CH 

4i)  *2,4:-Dim.ethylpyrrol  ••         ••         (S.71).    B.  Entsteht  neben  viel  Dimethyl- 

HC.NH.C.CHs 

pyrazin  bei  der  Eeduction  von  Aceton  -|-  Isonitrosoaceton  durch  Zinkstaub  in  essigsaurer 
Lösung  unter  Zusatz  von  conc.  Schwefelsäure  (Knorr,  Lange,  B.  35,  3007).  Kp^^j:  165° 
(corr.)  (K.,  Rabe,  B.  34,  3494  Anm.).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  ent- 
steht als  Hauptproduct  Citraconsäureimid  (Plancher,  Cattadori,  R.  A.  L.  [5]  121,  13). 
Liefert  durch  Kochen  mit  Zinkoxyd  -\-  Essigsäure  eine  Verbindung  CijHjgN  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  230)  (P.,  B.  35,  2607).  Einwirkung  von  Bromoform:  Boccui,  Ö.  301,  95.  Reagirt 
beim  Mischen  mit  Aldehyden  heftig  unter  Bildung  rother  Farbstoffe  (Feist,  B.  35,  1655). 

CH CH 

5)  * 2,5-nimethylpyrrol  ■■  ••  (Ä  71—73).     Kp:  169°  (Knorr,    Rabe, 
^       *                     ^^             CHa.C.NH.C.CHg  ^  y  ,  , 

B.  34,  3492).  Wird  von  Zinkstaub  in  salzsaurer  Lösung  zu  2,5-Dimethylpyrrolin  (S.  50) 
reducirt  (Kn.).  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  führt  zu  einer  Base  CjoHi^N 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  209)  (Zänetti,  Cimatti,  B.  30,  1588).  Durch  Einwirkung  von  Chloro- 
form bezw.  Bromoform  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  entsteht  3-Chlor  (bezw.  3-Brom)- 
2,6-Dimethylpyridin  (S.  102)  (Bocchi,   G.  301,  89). 

CH:C(CH3) 
l-Oxyäthyl-2,5-DimethylpyrrolC8Hi30N=  •  ^N.CHa.CH^.OH.    B.  Aus 

CH :  C(CH3) 

Aethylolamin  und  Acetonylaceton  (Knorr,  Rabe,  D.R.P.  116335;    G.  19011,  71).     Durch 

trockene  Destillation  der  aus  l-Oxyäthyl-2,5-Dimethylpyrroldicarbonsäure(3,4)-Diäthylester 

(S.  77)  durch  Verseifung  entstehenden  Säure  (Kn.,  R.).  —  Schmelzp. :  ca.  46°.    Kpj4,:  249°. 

CH:C(CH3) 
l-m-Tolyl-2,5-Diinetliylpyrrol  C13H15N  =    •       ^'         >N.C6H4.CH3.     B.     Durch 

CH:C(CH3) 

Erhitzen  der  m-Tolyldimethylpyrroldicarbonsäure  (S.  78)  auf  200 — 225°  (Bülow,  List,  B. 
35,688).  —  Krystalle  aus  Aether.  Schmelzp.:  53°.  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln. 
Mit  Wasserdämpfen  destillirbar.     Die  Dämpfe  reizen  zum  Niesen. 

C(CH3):CH 
l-m-Aminotolyl.2,5-Dimethylpyrrol  G^^U^^^^  =  H2N.C6H3(CH3).N<  '^    '    ■      . 

C(Crla):CH 

B.     Beim  Erhitzen  von  1-m-Aminotolyldimethylpyrroldicarbonsäure   C15H18N2O4  auf  203° 

(Knorr,  A.  236,  312).    —    Schmelzp.:  75°.     Kp^j^:  312 «.     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

HC— CH 

Dimethylpyrrol-N-Essigsäure  CgHuOaN  =  CH3.C     C.CH3         .     B.     Durch  Ein- 

KCH2.CO2H 

Wirkung  6°/oiger  Natronlauge  auf  den  aus  GlykocoUäthylester  und  Acetonylaceton  ent- 
stehenden öligen  Ester  (E.  Fischer,  B.  34,  439).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.: 
130 — 131°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in 
Wasser. 

6)  Methyldihydropyridin.  Als  3-Keto-2-Oxy-Metliyldihydropyridin  kann  das 
«'-  (oder  j?')-Methyl-;i/-Oxy-«-Pyridon  (S.  101)  aufgefasst  tcerden. 
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S  73,  Z.  15  v.o.  statt:  „der  Körper  G^HnNO"-  lies:  „  Amino-Methylpentenon". 
*Dihydrotrimethylisoxazol  CeH^ON  =  CH3.CO.C(CH3):C(NHj).CH3  (8.73)   ist 
hier  xu  streichen.     Siehe  Spl.  Bd.  I,  S.  533. 

*  Verbindungen  CsHgNS  (S.  73). 

S.  73,  Z.  13  V.  u  statt:  „167°''  lies:  „Ißl'"'. 
d)  Thienäthylamin  CiHsS.CHCNH^j.CHs  s.  Hpttv.  Bd.  III,  S.  745. 


4.  *  Basen  c^HhN  (S.  73-74). 

CH2— CH— CH 

NH    CH     s.  Spl.  Bd.  III,  S.  606—607. 
CH2-CH— CH2 


6)  * Nortropidin  {S.  74) 


5.  *  Basen  c^HisN  {S.  74—76). 

CH CH 

2)  *2-Methyl-5-Isopropylpyrrol  ■•  ■■  ^„^^„  ^    {S.  74).     D»»:  0,9051. 

L-llg .  U .  JN  xl .  L- .  Uri(L' 113)2 
dd:  1,4988  (Tiemänn,  Semmleb,  B.  30,  434). 

4)  ^ Dihydrocollidin  {S.  75)  B.  Aus  Hydrocollidiudicarbonsäureester  (S.  79)  durch 
Kochen  mit  conc.  Kalilauge  in  geringer  Ausbeute  (Cohnheim,  B.  31,  1036).  —  Kp:  165° 
bis  166°.  Reducirt  Permanganatlösung  in  der  Kälte.  —  CgHuN.HCl.  Löslich  in 
Alkohol.  —  Golddoppelsalz.    Schmelzp.:  52°. 

6)  *GTanatenin  {S.  75)  —  *(C8Hi8N.HCl)2.PtCl4.  Monokline  Krystalle  (Boeris, 
Z.  Kr.  32,  519). 

7)  Dihydrocollidin  CsH^fCHjlgN.  B.  Beim  Erhitzen  des  Oxims  vom  natürlichen 
Methylheptenon  mit  PjOg  (Wallach,  A.  309,  30;  W.,  Gilbert,  ä.  319,  78).  —  Kp:  186° 
bis  189».  D^»:  0,925.  av.  1,501  (W.,  G.).  Lässt  sich  mit  Natrium  und  Alkohol  zu  Tri- 
methylpiperidin  (S.  34)  reduciren.  —  Goldsalz.  Nadeln.  Schmelzp.:  164°.  —  Pikrat. 
Schmelzp.:  149—150«. 

8)  2,5,5-Trimethyl-4,5-Dihydropyridin    ^<!^^^^^'>G^2'      4-Keto- 

6-Oxyderivat  [Lactam  bezw.  Lactim  ^i^tt  1^ 

der  5,5-Dimethyl- 2-Aminohexen(2)-  ys.  /k 

on(4)-säure(6)]  CgHjiO^N  ==  CB^.Cf  ^CO  CHj.C/^C.OH 

B.    Durch  Einwirkung  von  conc.  Ammo-  ||  oder                j 

niak  auf  /-Acetyl-a,a-Dimethylacetessig-  HC^  yC(CH3)2  HC<^^  yC(CHg)2 

säuremethylester    (Conrad,    Gast,  B.   31,  ch^  PO 

1342).     —     Prismatische    Krystalle    (aus 

Benzol).    Schmelzp.:  140°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  schwer  in  Aether. 

9)  Hmnopyrrol  s.  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  16^0. 

CHg — CH — C:CH2 

10)  Base  NH     CHg      .      Oxymethylentropinon  C9H13O2N  = 

CH2 — CH — CHj 
CHg— CH C:CH.OH 

I  N(CH3)  CO  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  612. 

CH2 — CH CH2 

*Cyantrimethyldihydropyridon    C9H12ON2  =  NH<Q^QiL'^jQ^j>C.CH3    (S.  75, 

Z.  15  v.u.).     Zerfällt  beim   Erhitzen   auf  310—320°  zum  grössten  Theil   in   Methan  und 
Cyandimethylpyridon  C8H8ON2  (S.  115)  (Gdareschi,  Grande,  C.  1899  II,  440). 
S.  75,  Z.  13  V.  u.  statt:  „Privatmittheil."  lies:  „B.  26  Ref.  450''. 

*]Sr-Methylcyantrimethyldihydropyridon  CioHi^ONa  =  CH3.N<^§^3j^-^^2>C. 

CHg  (5.  75,  Z.  7  v.u.).     Zerfällt  durch  trockene  Destillation  bei  320  —  330°  in  CH^  und 
N-Methylcyandimethy]pyridon  (S.  116)  (Gu.,  Gr.,  G.  1899  II,  440). 

S.  75,  Z.  5  tmd  2  v.  n.  und  S.  76,  Z.  2  v.  0.  ist  hinter  Guareschi  einzusehalten:  „B. 
20  Ref.,  450". 
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N--Camphylcyantrimethyldihydropyridon  C19H28ON2  =  CioH„.N<^^_^kQ^»^>C. 

CHg.  B.  Bei  eintägigem  Stehen  von  45 — 50  g  Aceton  mit  18,5  g  Camphylamin  und  15  g 
Cyanessigsäureester  (Gu.,  B.  26  Ref.,  943).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  203,5" 
bis  204,5**.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  wenig  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Chloroform. 

N-Aethylen-bis-Cyantrimethyldihydropyridon.  C2oH2,j02N4  == 

C2H4rN<g[5^^^Q^,Q^t>C.CH3l3.     B.     Aus  47g  Aceton,  10g  Aethylendiaminhydrat  und 

24  g  Cyanessigsäureester  (Gü.,  B.  26  Ref.,  943).  —  Nadeln  (aus  Essigsäure  von  44  "/o)- 
Schmilzt  bei  349 — 350"  unter  Zersetzung.    Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 


*  Basen  CjoH^n  (ä  76—79). 

CHq.CH CHo 


3)   *  Campherimin 


C(CH3)., 


3>2 


{S.  77—78).     B.     Bei    der    Destillation    des 


CH2.C(CH3).C:NH 
Campheroximbeuzyläthers  neben  Benzaldehyd  (Forster,  Sog.  71,  1038).  —  Beim  Durch- 
leiten von  Luft  durch  Campherimin,   welches  auf  100"  erhitzt  wird,  entstehen  Campher, 
Dihydrocampholennitril,     Dihydrocampholensäureamid     und    Isopropylheptanousäurenitril 
(Mahla,  Tiemann,  B.  33,  1929). 

* Camphenylnitramin ,  Pernitrosoeampher  CioHiaOjNj  {S.  77).  a)  *activer 
Pernitrosocampher.  B.  Bei  kurzer  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf 
Campheroxim  und  bei  Einwirkung  von  NOj  auf  die  Lösuii;,'  des  C.ampheroxims  in  Chloro- 

CIL 
form  (F.,  Sog.  71,  197).  —  Die  stabile  Form  C8Hi4<-  (?)  schmilzt  bei  39",  die 

CH 
labile  Form  CoH,.<--  (?)  unscharf  bei  65—70".     Die  stabile   Form  (Pseudo- 

^  C.N:N02H 

säure)  giebt  keine  Eisenchloridreaction  und  mit  NHg  in  Aetherlösung  kein  Ammonsalz. 
Die  labile  Form  entspricht  den  Salzen,  sie  giebt  die  Eisenchloridreaction  und  wird  durch 
NHg  auch  in  Benzol  als  Ammonsalz  gefällt  (Hantzsch,  Dollfüs,  B.  35,  260).  —  NHj. 
C,oHie02N2  (H,  D.). 

Nach  Angeli,  E.  A.  L.  [5]  611,  26,  ist  der  Pernitrosocampher  nicht  als  Camphenyl- 
nitramin (wie  Tiemann  und  Mahla,  B.  29,  2807  es  wollen)  aufzufassen,  weil  er  nicht 
mit  Diazomethan  reagirt. 

b)  Racemischer  Pernitrosocampher.  Schmelzp.:  28"  (Blanc,  Desfontaines, 
G.  r.  136,  1143). 

C:NH 
«-Chlorcampherimin  CjoHigNCl  =  C8Hi4<^  •  .    B.    Aus  Chlorpernitrosocampher 

CHCl 
(s.  u.)  und  Ammoniak  (Angeli,  Angelico,  Castellana,  R.  A.  L.  [5]  12  I,  432).  —   Bräunt 
sich  bei  200",  ohne  zu  schmelzen.    Liefert  mit  verdünnten  Mineralsäuren  Ammoniak  und 
a-Chlorcampher,  mit  Semicarbazidchlorhydrat  das  Semicarbazoii  des  a-Chlorcamphers. 

C:N=N:0 
«-Chlorpernitrosocampher  C10H15O2N2CI  =  ^%^n\        ^^0-^        (?).  B.   Aus  Per- 

\CHC1 
nitrosocampher  (s.  o.)  durch  Chlor  in  HCI-gesättigtem  Eisessig  bei  Gegenwart  von  etwas 
Jod  und  Eisenfeile  (Angeli,  Scdkti,  R.  A.  L.  [5]  121,  430).  —  Nadeln  (aus  Petroleum- 
äther). Schmelzp.:  127".  Giebt  mit  KMn04  Camphersäure,  mit  conc.  Schwefelsäure  unter 
N2O-  und  HCl-Eutwickeluug  Isocamphenon,  mit  verdünnten  Säuren  oder  mit  Alkalien 
unter  NaO-Eutwickelung  «-Chlorcampher,  mit  Hydroxylamin  das  Oxim  des  «-Chlor- 
camphers, mit  NH3  «-Chlorcampherimin  (s.  0.),  mit  Alkalien  in  alkoholischer  Lösung  den 
isomeren  Chlor-Isopernitrosocampher  (s.  u.)  (A.,  A.,  C,  R.  A.  L.  [5]  12  I,  431). 

C N:0 

«- Chlor- Isopernitrosocampiier       C10H15O2N2CI     ==     C3Hi4<^"  "  oder 

CCl    N.OH 

/C N 

^ä^iiC  \\  1^0  (?).     B.     Aus   Chlorpernitrosocampher  (s.  0.)    mit   Alkalien    in    alko- 

\CC1     N(OH) 
holischer  Lösung  (A.,  A.,  C,  R.A.L.  [5]  12  I,  432).  —  Nadeln.   Schmelzp.:  75".   Zersetzt  sich 
schou'  bei    gewöhnlicher  Temperatur   unter  Bildung    von   Chlorcampher,    HCl,    Nitroso- 
producteu  u.  s.  w.     Liefert,  in  conc.  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  viel  Wasser  sowie  mit 
NaaCOg  gefällt,  den  isomeren  Chlor-Pseudopernitrosocampher  (S.  72).  —   K.CioHi40aN2Cl. 
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CH.N.O 
■«- Chlor -Pseudopernitrosocampher      CioHigOaNgCl    =    C8Hi4<^-         •     •       oder 

CCl.N.O 

/CH.N 
^8^14^    j         ^0  (?).     B.     Aus  dem  isomeren  Chlor-Isopernitrosocampher  (S.  71)   mittels 

\CC1.N:0 
verdünnter  Säuren  (A.,  A.,  C,  E.  Ä.  L.  [5]  12  I,  432).  —  Gelbliche  Krystalle.  Schmilzt 
gegen  90".  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  un- 
beständiges Nitrit.  Reagirt  nicht  mit  Acetyl-  oder  Benzoyl-Chlorid.  Liefert  mit  Zink  und 
Essigsäure  eine  in  der  Wärme  FEHLiNö'sche  Lösung  reducirende  Base.  Liefert  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  den  a-Chlor-«'-Nitrocampher.  —  Chlorhydrat 
CioHisOaNäCl.HCl.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  162».  Wird  durch  Wasser  dissociirt.  — 
Pikrat.     Nadeln.     Schmelzp.:  155". 

*Brompernitrosoeampher  CioHjgOaNaBr  =  C8Hi4>C2HBr02N2  {S.77—78).  B. 
Die  beiden  Isomeren  (*a  und  *ß)  entstehen  gleichzeitig  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Pernitrosocampher  (Anqelico,  R.  A.  L.  [5]  9  11,  47).  Das  (5-Derivat  entsteht  aus  dem 
a-Derivat  auch  durch  wässeriges  Alkali.  Beide  Isomeren  liefern  mit  Kaliumpermanganat 
Camphersäure.  Mit  Hydroxylamin  geben  sie  in  alkalischer  Lösung  das  /?  Campherdioxim, 
bei  Gegenwart  von  Nariumacetat  a-  und  8-,  wahrscheinlich  auch  y-Campherdioxim  (Spl. 
Bd.  III,  S.  500)  (A.,  R.A.  L.  [5]  911,  49;  O.  30  II,  295);  daneben  entsteht  in  kleiner 
Menge  eine  krystallinische  Verbindung  vom  Schmelzp.:  208". 

a)  *«-Derivat  (S.  77—78).  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  114°  (A., 
MONTALBÄNO,    O.   30 II,   290). 

b)  *(?- Derivat  {S.  78).  Rhombische  (Boeris),  völlig  farblose  Krystalle  aus  Petroleum- 
äther.    Schmelzp.:  67".     In  Alkohol  leichter  löslich,  als  die  «Verbindung  (A.,  M.). 

4)  *Carvylaniin  CmHig.NHj  (&  78).     B.    Bei  der  Reduction  von  Nitrosopinenbromid 
(Wallach,  ä.  313,  368). 

Bei  der  Reduction  von  Rechts -Carvoxim  entstehen  nebeneinander  zwei  verschiedene 
Carvylamine  (a-d-  und  (5-d-Carvylamin);  bei  der  Reduction  von  Links-Carvoxim  entstehen 
die  beiden  optisch  entgegengesetzten  Carvylamine  (a-1-  und  j?-l-Carvylamin).  Die  beiden 
a-Basen  und  die  beiden  (^-Basen  vereinigen  sich  miteinander  zu  je  einer  racemischen  Ver- 
bindung. Es  existiren  mithin  sechs  isomere  Carvylamine,  welche  in  Form  ihrer  Benzoyl- 
derivate  isolirt  sind  (Goldschmidt,  A.  Fischer,  B.  30,  2069).  Die  «-Verbindungen  können 
von  den  (9-Verbindungen  annähernd  als  Nitrate  getrennt  werden;  die  |?-Nitrate  sind  in 
Wasser  schwerer  löslich.  —  Kpi,,:  94°. 

a-d-Carvylharnstoff  diHigONa  =  C10H15.NH.CO.NH2.  Weisse  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt: 187°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Benzol,  Wasser 
und  Chloroform  (Goldschmidt,  Fischer,  B.  30,  2072). 

Benzoylcarvylamine  CijH^iON  =  C10H15.NH.CO.C8H5.  *a-d-Derivat  (^.  75). 
Nadeln.  Schmelzp.:  169°.  Leicht  löslich  in  warmem  Methylalkohol,  Alkohol  und  Benzol, 
ziemlich  schwer  in  Aether.  [«Jd:  — 91,9"  in  Chloroformlösung  von  D^i;  1,458  (G.,  F.,  B. 
30,  2071). 

a-1-Derivat.  Nadeln.  Schmelzp.:  169".  Leicht  löslich  in  warmem  Methylalkohol, 
Alkohol  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Aether.  [«Id:  -4-92,6°  in  Chloroformlösung  von 
D^i:  1,474  (G.,  F.). 

Racemisches  a-Derivat.  Nadeln  (aus  Methylalkohol).  Schmelzp.:  141"  (G.,  F., 
B.  30,  2074).  ^  ^     '       ' 

*|?-d-Derivat  (&  78).  Nadeln.  Schmelzp.:  103°.  Leichter  löslich  als  die  «-Ver- 
bindung.    [a]D:  -f- 176,6°  in  Chloroformlösung  von  Di°:  1,458  (G.,  F.). 

(9-1-Derivat.    Schmelzp.:  103".    [«Jd:  —175,4°  in  Chloroformlösung  von  D^':  1,463. 

Racemisches  (9-Derivat.  Prismen  (aus  Methylalkohol).  Schmelzp.:  140".  Leichter 
löslich  als  die  «-Verbindung  (G.,  F.). 

CH2 CH CH.CHa 

5)  * Fenchonimin,  Fenchimin    j    CH3.C.CH3  (.S.  78).     B.     Aus  Feuchon- 

CH2 CH C:NH 

nitrimin  (s.  u.)  und  25°/oigem  wässerigen  Ammoniak  (Mahla,  B.  34,  3777).  —  Kpij:  83°. 
D"'^:  0,9322.  ud^^:  1,47809.  «:  76,80°  bei  1972°  im  lOcm-Rohre.  Wird  durch  Einleiten 
von  Luft  in  ein  Gemisch  von  Dihydrofenchonitril  und  Oxydihydrofenchonitril  verwandelt. 
—  *CioHi7N.HCl.  Schmelzp.:  278".  Zersetzt  sich  bei  8-stdg.  Erhitzen  auf  180"  unter 
Bildung  von  Cymol.  —  Pikrat  CioHi.N.CeHsOjNg.     Schmelzp.:  202". 

*Fenchonnitrimin,  Pernitrosofenchon  CioH,602N2  (Ä  78).  Geht  durch  Behand- 
lung mit  25"/oigem  wässerigen  Ammoniak  in  Fenchimin  über  (M.,  B.  34,  8777). 


Juli  1903.]  C.   *  BASEN  CnH2„_3N.     \IV,78—79\  73 

*Isopernitrosofenchon  CioHigOaNa  (S.  78).  B.  Bei  der  Behandlung  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Fenchonnitrimin  (s.  o.)  mit  der  theoretischen  Menge  von  Semicarb- 
azidchlorhydrat  -\-  Natriumacetat  in  der  Kälte  (RImini,  R.  A.  L.  [5]  91,  212). 

CH^ CH CH.CH3 


CH3.C.CH3 


B.      Aus  Fenchimin  durch 


Methylfenehimin  CnHigN  = 

CH2 CH CrN.CHg 

Methyliruiig  (Mahla,  B.  34,  3778).  —  CuHjgN.HJ.     Krystalle. 

6)  *Pinylamin  {S.  78—79). 

S.  78,  Z.  10—9  v.u.  statt:  „Isocarvon  (?io^i40"  lies:  „Pinylalkohol  CioSjgO". 

Pinylsenföl  CuHigNS  =  CioHu.NrCS.   Kp,^:  142—1430  (v.  Braun,  Rümpf,  B.  35,  832). 

^C.NHü 

8)  Caniphenainin  C8Hi4<^-;         .     B.     Durch    Uebergiessen    von    l-Chlor-2-Amino- 

CH 

camphan  (S.  62)  mit  Natronlauge  (Duden,  B.  33,  481).  —  Darst.  Aus  Chlorcamphanamin 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf.  Ausbeute:  42^0  (D-j  Macinttke,  A.  313,  70).  —  Be- 
wegliches, süss  riechendes  Oel.  D^":  0,9399.  Kp^ig:  205— 207^  Kpaoo:  160-161».  no^": 
1,4935.  [a]D»8:  —4°  9'  (2,3475  g  in  14,924  g  Holzgeist).  Addirt  Brom.  Entfärbt  soda- 
alkalisches Permanganat.  Liefert  mit  conc.  Salzsäure  Chlorcamphanamin.  Zieht  an  der 
Luft  CO2  an  unter  Bildung  eines  krystallinischen  Carbonats.  Durch  salpetrige  Säure 
entsteht  das  Nitrit,  dann  (?-Isocampher  (Spl.  Bd.  HI,  S.  372).  —  CioHjyN.HCl.  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  250*'.  In  Wasser  leicht  löslich.  Sublimirt  unzersetzt.  —  (CioHiyN)^. 
HaPtClg.  Mikroskopische  Tafeln.  Schmelzp.:  267—268°.  In  Wasser  schwer  löslich.  — 
CioHi7N.HAuCl4.  Nadeln.  Schmelzp.:  57^58''.  —  Nitrat.  Blättchen  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  198 — 199".  In  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  —  Sulfat.  Blättchen  aus 
Wasser.  Schmelzp.:  272».  —  (CioH„N2)2.H2S04  +  ZnS04  +  eH^O.  Blättchen  aus 
Wasser.  Zersetzt  sich  bei  280 ».  In  Wasser  schwer  löslich.  Dient  zur  Isolirung  der  Base. 
—  Pikrat.     Prismen.     Schmelzp.:  214—215»  (unter  Zersetzung). 

Acetylderivat  C12H19ON  =  C10H15.NH.CO.CH3.  Stäbchen  aus  Aether.  Schmelz- 
punkt: 100»  (Duden,  Macinttre,  A.  313,  74). 

CamphenylharnstofF  CnHigONa  =  CioHig.NH.CO.NHg.  B.  Aus  Camphenamin 
durch  KCNO  in  Wasser  (D.,  M.,  A.  313,  75).  —  Prismen  aus  Holzgeist.    Schmelzp.:  190». 

Benzolsulfonylcamphenamin  CigH^iOaNS  =  CioHig.NH.SOj.CgHg.  Rhombische 
Tafeln  aus  Aether-LigroiD.  Schmelzp.:  95 — 96».  Fast  unlöslich  in  überschüssiger  Normal- 
Natronlauge.  Mit  überschüssiger  6 — 7»/oiger  Natronlauge  fällt  das  schwer  lösliche  Natrium- 
salz als  dicker  Nadelfilz  aus;  der  in  Lösung  bleibende  Antheil  ist  jedoch  so  stark  hydro- 
lytisch gespalten,  dass  beim  Durchschütteln  mit  Aether  das  Salz  völlig  in  Lösung  geht 
und  alles  Sulfamid  extrahirt  wird  (D.,  B.  33,  477,  482,  483). 

9)  l-Aminocaviphen  C10H15.NH2  [entspricht  in  der  Structur  dem  Hydroxycamphen 
(Spl.  Bd.  III,  S.  372)J.  {Ver schieden  von  dem  sub  Nr.  8  behandelten  Aminocamphen.)  B. 
Au3  1-Nitrocamphen  (Spl.  Bd.  III,  S.  399)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
(Forster,  Soc.  79,  649).  —  Durchsichtige  Krystalle.  Schmelzp.:  46».  Kp^gg:  191—192». 
[aW^:  -f  59,7»  (0,4453  g  in  25  ccm  absolutem  Alkohol);  +43,4»  (0,4803  g  in  25  ccm 
Benzol).  Entfärbt  Brom  in  Chloroformlösung.  Reducirt  neutrale  KMn04-Lösung,  nicht 
aber  ammoniakalische  AgNOg-Lösung.  Durch  Einwirkung  von  Acetanhydrid  entsteht  ein 
Körper  vom  Schmelzp.:  79»  neben  Campher.  Durch  salpetrige  Säure  entsteht  1-Hydroxy- 
camphen.  —  (CioHi7N)2H2PtCl6  +  HgO.  Plättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  243»  (unter 
Zersetzung). —  Sulfat.  Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  256».  —  Pikrat  C16H20O7N4. 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  231»  (unter  Zersetzung). 

PhenylharnstofFderivat  C17H22ON2  =  CioHig.NH.CO.NH.CeHg.  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  213»  (Forster,  Soc.  79,  651). 

Benzoylderivat  C^H^iON  =  CioHig.NH.CO.CeHg.  Nadeln.  Schmelzp.:  157». 
Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Alkohol.  [«Jd^«:  +30,9»  (0,3701g  in  25  ccm 
absolutem  Alkohol  (F.). 

Benzylidenderivat  C17H21N  =  CioH,5N:CH.CeH5.  Platten  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 63»  (Forster,  Soc.  79,  650). 

7  a.   Basen  CiaHa^N. 

CH.N(CH3).CH2 
N  -Methylcaniphanmorpholin    C13H23ON  =   C8Hi4<^-      ^  A         *•    ^P^- 

CH.O CH2 

Bd.  III,  S.  361. 
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9.   Basen  CisHa^N. 

2-Methyl-3-Oxäthylcainphanpyrrolidia  C15H27ON  = 

CH   ^^^         CH.CH(0H).CH3^  ^   Aus  2-Methyl-3-Aceto-Camphenpyriolm  (S.  134)  durch 

'    '*^CH.NH.CH.CH3 
Natriumamalgam    in    schwach    salzsaurer  Lösung  bei  0**.      Das  Eohproduct  wird  durch 
Aether  in  zwei  Basen  getrennt  (Duden,  Tbeff,  A.  313,  43). 

Base  A.  Dünne  Säulen  aus  Ligroin.  In  Aether  und  den  meisten  organischen 
Mitteln  leicht,  in  heissem  Wasser  schwer  löslich,  Reagirt  stark  alkalisch.  Wird  von 
FEHLiNo'scher  Lösung  nicht,  von  Permanganat  langsam,  von  heisser  Chromsäuremischung 
schnell  oxydirt.  —  Platinat.  Sechsseitige  Tafeln  aus  Salzsäure.  Zersetzt  sich  bei  183" 
bis  ISO".  —  Pikrat.     Stäbchen  aus  Wasser.     Zersetzt  sich  bei  220—221°. 

Base  B.  Hauptproduct  der  Reduction  des  Methylacetylcamphenpyrrolins  durch 
Natrium  in  siedendem  Alkohol.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  222".  Ist  in  Aether, 
Ligroin  und  Wasser  schwer  löslich.  Verhält  sich  chemisch  wie  die  Base  A,  —  Platinat. 
Körnige  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  129—130".  —  Pikrat.  Nadeln  aus  (verdünntem 
Alkohol).     Zersetzt  sich  bei  187". 

I.  *Monocarbonsäuren  CnHan-sO.N  der  Basen  CnH^n-sN  [S.  79-86). 
I.  *Carbopyrr Ölsäure  CsH^o^n  =  h02C.C4H3>nh  {S.  79— S4). 

ptT ptJ 

1)  *  Fyrrolcarbonsüure(2),  Pyrrol-a-Carbonsäure   '„  xttt /^V.r.  u  {S.79—82). 

ÜH.NH.CÜU.2II 
B.    Durch  Erwärmen  von  «-Pyrrolaldehyd  (S.  80),  in  sehr  verdünnter  Natronlauge  gelöst, 
mit  KMUO4  auf  40—50"  (Bambekger,  Djiekdjian,  B.  33,  541).  —   Blättchen  aus  Wasser, 
die  bei  208,5"  aufschäumen. 

N-a-Pyrroylpyrrol  HN<C4H8.C0.N<C4H4  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  100  sub  51 

Pyrrol-a-Carbonsäurehydrazid,  «-Pyrroylhydrazin  C^HyONa  =  NH<C4H3.C0. 
NH.NHa-  B.  Beim  Erhitzen  des  Methylesters  der  Pyrrol-a-Carbonsäure  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  80)  mit  der  berechneten  Menge  einer  50  "/o  igen  wässerigen  Lösung  von  Hydrazinhydrat 
(PicciNiNi,  Salmoni,  R.  A.  L.  [5]  91,  359;  Q.  321,  247).  —  Farbloses  Pulver  (aus  ver- 
dünntem Alkohol),  bei  210"  sich  gelb  färbend,  bei  231—232"  schmelzend.  Schwerlöslich 
in  reinem  Alkohol.     Zeigt  stark  reducirende  Eigenschaften. 

Pyrroylhydrazon  des  Benzaldehyds  Ci^HuONs  =  NH<C4H3.C0.NH.N:CH.CeH5. 
B.  Aus  Pyrrolot-Carbonsäurehydrazid  (s.  0.)  und  Benzaldehyd  (P.,  S.,  R.  A.  L.  [5]  9  I,  359; 
Q.  321,  248).  —  Farblose  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  164—165". 

N 

«-Pyrroylazid    C5H4ON4  =    NH<C4H3.CO.N<  " .     B.     Durch    Einwirkung    von 

salpetriger  Säure  auf  das  Pyrrol-a-Carbonsäurehydrazid  (s.o.)  (P.,  S.,  R.A.L.  [5]  9  1, 
359;  Q.  321,  249).  —  Kryställchen.  Schmelzp.:  105"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Aether,  löslich  in  kaltem  Alkohol  ohne  Zersetzung. 
Geht  in  saurer  Lösung  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  das  Pyrrola  Carbonsäureamid 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  80)  über. 

N-Phenylpyrrol-a-Carbonsäure  CuHgO^N  =  C8H5.N<C4H3.C02H.  B.  Aus  dem 
neutralen  Anilinsalz  der  Schleimsäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  311)  durch  Erhitzen  auf  240"; 
wird  von  der  gleichzeitig  entstehenden  N-Phenylpyrrol-«,a'-Dicarbonsäure  (S.  76)  durch 
Lösen  in  Alkali  und  Fällen  der  Lösung  mit  HCl  getrennt,  wobei  die  Dicarbonsäure  in 
Lösung  bleibt  (Pictet,  Steinmann,  G.  1902  I,  1298).  Beim  Erhitzen  des  Auilids  (S.  75) 
mit  alkoholischem  Kali  auf  150"  (P.,  St.,  B.  35,  2530).  —  Geruch-  und  geschmacklose 
Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  Schmelzp.:  166"  (unter  Zersetzung). 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Petroleumäther,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 
Die  salzsaure,  alkoholische  Lösung  färbt,  wahrscheinlich  infolge  der  Bildung  von  Phenyl- 
pyrrol  (S.  67),  Fichtenholz  violett.  Löst  sich  in  heissem  Wasser  unter  Zersetzung  in  CO^ 
und  Phenylpyrrol.  —  NH4-Salz.  Krystallisirt  gut,  wird  durch  heisses  Wasser  disso- 
ciirt.  —  Ca(CnH802N)2.H20.  Weisse,  krystallinische  Fällung,  welche  an  der  Luft  allmäh- 
lich hellroth  wird.  —  Cu(CiiH802N)2.  Amorphe,  hellgrüne  Fällung.  Unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  löslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Enthält  Krystallwasser,  welches  es  bei  110" 
unter  Annahme  einer  dunkelgrünen  Färbung  verliert.  —  Ag.CuHgOaN.    Weisse  Fällung. 

N-Phenylpyrrol-«- Carbonsäur emethylester  C12H11O2N  =  CgHs . N < CiH^ . CO.^. 
CH3.  B.  Aus  dem  Silbersalz  der  Säure  (s.  o.)  und  Methyljodid  (P.,  St.,  G.  19021, 
1298;  B.  35,  2532).  —  Farblose  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  88". 
Kp:  282"  (ohne  Zersetzung;  uncorr.).     Färbt  mit  HCl  befeuchtetes  Fichtenholz  nicht. 
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Aethylester  CgHisOäN  =  CeHg.N  <  C4H3.CO2.C2H5.  Farblose  Flüssigkeit.  Kp:  289« 
(P.,  St.,  C.  19021,  1298;  B.  35,  2532). 

HC CH 

Anilid  C17H14ON2  =      "  rs  ^  ^  nrM^jrr  n>  rr  '    B-    Bei  der  trockenen  Destillation 

xlL/.JNI.UgtisJ.U.L'U.INJtl.L'gtls 

von  schleimsaurem  Anilin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  311),  neben  anderen  Producten  (F.,  St.,  B. 
35,  2530).  —  Darst.  Durch  Erhitzen  von  schleimsaurem  Anilin  im  Paraffinbade  auf  240" 
(P,,  St.).  —  Weisde  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  136°.  Giebt  in  alko- 
holischer Lösung  die  Fichtenspahnreaction  nicht.  Liefert  dui-ch  kurzes  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Kali  auf  150**  N-Phenylpyrrol-a  Carbonsäure  (S.  74). 

S.  82,  Z.  5  V.  u.  statt:  „2055"  lies:  „1055'' . 

S.  83,  Z.  2u.  3  V.  0.  füge  hinzu:  „Der  Methylester  schmilxt  bei  129^  {D ,  Z.)."- 

S.  83,  Z.  14  V.  0.  ist  zu  streichen. 
Methyloxazolcarhonsäure  C5H5O3N  s.  8.  76. 

2.  *  Säuren  CgH^OaN  {S.  84-85). 

2)  Fyrrylessig säure  NII<C4H3.CH2.C02H.  N-Methylpyrrylessigsäure  C7H9O2N 
=  CH3.N<C4Hs.CH2.C02H.  B.  Der  Aethylester  (Kp:  230—240«)  entsteht  aus  Diazo- 
essigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  844)  und  Pyrrol  oder  l-Methylpyrrol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  66)  bei 
120";  man  verseift  mit  Baryt  (Piccmmi,  R.  A.  L.  |5]  8  I,  314).  —  Blättchen  aus  Petroleum- 
äther.   Schmelzp.:  113—114".     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Dirnethisoxazolcarbonsäure  CgH^OsN  s.  Bptiv.  Bd.  IV,  S.  87. 

3.  *  Säuren  c^HgOaN  {S.  85—86). 

C(CH3):C.C02H 
1)    *2,4-Diniethylpyrrolcarbonsäure(3)     NH<:^  •  (&  85  —  86). 

CH===Ü  .  CHg 

»Aethylester  CgHisOgN  =  HN<C4H(CH3)2.C02.C2H6  {S.  85).  B.  Durch  Eintragen  von 
15  g  Zinkstaub  zu  einer  Lösung  von  13  g  Acetessigester  und  10  g  Isonitrosoacetou  (Spl. 
Bd.  I,  S.  503)  in  50g  70"/oiger  Essigsäure  (Knorr,  Lange,  B.  35,  3007).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  75—76".     Kp„o:  225—230"  (K.,  L.);  Kpgj:  181—182"  (Feist,  B.  35,  1652). 

S.  86,  Z.  17  V.  0.  statt:  „B.  21'  lies:  „B.  22''. 

C(CH3):CH 

3)  * 2, 5-Dimethylpyrrolcarbonsäure(3)  NH<  A,  nn  u  ^^-  "^^)-   ^-    \ 

C(CH3) :  C.CO2H 

Chloraceton  und  Acetessigester  ....  Ammoniak  (Hantzsch,  .  .  .  .)\;  daneben  entsteht 
2,4-Dimethylfurancarbonsäure(3)-Ester  (Spl.  Bd.  III,  S.  507)  und  eine  Verbindung  C7H14O4 
(Feist,  B.  35,  1539,  1545). 

l-Phenyl-2,5-DimethylpyrroI-Carbonsäure(3)  C13H13O2N  =  C6H5.N<C4H(CH3)2. 
CO2H.  B.  Durch  Verseifen  des  Aethylesters  (s.  u.)  mit  alkoholischem  Kali  (Feist,  B.  35, 
1547).  —  Kryställchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  205"  (unter  Zersetzung). 

Aethylester  CisH^OaN  =  C6n5.N<C4H(CH3)2.C0.2.C2H6.  B.  Durch  1— 2-stdg.  Er- 
wärmen von  14  g  Acetessigester,  10  g  Monochloraceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  502)  und  40  g  Anilin 
(F.,  B.  35,  1546).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  43".     Kp4o:  225", 

4.  *  Säuren  CsHuO-^n  (ä  86). 

CHo.CH-CH.COoH 


NH    CH  tmd  Derivate  s.   An- 

CH2.CH-CH 


2)  N- Methylderivat  der  Carbonsäure 

hydroecgonin,  Hptw.  Bd.  III,  S.  870  ff.  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  646 

5.  *Dihytlrocollidincarbonsäure  C9H,302N  =  CH3.CH<^S,^^^[^JJäKNH  (ä  66). 

Aethylester  CuHi^C^N  =  CgHiaNOalCjHs)  {identisch  mit  der  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  86, 
Z.  6 — 2  v.u.  beschriebenen  Verbindung?).  B.  Aus  Acetyldihydrocollidinmonocarbonsäure- 
ester  (S.  76)  durch  40"/oige  Kalilauge  (?)  (Knoevenaqel,  Euscuhaüpt,  B.  31,  1032).  Aus 
HydrocoUidindicarbonsäureester  (S.  79)  durch  conc.  Kalilauge  (Cohnheim,  B.  31,  1035). 
—  Schmelzp.:  89 — 90".  Leicht  löslich  in  Aether.  Reducirt  Permanganatlösung  in 
der  Kälte. 
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3.  *Monocarbonsäuren  CnH2n_,o,N  u. s.  w.  der  Basen  CnH2^_3N  (S.  S7— 90). 

Säurenitrile  NH<CnH2n_50.CN   der  Basen   CnHan—sN  entstehen  aus  Cyanessig- 
ester,  Aceton  und  NHg  (oder  primären  Basen):  2(CH3)2CO  +  CHaCCNj.CO^.CjHs  +  NH^R 

=  NR<QQ'^'kQS>C.CH8  +  C2H5.OH  +  2H2O  (GoAREscHi,  B.  26  Ref.,  450). 

I.  *  Säuren  CbH^OsN  (ä  87). 

HC — 0 
2'Methyloxazolcarbonsäure(4)  ^^^  ^  A  ^.  ;,  ^     •    B.    Bei  der  Oxydation  von 

HOaC.C.NiC.CHa 

2,4-DImethyIoxazol  (S.  69)  mit  KMUO4  (Oesterreich,  B.  30,  2258).  —  Nadeln  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  287— 288**.    Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Silbersalz.    Amorpher  Niederschlag. 

3.  *  Säuren  CeH^OsN  iS.87—88). 

2)  Pyridon( 4)- Carbonsäure (2).    Derivate  s.  Hphv.  Bd.  IV,  S.  153—154. 

5  a.   Säuren  C7H,04N,  weiche  als  Ketooxy-Methyltlihydropyridincarbonsäuren 

aufgefasst  werden  können,  s.  S.  121, 

5  b.  „Pyrrylmesoxylsäure"  CjHsO^n  =  nh<C4H3.co.co.co.oh. 

Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  83,  Z.  3—13  v.  0.  und  Z.  15—33  v.  0. 

7.  *Säuren  CgHigOsN  (S.  89). 

2)  2,2,4-  Trimethyl  -2,3-  Dihydropyridon(6)  -  Carbonsäure  (5) 

H02C.C=C(CH3).CH2  NC.C=C(CH3).CH2 

•        ^      3^  .    2        ,     Nitrii  CoH,,ON«  =  .        ^      »'   .    2  und    Derivate 

CO-NH-qCHgla  '    '-      '  C0-NH-C(CIU 

s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  75,  Z.  15  v.  u.  bis  S.  76,  Z.  4  v.  o.  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  70—71. 

8.  *  Säuren  c^h^^OsN  {s.  89). 

2)  *2,4-Diniethyl-3-Acetylpyrrolcai'bonsätire(5)    {S.   89).      Bimolekulares 
Anhydrid  s.  Tetramethyldiacetylpyrokoll  Hptw.  Bd.  IV,  S.  102—103. 

8a.   2,3,4-Trimethyl-6-IV!ethy!o!-2-0xy-l,  2-Dihydropyridincarbonsäure(5) 

C10H16O4N.     Anhydrid  des  N- Methylderivats  s.  Pseudoammoniumbase  aus  Tri- 
methylchinolid-Jodmethylat,  S.  117. 

9.  *Acetyldihydrocollidinmonocarbonsäureäthylester  Ci3H,903N  = 

CH3.CH<^Jg^2AH£:C(CH3)^j^jj  ^^  ^^^     ^.^^  ^^^.^^  10 «/„ige  Kalilauge  in  Dimethyl- 

cyclohexenon ,  durch  40  "/q  ige  Kalilauge  in  Dihydrocollidinmonocarbonester(?)  (S.  75)  ver- 
wandelt (Knoevenagel,  Ruschhaüpt,  B.  31,  1032). 

4.  *Dlcarbonsäuren  CnH2n_704N  der  Basen  q^yi^^_^^  {S.  90—96). 
I.  *Pyrroldicarbonsäure(2,5)  CeH,04N  =  ^^  p^^~^  p^  «  ^^'  ^^-^^- 

S.  91,  Z.  7  V.  0.  füge  hinxu:  „Bell,  B.  10,  1865''. 
lsr-Phenylpyrrol-«,«'-Diearbonsäure  C12H9O4N  =  CßHj.N  <  C^HaCCO^H),.  B.  Aus 
dem  neutralen  Anilinsalz  der  Schleirasäure  durch  Erhitzen  auf  240"  neben  der  N-Phenyl- 
pyrrol-a- Carbonsäure  (S.  74)-  wird  nach  Fällung  der  letzteren  aus  der  alkalischen  Lösung 
mittels  HCl  aus  der  Mutterlauge  durch  Concentration  gewonnen  (Pictet,  Steinmann, 
C.  19021,  1298;  B.  35,  2533).  —  Krystalle  aus  Wasser.  Zersetzt  eich  bei  240°,  ohne 
zu  schmelzen,  in  CO2  und  Phenylpyrrol  (S.  67).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Petroleumäther.  Wird  durch  Sieden 
der  wässerigen  Lösung  nicht  zersetzt.     Färbt  Fichtenholz  nicht.  —  Ag2.Ci2H704N. 
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S.  91,  Z.  25  V.  0.  die  Structurformel  muss  lauten:  N-^  ' 

^C{GO.,Hy.G.COiH 

2.  *Säuren  C8H9O4N  (5.  91—93). 

CfCH  1  •  C  (^O  H 
1)  *2,5'Difnethyl2)yrroldicarbonsäure(3,4)  NH<         ^     •'      ^      {S.91—92). 

C(CH3) :  C.CO2H 
*Diäthylester  Ci^H^O^N  =  C8H,N04(C,H6)2  [S.  91).  B.  Durch  Erwärmen  des  2-Amino- 
hexen(2)  ou(5)-Dicarbonsäurediäthylester(3,4)  für  sich,  sowie  mit  Eisessig,  Alkohol  oder 
verdünnten  Mineralsäuren  (Knorr,  Kabe,  B.  33,  3803).  Aus  dem  Dibenzoylderivat  der 
Dieuolform  des  Diacetbernsteinsäureesters  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak, 
neben  Benzamid  (Paal,  Härtel,  B.  30,  1995). 

l-Oxyäthyl-2, 5-Dimethylpyrroldicarbonsäure(3,4)-Diätliylester  Cj^H^iOgN  = 

OrOH  VC  PO   PH 

HO.CH2.CH2.N<.  _,  •  n  TT  •     ^*     "^"^  Aethylolamin  und  Diacetbernsteinsäure- 

C^CHj) :  CÜÜ2.C2H5 

ester  (Knorr,  Rabe,  D.R.P.  116335;  0.  19011,  71).  —  Schmelzp.:  45". 

2,5-  Dimethylpyrrol  -  3, 4  -  Dicarbonsäurediäthylester-1-Benzoylbrenztrauben- 

C2H5.02C.C:C(CH3) 
eaureäthylester  C2,H2,08N  =      '„'    '     "      '   „>N.CeH4.CO.CH2.CO.C02.C2H,.     B. 

Aus  l-[p-Acetophenyl]-2,5-Dimethylpyrrol-3,4-Dicarbonsäureester  (s.  u.)  und  Oxalsäure- 
äthylester mit  Natrium  (Bülow,  Nottbohm,  B.  36,  395).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  123**.  Schwer  löslich  in  Ligroin  und  Wasser,  sonst  leicht 
löslich;  löslich  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  ohne  Zersetzung.  Giebt  in  alkoholischer 
Lösung  durch  FeCla  eine  "Rothfärbung.  Liefert  durch  Spaltung  mit  307oiger  Natron- 
lauge in  der  Siedehitze  l-[p-Acetophenyl]-2,5-Dimethylpyrrol-3, 4-Dicarbonsäureester. 

Semiearbazon  C25H3(,08N4.  B.  Aus  dem  2,5- Dimethylpyrrol -3,4- Dicarbonsäure- 
ester-l-Benzoylbrenztraubensäureester  (s.  o.)  und  salzsaurem  Semicarbazid  bei  Gegenwart 
von  Natriumacetat  (B.,  N.,  B.  36,  397).  —  Nadeln,     Schmelzp.:  134". 

Hydroxylaminderivat  C24H28O7N2.  B.  Aus  dem  2,5-Dimethylpyrrol-3,4-Dicarbon- 
säureester-1-Benzoylbrenztraubensäureester  (s.  0.)  und  Hydroxylaminchlorhydrat  (B.,  N.,  B. 
36,  397).  —  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  189». 

1  -  [p  - Acetophenyl]  -  2, 5  -  Dimethylpyrrol-3, 4-Diearbonsäureester  C20H23O5N  = 
C2H5.02C.C:C(CH3) 

n  TT  r»  ri  ri  n  ntr  ^N.C8H4.CO.CH3.  B.  Aus  p-Aminoacetophenon  und  Diacetbernstein- 
Ü2H5.O2O.C :  0(0113) 

Säureester  in  Eisessig  unter  Rückfluss  (B.,  N.,  B.  36,  394),  Aus  2,5-Dimethylpyrrol- 
3,4-Dicarbonsäureester-l-Benzoylbrenztraubensäureäthylester  (s.  o.)  durch  Erhitzen  mit 
30%iger  Natronlauge  (B.,  N.).  —  Farblose  Nadeln  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  114°. 

p-Plienylen-Bis-2, 5-dimethylpyrrol-3, 4-dicarbonsäurediäthylester  CgoHgaOgNa 
,0(CH3):O.C02.02H5] 

B.    Durch  Kochen  von  p-Phenylendiamin  und  Diacet- 


=  C6H4 


N< 

X(OH3):O.C02.C2H5j 


bernsteinsäureester  in  essigsaurer  Lösung  (B.,  B.  33,  2367).  —  Schuppen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  172 — 173".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol. 

o  -Tolyl-2,  5 -Dimethylpyrrol- 3,  4-Dicarbonsäure  qjj 

Ci5H,,04N  =  /— \  '      C(OH3):0.002H 

B.  Man  diazotirt  m-Amino-o-tolyldimethylpyrroldicarbon-  V  /  ^prPHVPPOH 
Säureester  (s.  u.),    giebt    die   Diazoniumlösung   tropfenweise  *■      ^>'    ■      2 

zu  einer  kalten  Natronlösung  und  trägt  die  Mischung  bei  5"  in  eine  Zinnoxydulnatrium- 
lösung ein;  das  ausgeschiedene  Harz  verseift  man  mit  methylalkoholischem  Kali  (B., 
List,  B.  35,  685),  Durch  Condensation  von  o-Toluidin  mit  Diacetbernsteinsäureester  in 
Eisessiglösung  (B.,  L.).  —  Prismatische  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  203  —  204". 
Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol.  Zeigt  die  Fichtenspahnreaction. 
—  Ag.0i5Hi404N.  Amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  den  gebräuchlichen  Mitteln,  löslich 
in  Ammoniak  und  Oyankalium  ohne  Zersetzung. 

ra-Amino-o-tolyl-2,5-Dimethylpyrrol-3,4-Di-  ^^s 

earbonsäurediäthylester  O19H24O4N2  =  /       \ 

B.     Durch    Condensation    von    molekulai'en    Mengen     H2N-<f         ^  •  N  <  OeHe(C02.C2H5)2 
p-Toluylendiamin  und  Diacetbernsteinsäureester  in  ver- 
dünnter, alkoholischer  Lösung  bei  40 — 50"  und   4-tägiges  Stehen   bei  Wintertemperatur 
(B.,  L.,  B.  35,  684).  —  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  105—106".    Löslich  in  20"/oiger 
Salzsäure,  sowie  in   organischen   Mitteln.     Liefert  nach  dem   Diazotieren  und   Zersetzen 
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der  alkalischen  Diazoniumlösung  mit  Zinnoxydulnatrium  o-Tolyldimethylpyrroldicarbon- 

säure  (S.  77.). 

p-Aeetamino-o-tolyl-2,5-Dimetliylpyrrol-3,4-Di-  CHg 

eai-bonsäurediäthylester  CjiHgeOgNa  ==  /~~\ 

B.      Aus    Diacetbernsteinsäureester    und    4-Acetamino-2-      <f         ^•N<C8H8(C02. 02115)2 

Amiuotoluol  durch  Kochen  in  Essigsäure  (B.,  B.  33,  2369).       \ ^ 

—  Schmelzp.:  160".    Schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,        NH.CO.CH3 
sonst  leicht  löslieh.  qtt 

m-Tolyl-2,5-Dimethylpyrrol-3,4-Dicarbonsäure        .     ^ 
a,H,,0,N  =  /       \n^C(CH3)  :  C.CO2H 

B.     Durch   Condensation  von  m-Toluidin  und   Diacetbern-     \ /    ^C(CH  ):C.CO  H 

Steinsäureester    in   Eisessiglösung    und  Verseifung    des  aus- 
geschiedenen Harzes  mit  methylalkoholischem  Kali  (B  ,  L.,  B.  35,  687).  —  Schmelzp.:  222" 
bis  223"  (unter  Zersetzung).    Leicht  löslich  in  NagCOg  Lösung.    Liefert  beim  Erhitzen  auf 
200—225"  bei  gewöhnlichem  Druck  l-m-Tolyl-2,5-Dimethylpyrrol  (S.  69).  —  Ag.Ci5Hi404N. 
Löslich  in  Ammoniak  und  Cyankaliumlösung. 

*p-Tolyl-2,5-Dimethylpyrroldiearboiisäure  C15H15O4N  =  CH3.C6H4.N  <  CeHeCCOaH)^ 
(S.  92).  B.  Durch  Kochen  von  diazotirter  m-Amiuotolyl-2,5-Dimethylpyrroldicarbonsäure 
(s.  u.)  mit  Alkohol  oder  von  deren  Hydrazin  mit  CuSO^-  bezw.  FeCla-Lösung  (B.,  L.,  B. 
35,  191). 

m-Amino-p-tolyl-2,5-Dimetliylpyrroldicarbon-  ^^a 

säure  Ci6Hi804N2  =  /       \ 

B.  Man  kocht  salzsaures  3,4-Diaminotoluol  (1  Mol.)  und  H3C-<'  ^•N<C6Hq(C02H)j 
Diacetbernsteinsäureester  (2  Mol.)  in  Alkohol  +  Eisessig 

und  verseift  den  entstandenen  Ester  mit  Kali  (B.,  L.,  B.  35,  190).  —  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  205"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  organischen 
Mitteln.  Durch  Austausch  von  NHg  gegen  H  entsteht  p-Tolyldimethylpyrroldicarbon- 
säure  (s.  o.).  —  Saures  Ammoniumsalz  NH4.Ci5Hi504N2'  —  Ag.CiBHi6Ö4N2.  Schwer 
löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  NH3.  

o  -Amine  -  p  -  tolyl-2, 5-Dimethylpyrroldicarbon-      jjoC  •  /       \  •  N  <  CeHe(C02H)2 

säure :  \ / 

und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  549,  Z.  24—31  v.  0.  nh 

u.  SjjI.  daxu. 

o-Toluylen-Bis[-2,5-dimethylpyrrol-3, 4-dicarbonsäure]  CasHjaOgNa  = 
r        C(CH„) :  C(C08H)'l 
CHa.CßHs  N<  •  .    B.    Mau  kocht  3,4-Diaminotoluol  (1  Mol.)  mit  Diacet- 

'     '    H    ^C(CH3):C(C02H)J2  ' 

bernsteinsäureester  (2  Mol.)  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Eisessig  und  verseift  den 
entstandenen  Ester  mit  Kali  (B.,  L.,  B.  35,  188).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  272".  —  Ag2.C23H2o08N2.     Weisser  Niederschlag. 

p  -  Toluylen  -  Bis  [-  2,  5  -  dimethyl-  CH 

pyrrol-3,4-dicarbonsäure]C23H2208N2=  •    *        Prnwi.npnw 

B.    Dm-ch  Verseifen  des  Esters  (s.  u.)  mit  /\  y.(S.n^).K,.K.K)^i± 

20"/oigem,   methylalkoholischeu   Kali   (B.,     H02C.C:C(CH3)  |  ^C(CHs):C.C02H 

L.,   B.   35,  683).    —    Krystalle   (aus  ver-     uc\  c^  n.rtru  v^^'\  / 

dünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  275"  (unter     il^2^-^-U^W3)  ^ 

Zersetzung).     Von  den  vier  Carboxylgruppen  sind  nur  zwei  mit  Kali  und  Phenolphtaleiu 

titrirbar.  —  Ag2.C23H2o08N2.     Köthlich  weisses  Pulver. 

Tetraäthylester  C31H88O8N2  =  C23H,8N208  (02115)4.  B.  Durch  Oondensation  von 
p-Toluylendiaminchlorhydrat,  mit  Diacetbernsteinsäureester  in  neutraler,  alkoholisch- 
wässeriger Lösung  in  der  Siedehitze  (B.,  L.,  B.  35,  683).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  134". 

S.  92^  Z.  24—21  V.  0.  sind  die  Artikel  „Phenyldimetliylpyridazindicarbonsäure" 
und  „Diäthylester"  xu  streichen:^  vgl.  dagegen  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  549,  Z.  11 
bis  17  V.  0. 

CO^H.G — G.CHs 

S.  93,  Z.  8  V.  o.  t)iuss  die  Structurformel  lauten:  „    CH^.C       G         ". 

^NJJO 

3.  *  Säuren  O9H11O4N  {S.  93—94). 

2)  * Hydrolutidindicarhonsäure  CH2<§^Q^yj:^|^2*j>NH  (Ä  93—94).  ♦Di- 
äthylester Ci3H,904N  =  09H9N04(02Hb)2  (ä  93—94).  a)  *„ Stabile  Form"  {S.  93—94). 
B.  Durch  Einwirkung  von  Acetessigester  auf  Formaldehyd  und  alkoholisches  Ammoniak 
(GüAKEsciii,  Grande,  G.  1899  II,  440).  —  Nadeiförmige,  fluorescirende  Krystalle,  bei  183" 
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völlig  geschmolzen.  Besitzt  sehr  schwach  basische  Eigenschaften.  Unverändert  löslich  in 
conc.  gekühlter  Salzsäure  und  aus  der  Lösung  bei  sofortigem  Zusatz  von  Wasser  wieder 
fällbar  (Knoevenagel,  Fuchs,  B.  35,  1791).  Bei  der  trockenen  Destillation  bilden  sich  CO, 
CO2,  C.2H4,  CgHßC?),  C2H5.OH,  Lutidindicarbonsäureester  (S.  126)  und  2,6-Dimethylnikotin- 
süureester  (S.  113)  (G.,  G.).  Liefert  beim  Erhitzen  in  Gegenwart  geringer  Mengen  Palla- 
diummohr auf  120",  sowie  bei  der  Behandlung  mit  conc.  Salzsäure  ein  Gemenge  von 
Lutidindicarbonsäureester  und  Hexahydrolutidindicarbonsäureester  (S.  46  —  47).  Wird 
durch  KMn04  für  sich  nicht,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von  Soda  oder  verdünnter 
Schwefelsäure  oxydirt  (K.,  F.). 

b)  *Isoester  {S.  94,  Z.  18—26v.  0.)  ist  als  ein  Gemenge  von  Lutidindicarbonsäure- 
ester (S.  126)  und  Hexahydrolutidindicarbonsäureester  (S.  46—47)  erkannt  und  daher  %u 
sireichen,  desgleichen  sein  *N'itrosoderivat  {S.  94),  welches  dasjenige  der  Hexahydro- 
verbindung  (S.  47)  ist  (K.,  F.,  B.  35,  1796). 

4.  *Säuren  C10H13O4N  (S.  94-95). 

1)  * Hydrocollidindicarbonsüare  CH3 . C<^^^S^^jJ7^H[cHi^^  ^^-  ^^-^^)- 
*Diäthylester  Ci4H2,04N  =  C,oH,iN04(C2H5)2  (Ä  94—95).  Zum'  Mechanismus  der 
*  Synthese  aus  Acetessigester,  Acetaldehyd  und  Ammoniak  (bezw.  Aldehydammoniak, 
Aethylidenacetessigester  oder  Aminocrotonsaureester)  vgl.:  Kkoevenagel,  B.  31,  738; 
Rabe,  Billmann,  B.  33,  3807.  —  Gelbe,  monokline  Tafeln  (Zwick,  Z.  Kr.  33,  603). 
Zerfällt  durch  trockene  Destillation  bei  340—350»  in  CO,  CO2,  CH4,  C2H4,  C2H5.OH, 
2,6-Dimethylnikotinsäureester  (S.  113)  und  Lutidindicarbonsäureester  (S.  126)  (Güareschi, 
Grande,  G.  1899  II,  440).  Zerfällt  bei  der  Behandlung  mit  conc.  siedendem  Alkali  in 
HydrocoUidinmonocarbonsäureester  (S.  75),  Dimethylcylohexenon,  Dihydrocollidin  (S.  70) 
und  2,4,6-Trimethylpyridin  (S.  106)  (Cohnheim,  B.  31,  1036). 

S.  94,  Z.  11  V.  u.  statt:  „Quenda,  Privatmüth.''''  lies:  „Quaresehi,  Quenda,  C.  1897  I, 
903,  927". 

5.  *Dicarbonsäuren  CnH2n_AN  und  CnH2n_905N  der  Basen  CnKj^-aN 

(S.  96—97). 

2a.  Dihydrolutidondicarbonsäure  CgHnOgN  =  ch3.ch<^J^^q^^J,™^^>nh. 

Diäthylester  CigHigOgN  ==  C9H9N06(C2H5)2.  B.  Aus  molekularen  Mengen  Aethyliden- 
malonester  und  (?-Aminocrotonester  bei  Zimmertemperatur  (Knoevenagel,  Brunswig,  B. 
35,  2179).  —  Krystalle  aus  Aether.  Schmelzp. :  54  —  54,5".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
sonst  sehr  leicht  löslich.  Im  Vacuum  nur  zum  Theil  uuzersetzt  destillirbar.  Liefert  beim 
gelinden  Erhitzen  mit  8%iger  Natronlauge  oder  beim  Erhitzen  mit  207oiger  Salzsäure 
auf  110—115"  3-Methyl-2-Methylsäure-Hexa- 
non(5)-säure(l).  C2H5.02C.CH:C(CH3).NH.C0.CH  CO 

Verbindung  Ci,H2406N2  =  prr  prr/         \vwr9^ 

B.     Aus    Aethylideumalonester  (1  Mol.)   und  gj^"»'.xf:^\ /^^(- f 

/?-Aminocrotonester  (2  Mol.)  bei  120— 140"  im  CaHg.COa.C      C.CH3 

Vacuum(K.,B.,ß.35,2183).  — Schmelzp.:  155" 

bis  157".  Unlöslich  in  Alkalien.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  8"/oigem  Alkali  schwer, 
leichter  beim  Erhitzen  mit  20"/oiger  Salzsäure  auf  100"  unter  Bildung  einer  Verbindung  vom 
Schmelzp.:  196 — 197"  (vermuthlich  ;'-Methyldihydro-aPikolon-j?-Carbonsäureester). 

3.  *Säuren  c^h^OsN  (S.  96—97). 

2)  ryridon(4)-Dicarbonsäure(3,5)  s.  S.  127— 128. 

6.  *Tricarbonsäuren  der  Basen  CnHjn-sN  (5.  ö7). 
2-Methylpyrro!-Tricarbonsäure(3,4, 5)  c,ii,o,^  =  "^l^^TT •;!:^'^ . 

UI13. 0.^x1.0.^02  U 
Triäthyleater  Ci4Hi90eN  =  HN<C4(CH3)(C02.C2H5)3.  B.  Durch  Erhitzen  von  6,5  g 
Aminocrotonsaureester  mit  10  g  Dioxoberusteinsäureester  -|-  einer  Spur  Kaliumdisulfat  auf 
130 — 140"  und  1-stdg.  Kochen  der  Schmelze  mit  Zinkstaub  und  Eisessig;  daneben  entsteht 
eine  bei  149,5"  schmelzende  Verbindung  C20H30O9N2  (Nädelchen,  unlöslich  iu  Alkalien 
und  verdünnten  Säuren)  (Feist,  B.  35,  1559).  —  Kryställchen  aus  Aether.  Schmelz- 
punkt: 104".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether,  kaum  in  Wasser, 
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6a.  Tetracarbonsäuren  der  Basen  CnH2n_3N. 

HO  P  P P  PH   PO  H 

Pyrroi-2,4-Diessig-3,5-Dicarbonsäure  c.H.o.N  =  ho^c.ch,:ö.nh.£:co;h  '    • 

B.  Durch  kurzes  Erwärmen  des  Tetraäthylesters  (s.  u.)  mit  der  dreifachen  Menge  alko- 
holischen Kalis  (Feist,  B.  35,  1557).  —  Nädelchen  mit  IH2O  aus  Wasser.  Schmilzt  bei 
2200  unter  Zersetzung  und  Bildung  von  2,4-Dimethylpyrrol  (S.  69). 

Tetraäthylester  CigH^sOsN  =  HN<C4(CH2.CO,.C2H6)2(CO,.C2Hg),.  B.  Durch  Zu- 
fügen von  5  g  Natriumnitrit  zu  einer  gekühlten  Mischung  von  30  g  Acetondicarbonsäure- 
ester  mit  5  g  Eisessig,  allmähliches  Eintragen  von  65  g  Zinkstaub  und  Aufkochen  (F.,  B. 
35,  1556).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  113—113,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und 
Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  heissem,  hochsiedenden  Ligroin,  fast  unlöslich 
in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 

6b.  Aldehyde  der  Basen  CnH.n-sN. 

•«  ■    ■  ■   I      I  HC CH  „  „ 

«-Pyrrolaldehyd  CsHgON  ==       ••  •  •  .    ä    Durch  15-stdg.  Erwärmen  von  10  g 

HC.NH.C.CHO 
Pyrrol  (S.  66),  35  g  Chloroform,  40  g  Kali  und  1200  g  Wasser  auf  50—55"  (Bämberger, 
Djiebdjian,  B.  33,  538).  —  Stark  lichtbrechende,  rhombische  (Geubenmann)  Prismen  aus 
Petroleumäther.  Schmelzp.:  45".  Leicht  löslich,  ausser  in  kaltem  Petroleumäther,  für 
sich  und  mit  Wasserdampf  flüchtig,  geruchlos.  Griebt  die  Fichtenspahnreaction  (vgl. 
Hptw.  Bd.  IV,  S.  64,  Z.  9— 11  v.o.)  schwächer  als  Pyrrol.  Oxydirt  sich  nicht  an  der 
Luft.  Eöthet  fuchsinschweflige  Säure  (vgl.  Hptw.  Bd.  I,  S.  910  sub  Nr.  3)  nicht,  sondern 
giebt  mit  derselben  einen  weisslichgelben  Niederschlag,  der  in  Aetzlauge  grösstentheils 
mit  röthlicher  Farbe  löslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  des  Aldehyds  färbt  sich  allmählich 
braun.     Schweflige  Säure  färbt  sie  innerhalb  IV2 — 2  Tagen  tief  dunkelroth. 

Verbindung  mit  Natriumbisulfit  CjHeO^NSNa  -=  NH<C4H3.CH(OH).S03Na. 
Blättchen  aus  Wasser  (B.,  D.,  B.  33,  539). 

Pyrrol-«-Aldoxim  CsHgONa  =  NH<C4H3.CH:N.OH.  Nadeln.  Schmelzp.:  164,5". 
Leicht  löslich  (B.,  D.,  B.  33,  541). 

7.   *Ketone  der  Basen  CnH^üs^is.OT—ioi). 
3.  *Ketone  CgHuON  {S.  99-100). 

C(CHs):C.C0.CH3  ^       , 

l)*2,4-Dimethijl-3-Acetylpyrrol  NH<  A  ^„  (-5-   99).      B.      Durch 

CH    ==C.CH3 

Reduction  von  Acetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  530)  +  Isonitrosoaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  503)  mit 
Zinkstaub  in  essigsaurer  Lösung  (Knoer,  Lange,  B.  35,  3007).  —  Schmelzp.:  187". 

8.  *Polyketone  der  Basen  G^ii^^_^^  {S. loi—ios). 
4  a.  Diacetyldihydrolutidin  CnHi^o.N  =  CH3.co.cc.CH3 

B.    Beim  Einleiten  von  NHg  in  die  eisgekühlte,  alkoholische  Lösung  CH2<;  >NH 

des    Methylenbisacetylacetons    (Spl.  Bd.  I,  S.  544)    (Scholtz,  B.  30,  \-==/ 

2297).  —  Gelbe  Nadelu.  Schmelzp.:  198".  Ziemlich  leicht  löslich  CH3.CO.C  C.CHg 
in  Alkohol,   viel   weniger  in    Wasser.     Die  orangerothe   Lösung  in 

conc.  Schwefelsäure  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  gelb.  Kalte  conc.  Salzsäure  löst  zu 
einer  rothen  Flüssigkeit.     Wird   von  salpetriger  Säure  zu  Diacetolutidin  (S.  137)  oxydirt. 


5.  *2,4,6-Triniethyl-3,5-Diacetylhexazodien,  Diacetyl-  cHg.coc  CCH3 
dihydrocollidin  Ci.h^.o^N  =  pxt  rTr/^^Xvtr 

{S.  102).     B.     Aus  Aethylidenacetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  536)  und      ^^3-^^\ /^^"~ 

Acetylacetonamin  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1016—1017)  (Knoevenagel,  CHg.CO.C  C.CHg 
EüscHHAüPT,    B.    31,    1029).     —     Gelbe     Krystalle    aus    Alkohol. 

Schmelzp.:  152".  Kp^o:  220  —  230".  Unlöslich  in  CS2  und  Ligroin,  sehr  wenig  löslich 
in  Aether,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform.  Schwach  basisch.  Liefert  mit 
siedender,    10"/oiger  Natronlauge  l,3-Dimethylcyclohexenon(5)  (Spl.  Bd.  I,  S.  524). 
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JSr- Methylderivat  CigHigOaN  =  (CH3.CO)üC8Hio>N.CHg.  B.  Aus  Acetylaceton- 
methylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  531)  und  Aethylidenacetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  536)  (K.,  R., 
B.  31,  1030).  —  Grünlichgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  118".  Fast  unlöslich  in  CSj,  Ligroin 
und  Aether,  löslich  in  Chloroform,  Alkohol  und  Wasser. 

D.    *Basen   CnHsjn.sN  (Pyridinbasen)  (Ä  103—186). 

V.  Geringe  Mengen  scheinen  im  rumänischen  Petroleum  enthalten  zu  seiu  (Griffiths, 
Blüman,  Bl.  [3]  25,  725).  Kaukasisches  Rohpetroleum  und  Masut  enthalten  0,005—0,006  7o 
Pyridinbasen  (Chlopin,  B.  33,  2837).  —  Pyridinbasen  entstehen  bei  der  trockenen 
Destillation  von  Kleie  mit  Kalk  (Laycock,  Chem.  N.  78,  210,  223). 

Zur  Constitution  der  Pyridinbasen  vgl.:  Knoevenaqel,  B.  31,  746.  Beweis  für  die 
Gleichwerthigkeit  der  2-  und  6-Stellung  im  Pyridinkern:  Scholtz,  Wiedemann,  B.  36,  845. 

Thermoehemisclie  und  elektrochemische  Eigenschaften  der  Pyridinbasen:  Constam, 
White,  Am.  29,  1. 

Vergleichende  Versuche  am  Pyridin  und  seinen  Homologen  über  die  Vereinigungs- 
geschwindigkeit mit  Alkylhalogenide7i:  Menschütkin,  M.  34,  411;  C.  1902  II,  86. 

I.  *  Pyridin  C5H5N  {8.  104-122).  V.  im  schottischen  Schieferöl  (Garrett,  Smythe, 
Sog.  81,  451).  —  B.  Durch  Erhitzen  von  Piperidon  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1200)  mit  P2O5 
(Wallach,  A.  312,  182).  —  Kp^go:  115,51"  (Loüguinine,  (7.  r.  128,  367);  115,2»  (Constam, 
White,  Am.  29,  2).  D^^^:  0,989305  (C,  W.).  Oberflächenspannung:  Dütoit,  Friderich, 
Cr.  130,  328.  Molekulare  Verbrennungswärme  (const.  Druck):  659,2  Cal.  (C,  W.).  Ver- 
brenuungdwärme  im  flüssigen  Zustande:  664,68  Cal.  (const.  Vol.);  Verbrenuungswärme  im 
gasförmigen  Zustande:  673,7  Cal.  (Del^pine,  C.  r.  126,  1794).  Specifische  Wärme,  Ver- 
dampfungs-  und  Neutralisations -Wärme:  De.;  L.,  G.  r.  128,  366;  G.  19001,  451; 
Kahlenberg,  G.  1901 II,  83;  C,  W.,  Am.  29,  1.  Kryoskopisches  Verhalten:  Ampola, 
RiMATORi,  O.  27  1,  41,  61;  Bruni,  O.  28  1,259.  Molekulare  Siedepunktserhöhung:  28,14« 
(Speranski,  Goldberg,  M.  32,  803;  G.  19011,  659);  30,7"  (Rosenheim,  Woye,  Z.  a.  Gh. 
15,  314);  30,07«  (Werner,  Z.  a.  Gh.  15,  18).  hd^':  1,51068  (C,  White).  Spezifische 
elektrische  Leitfähigkeit  bei  25«:  0,96- 10~*^  (Carrara,  Levi,  O.  32 II,  42;  vgl.  auch 
Sp.,  Go.).  Elektrische  Leitfähigkeit  des  Pikrats:  Constam,  White.  Dissociirende  Wirkung 
auf  Eiektiolyte:  v.  Laszczynski,  v.  Gorski,  G.  18981,  300.  Pyridin  löst  AgNOg  und 
wirkt  auf  das  gelöste  AgNOg  reducirend;  es  löst  LiCl,  HgClg,  Pb(N08)2  (Sp.,  Go.,  M.  32, 
798;  G.  19011,  659).  Pyridin  löst  sich  in  flüssigem  SOg  mit  gelber  Farbe  (Walden,  B.  32, 
2864).  Leitvermögen  dieser  Lösung:  Wa.,  Centnerszwer,  PhCh.  39,  556.  Dielektricitäts- 
constante  für  Pyridin:  R.  Ladenbürg,  Z.  El.  Gh.  7,  816;  Schlundt,  G.  19011,  1135. 

Einwirkung  der  dunkeln  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstofi":  Berthelot, 
G.  r.  126,  780.  Elektrolytische  Reduction:  Pincossohn,  Z.  a.  Gh.  14,  395.  {Trockenes 
Chlor,  in  Pyridin  geleitet,  erzeugt}  ein  Additionsproduct  und  Trichlorpyridin  (S.  93) 
(Sell,  Dootson,  Soe.  73,  442).  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  Pyridinhydrochlorid  bei 
115 — 120«  entsteht  ein  Trichloraminopyridin,  die  Verbindungen  CioHNaClu  (S.  93), 
CioHONaCl;  (S.  94)  und  gechlorte  Pyridine  (S.,  D.,  Soc.  75,  979).  Bei  der  Einwirkung 
von  N2O4  entsteht  zuerst  ein  weisses,  krystallinisches  Additionsproduct;  bei  weiterer  Ein- 
wirkung entsteht  ein  gelber,  amorpher  Körper  (C5H402N2)4  (?)  vom  Zersetzungspunkt  284« 
(Spencer,  P.  Gh.  S.  Nr.  263).  Pyridin  liefert  beim  10-stdg.  Erhitzen  mit  Aethylenjodid 
und  Alkohol  auf  310—320«  2-  und  4-Aethylpyridin  (S.  104—105)  (A.  Ladenburg,  B.  32,  42). 
Beim  Erhitzen  mit  Benzylchlorid  auf  250 — 270«  entstehen  unter  anderen  Producten 
2-  und  4-Benzylpyridin  (Tschitschibabin,  ^.  33,  249;  G.  1901 II,  127).  Verbindet  sich 
mit  Chlorameisensäureestern  zu  Additionsproducten  von  der  Formel  [C5H5N(OR)].CO. 
[C5H5N(C1)]  (V.  Heyden,  A.-G.,  D.R.P.  116386;  G.  19011,  287).  Kann  zur  Acyliruug  von 
Phenolen  und  Alkoholen  durch  Säurechloride  dienen,  wobei  intermediär  die  zersetzlichen 
Additionsproducte,  z.  B.  C5H5N(Cl).CO.CeH6,  auftreten  (Einhorn,  Holland,  A.  301,  95; 
vgl.  Freundler,  G.  r.  136,  1555).  Beim  Erhitzen  mit  molekularen  Mengen  2,4-Dinitro- 
chlorbenzol  in  Gegenwart  eines  alkalischen  Körpers,  wie  Soda  oder  Pyridin  selbst, 
entsteht  ein  Condensationsproduct  (rothe,  bronceglänzende  Krystalle  vom  Schmelzp.:  172«  bis 
173«),  das  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  einen  braungelben  BaumwoUfarbstofF  liefert 
(Kalle  &  Co.,  D.R.P.  118  390;  G.  19011,  603).  Verhalten  des  Pyridins  gegen  Tannin: 
Oechsner  de  Coninck,  G.  r.  124,  506,  562.  Reaction  zwischen  Pyridin  und  Chloranil: 
Imbert,  Bl.  [3]  19,  1008.  Pyridin  vermag  das  Wachsthum  von  Schimmelpilzen  nicht  zu 
unterhalten  (Czapek,  B.  Ph.  P.  2,  566).  Verwendung  als  Desinfections-  und  Conservirungs- 
Mittel:  Berliner  Holzcomptoir.  D.R.P.  116  358,  116  359,  116  360;  G.  19011,  79. 

BEILSTEIM-Ergänzungsbände.    IV.  0 
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Nachweis.  Erwärmt  man  wässerige  oder  alkoholische  Pyridinlösungen,  deren  Conceu- 
tration  stärker  als  Vio"/o  sein  muss,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  2,4-Dinitrochlor- 
benzol,  kühlt  dann  ab  und  fügt  Natronlauge  hinzu,  so  entsteht  eine  rothviolelte  Färbung 
(Vongerichten,  B.  32,  2571). 

S.  105,  Z.  3  V.  u.  statt:  „Henry,  Privatmitiheilung^^  lies:  „Henry,  B.  27 Ref.  579-K 

*Salze  und  additionelle  Verbindungen  des  Pyridins  (S.  105— 109).  (In  den 
Formeln  ist  für  das  Pyridinmolekül  C^H^N' xuueilen  die  Bezeichnung  Py  gebraucht.) 

A.  *]Mit  anorganischer  Componente  (S.  105 — 107  und  107 — 109). 

Verbindungen  mit  SiFl4  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  109.  —  C5H5N  +  TiFl^.  Krystalle 
(Rdff,  Ipsen,  B.  36,  1781). 

*„Chlorid"  (C5H5N.C1)2  (S.  105,  Z.  2  v.  u.)  ist  xu  streichen.  Vgl.  Sell,  Dootson, 
Soc.  73,  442.  —  CgHgN.Br^.  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  58,5"  (Trowbridge,  Diehl, 
C.  1897  II,  592).  —  CgHgN.BrJ.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 115 — 117°  (MoüNEYRAT,  Cr.  136,  1471).  Liefert  mit  wässerigem  Ammoniak 
einen  schwarzen,  explosiven  Körper  C5H5N.JNH2.  —  CsHrN.HCI  +  SBaClj  +  HgO 
(PiNCussoHN,  Z.  a.  Gh.  14,  386).  —  *(C5H6N.HC1)2  +  ZnCla.  Oktaedrische  Krystalle 
(Tombeck,  A  CA..  [7]  21,  441).  -  *2C5H5N  +  SHgCla.  Weisse  Prismen.  Schmelzp.: 
194—196»  (Reitzenstein,  ä.  326,  313).  —  3C5H5N  +  TICI3.  Krystalle  (aus  Alkohol 
-j-  Aether)  (R.  J.  Meyer,  Z.  a.  Ch.  24,  347;  B.  35,  1319).  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und 
verdünnter  Salzsäure.  Wird  von  Wasser  unter  Abscheidung  von  Thalliumoxyd  zersetzt 
(Renz,  B.  35,  1111).  —  C5H5N.HCI  +  TICI3  (R.  J.  M.).  —  (CsHgN.HCDs  +  2TICI3. 
Krystalle  (aus  verdünnter  Salzsäure).     Schmelzp.:  130—131"   (Renz,  B.  35,  1112,  2769). 

—  (CgHgN.HCOa  +  TICI3  (R.  J.M.).  —  (C5H5N.HCl)3.2LaCl3  +  2C2H5.OH  (R.  J.  M., 
Koss,  B.  35,  2626j.  —  2C6H5N  +  SiCl4  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  109.  —  (CsHsN.HCO^  + 
TiCli  (Rosenheim,  Schütte,  Z.  a.  Gh.  26,  243).  —  2C6H6N  +  ZrCl^  (Matthews,  Am.  Sog. 
20,  834).  —  CsHgN.HCl  +  CeClg  +  2C2HS.OH  (R.  J.  M.,  Koss).  —  (CgHsN.HCl),  +  CeCl* 
(Koppel,  Z.  a.  Gh.  18,  307).  Gelbe  Krystalle.  -  (CgHBN.HCl)^  +  DiClj  (R.  J.  M.,  K.).  — 
(CgHgN.HCDs  +  NdCle  (R.  J.  M.,  K.).  —  (C6H5N.HC1)3  +  PrClj  +  xC2H,.0H  (R.  J.  M.,  K.). 

—  CgHsN  +  ThCl4  (Matthews).  —  (CfiHsN.HCl)^  -|-  ThC^  (Rosenheim,  Schilling,  B.  33, 
979).  —  C5H5N.3HCI  +  SnCla  (Hayes,  Am.  Soc.  24,  361J.  -  2CBH5N  +  SUCI4  (Werner, 
Z.  a.  Ch.  17,  103).  —  SCsHgN  +  4PbC]2  (Pincüssohn,  Z.  a.  Ch.  14,  384).  —  C5H5N  + 
PbCl2  (Reitzenstein,  Z.  a.  Gh.  18,  289).  —  2C5H5N  +  PbCl4  (Matthews).  —  CgHsN. 
HCl  +  2PbCl2  +  2H2O  (P.).  —  ^(C5H5N.HC1)4  +  SPbClj  (Ä  106).  Konnte  nicht  er- 
halten werden  (P.).  —  (C5H6N.HC1)2  +  TeCl4  (Lenher,  Am.  Soc.  22,  140).  —  C5H5N. 
HCl  +  SbPlg.  Nadeln.  Schmelzp.:  176  —  1770  (Redenz,  Ar.  236,  267).  —  (CsHjN. 
HC1)5  +  2SbFl5(?).  Rhomboeder.  Schmelzp.:  180«  (R.).  —  (CsHsN.HCOs  +  2SbC]B. 
Nadeln  (Rosenheim,  Stellmann,  B.  34,  3378).  —  3C5H5N  +  2BiCl3(?)  (Vanino,  Häuser, 
B.  34,  418;  vgl.  dazu  Montemartini,  O.  32  II,  180).  —  (CsHsN.HCl)^  +  BiClj  (V.,  H., 
B.  33,  2272).  —  (C6H5N.HCI)s  +  2BiCl3.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Salzsäure. 
Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  (CsHgN.HClJa  +  BiClg  krystallinisch  aus 
(V.,   H.,  B.   34,  419).  —   Trichlorotripyridinchrom   3C5H5N  +  CrClg.     B.     Durch 

Erhitzen  von  violettem  Chromichlorid  mit  Pyridin  (Pfeiffer,  Z.  a.  Ch.  24,  279).  Grüne 
Blättchen.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Pyridin,  schwer  in  Alkohol,  löslich  in 
Methylalkohol,  unlöslich  in  Aether.  In  heissem  Wasser  theilweise,  in  Säuren  völlig 
löslich.  Mit  KCN  ensteht  eine  Lösung  von  Chromicyankalium.  Silbernitrat  bildet  beim 
Kochen  AgCh  —  Pentachlorochromisaures  Pyridinium  (CgHgN.HCOa  +  CrClg -(- 

r    /Gl       "I 

3H2O  =     Cr(  (ClHPy)^   CI2  ^vgl.  Pf.,  B.  34,  2563).    B.    Durch  Behandeln  von  Trichloro- 

L  \(OH2)3         J 

tripyridmchrom  (s.  o.)  mit  conc.  Salzsäure  (Pf.,  Z.  a.  Ch.  24,  284).  Nadeln,  zerfliesslich. 
Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Methylalkohol.  AgNOg 
fällt  zunächst  nur  ^/^  des  Chlors  (P.,  B.  34,  2562).  —  Tetraquodipyridinchrom- 
chlorid  [CrPy2(OH2)4]Cl3  +  2H2O.  B.  Dihydroxylodiaquodipyridinchromchlorid  (s.  u.) 
wird  mit  conc.  Salzsäure  Übergossen.  Bräunlichrothe  Blättchen  (aus  warmer  Salzsäure) 
(Pf.,  Z.  a.  Ch.  31,  418).  Löslich  in  Wasser,  absolutem  CH3.OH  und  C2H5.OH  mit  tief- 
rother  Farbe.  —  Hydroxylotriaquodipyridinchromchlorid  [CrPy2(OH2)3(OH)JCl2 
entsteht  aus  dem  Tetraquochlorid  (s.  0.)  beim  Liegen  an  der  Luft  oder  neben  NaUH. 
Weisslich- grau  violettes  Pulver,  das  mit  conc.  Salzsäure  wieder  das  normale  Chlorid 
liefert  (Pf.,  Z.  a.  Ch.  31,  423).  —  Dihydroxylodiaquodipyridinchromchlorid 
[Cr(OH2)2Py2(OH)2]Ci  (Ff.,  Z.  a.  Ch.  31,  AIQ).  B.  a)  Grünes  Chromchloridhexahydrat 
wird  in  Pyridin  gelöst  und  die  Lösung  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser  ver- 
setzt, b)  Analog  aus  pentachlorochromisaurem  Pyridinium  (s.  o.).  c)  2  g  Trichlorotri- 
pyridinchrom (s.  o.)  werden  mit  2,8g  10»/oigem  Aethylendiamin  10—15  Minuten  auf  dem 
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Wasserbade  erwärmt.  Weisslicbgraue  Blättchen,  die  sich  schon  bei  100"  zersetzen. 
Unlöslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  —  (CgHgN.HCljg  +  CrgOaClg.  B.  Aus 
Pyridinchlorhydrat  und  Chromylchlorid  in  Eisessig  (R.  J.  Meyer,  Best,  Z.  a.  Ch.  22,  192). 
Biaungoldene  Blättchen.  —  CsHgN.HCrOaCl.  Gelbrothe  Krystalle  (R.  J.  M.,  B.).  — 
2C5H5N  -]-  MnClj.  Kaffeebraune  Krystalle  bezw.  rosafarbenes  Pulver  (Reitzenstein, 
Z.  a.  Gh.  18,  292).  —  2C5H5N  +  MnC^C?).     Hellgrüne  Krystalle  (Re.,  Z.  a.  Ch.  18,  290). 

—  C5H5N.HCI  -f-  MnCla.  Lachsfarbige  Platten  (Pincdssohn,  Z.  a.  Ch.  14,  388;  Hayes, 
Am.  Soc.  24,  862).  —  (CsHsN.HCl).;  +  MiiCl^.  Schmelzp.:  170— 175» (P.).  —  (CgHgN.HCl).;  + 
MnClg.  Schwarzgrüne  Nadeln  (R.  J.  Meyek,  Best,  Z.  a.  Ch.  22,  179).  —  SCsHgN  +  FeCla 
+  2\{^0Ci).  Canariengelbe,  krystallinische  Masse  (Reitzenstein,  Z.  a.  Ch.  18,  284;  vgl. 
Pfeiffee,  Z.  a.  Ch.  29,  138).  —  (C5H5N.HC1)3  +  2FeC]3  +  3HjO.  Gelbbraune  Nadeln 
(Pi.,  Z.  a.  Ch.  14,  386).  —  *2C5H5N  +  CoCla.  Schmelzp.:  192»  (Re.).  —  *4C6H5N  + 
C0CI2.  Schmelzp.:  192—195»  (Re.).  —  *C^B^'^  +  CoCl^.  Nimmt  an  feuchter  Luft 
öHjO  auf  (Re.,  Z.  a.  Ch.  18,  273).  -  2C6H6N  +  HCl  +  CoCl,.  Dunkelblaue  Krystalle. 
Schmelzp.:  155»  (Re.).  —  (CgHgN.HCDs  +  2C0CI2  (Re.).  —  *4C6H5N  +  NiCi^  (Re.).  - 
"CgHsN  +  NiCI^  (Re.,  Z.  a.  Ch.  18,  264).  Nimmt  an  feuchter  Luft  öH^O  auf.  —  *2C6H5N  + 
NiClz  (Re.).  —  C5H5N.HCI  +  NiCl^.  Fleischfarbene  Nadeln  (Re.).  —  (CBHgN.HCOa  -f  NiCl^ 
Orangegelbe  Krystalle  (Re.).  —  Rhodium-Pyridin-Salze  s.Eptw.Bd.IV,S.107—108. 

—  2C5H5N  +  PdCia  (Rosenheim,  Maass,  Z.  a.  Ch.  18,  334).  —  2C6H5N  +  PdCI«.  Tief- 
orangerothe  Prismen  (Ro.,  M.!.  —  Anperson's  'Verbindung  (CBHgN.HCOa.PtCli  + 
(C^Hi,n}i.FtC\^  (S.  106,  Z.  23  v.ti.)  ist  nach  Werner  {Z.  a.  Ch.  15,  130)  als  peutachloro- 

[CI        1 
^V  H  N  H.C5H5N  aufzufassen;  sie  giebt  —  in  alko- 
holischer Lösung   mit  Alkalien  behandelt  bei  Gegenwart  von  Methyljodid 
des  Pyridins)  —  die  Alkalisalze  der  Pentachloropyridinplatinsäure 
Gl 


Rb, 


Pt       8 


PfCig 
^*C«H,N 


zur  Bindung 
K, 

Cs;   aus   diesen  Salzen  entsteht  durch  Einwirkung  von  Pyridin 

Tctrachlordipyridinplatin  PtC^CsHsN)^ ,  durch  Einwirkung  von  Piperidin  (S.  3) 
eine  Verbindung  PtCUC6H5N)(C6H„N).  —  4CßH6N  +  PtCl,  +  CoCi.,  (Kurnakow, 
Z.a.Ch.  17,  214).  —  Platin-Pyridiu-Verbindungen  s.  ferner  Hptw.  Bd.  IV,  S.  108 
bis  109  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  86.  —  (CsHsN.HCl)^  +  AgCI  (Renz,  B.  35,  1954).  —  C5H5N 
+  AuClg.  Blassgelbe,  mikroskopische  Tafeln  (Franqois,  Cr.  136.  1557).  —  2C5H5N  + 
AuCIg.  Orangerothe  Krystalle  (Fr.;  Werner,  Z.  a.  Ch.  15,  141  Anm.).  —  2C5H5N  -|- 
AuCls  +  H2O.  Blassgelbe  Krystalle  (Fr.).  —  'CeHsNHCl  +  AuClg  (Ä  106).  Schmelz- 
punkt: 304»  (Fr.).  Löslich  in  60  Thln.  siedendem  Alkohol  (Fennee,  Tafel,  B.  32,  3227). 
Ist  nur  in  Gegenwart  von  HCl  und  AuClj  beständig;  geht  beim  Erhitzen  der  wässerigen 
Lösung  oder  bei  längerer  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  in  die  Verbindung  C5H5N  + 
AuClj  (s,  0.)  über.  Liefert  beim  Auflösen  in  wässeriger  Pyridinlösung  die  Verbindung 
2C5N5N  +  AuClg  +  H2O  (s.  o.). 

CgHcN.HBr.  Farblose  Schuppen.  Schmelzp.:  200»  (unter  Zersetzung).  Zerfliesslich 
(Trowbridge,  Diehl,  C.  1897  H,  592).—    CbHsN.HCI.BiCI  (?).     Schmelzp.:  51»  (T.,  D.). 

—  CgHgN.HBr.Br.  Schmelzp.:  88»  bezw.  93»  (T.,  D.).  —  (C5H6N.HBr)2.Br3.  Schmelz- 
punkt: 125»  (T.,  D.).  —  C5H5N.HBr.Br2 -f- 2 H2O.  Schmelzp.:  118-120»  (T.,  D.).  - 
CsIIgN.HBr.BrJ  (Modneyrat,  Cr.  136,  1471).  —  (CsHgN.HBi^  +  2TlBr3.  Schmelzp.:  174» 
(Renz,  B.  35,  2770).  —  (CBHgN.HBr)^  -|-  TiBr4.  Schwarzrothe  Krystalle  (Rosenheim, 
Schütte,  Z.  a.  Ch.  26,  248).  —  (C5H5N.HBr)3  +  TiOBr^.  Gelbe  Nadeln  (Ro.,  Sch.).  — 
(C5H5N)2.ZrBr4  (Matthews,  Am.  Soc.  20,  834).  —  (C5H5N)2.ThBr4  (M.).  —  (C5H5N.HBr)2. 
ThBr4  (Ro.,  Schilling,  B.  33,  980).  —  (C6H5N)2.SnBr4  (?)  (Werner,  Z.  a.  Ch.  17,  104).  — 
(C6H5N.HBr)2  +  SeBr4.  Tiefrothe  Krystalle  (Lenber,  Am.  Soc.  20,  575).  —  (C6H5N.HBr)2. 
TeBr4  (L.,  Am.  Soc.  22,  140).  —  C5H5N.3HBr  +  SbBrg.  Gelbe  Krystalle  (Hayes,  Am. 
Sog.  24,  361).  —  (C6H5N.HBr)2  +  SbBrg.    Gelbe  Krystalle  (Ro.,  Stellmann,  B.  34,  3378), 

—  (C5H5N.HBr)2  +  SbBig.  Schwarze  Blättchen  (Ro.,  St.).  —  (CBH6N.HBr)2  +  CrBrg  + 
3H2O  =  [CrBr(BrHPy)o(OH2)3]Br2.  Prismen  (Pfeiffer,  Z.  a.  Ch.  24,  286).  —  [CrPy2(OH2)4] 
Br3  -f  2H2O.  Glänzende  rothe  Krystalle  (Pf.,  Z.  a.  Ch.  31,  426).  —  [CrPy2(OH2)2lOH)2]Br 
(Pf.,  Z.  a.  Ch.  31,  429).  —  2C5H5N  +  MnBi'a  (R.  J.  Meyer,  Best,  Z.  a.  Ch.  22,  182).  — 
(C5H5N.HBr)2  +  MnBrj  (R.  J.  M.,  B.).  —  2C5H5N  +  NiBr2.  Grüne  Krystalle  (Varet, 
C.  r.  124,  1156).  —  Pd(C5H5NBr2),.Br2C]2.  Orangerothes  Pulver  (Ro.,  Mäass,  Z.  a.  Ch.  18, 
336).  —  Verbindungen  aus  Pyridin,  CO  und  Platinbromür  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  106, 
Z.  14—9  V.  u.  —  4C5H5N  +  Cu^Bra  (V.).  —  (CgHgN.HBr),  -|-  AgBr  (Wdth,  B.  35,  2419). 

C5HBN.HJCI3  oder  C5H5N.HJCI2  -f  C6H5N.HJCI4  oder  C5H5N.HCI.JCI  -f  C5H5N.HCI. 
JClg.  Krystalle.  Schmelzp.:  176»  (T.,  D.,  C.  1897  II,  592).  —  C5H5N.HJ.Br2  oder  CgHsN. 
HBr.JBr.  Röthlichbraune  Blättchen  oder  grosse  prismatische  Tafeln.  Schmelzp.:  172 — 175» 
(T.,  D.).  —  *C5H6N.HJ.J6.    Dunkeler  krystallinischer  Niederschlag.    Schmelzp.:  71»  (T.,  D.). 

6* 
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—  2C5H6N  +  ZnJ^.  Prismatische  Nadeln  (V.,  C.  r.  124,  1156).  —  *2C6H6N  +  CdJ^. 
Prismatische  Nadeln  (V.).  Dissociation:  Tombeck,  A.  eh.  [1]  21,  467.  —  CsHgN  +  TIJ3. 
Dunkelorangerothes  Krystallpulver  (Renz,  B.  35,  1112).  —  (CjHbN.HJ),  +  2TIJ3. 
Zinnoberrothes  Krystallpulver  (Re.).  ~  CjHgN  +  Bi J3.  -Tiefrothes  Krystallpulver  (Vanino, 
Hauser,  B.  34,  419).  —  CsHgN.HCl  +  BiJg.    Rubinrothe  Prismen  (Van.,  H.,  B.  35,  664). 

—  (C5H5N.HJ)3 -|-  2BiJ3.  Hexagonale  rothe  Krystalle  aus  Alkohol  (Pkescott,  Am.  Soc. 
20,  97;  Van.,  H.,  B.  35,  664).  —  2C6H5N  +  PdCI^Jj.  Braune  Nadeln  {Ro.,  M.,  Z.  a.  Ch. 
18,  336).  —  (CjHsN.HJ)^  +  AgJ.    Gelbliche  Nadeln  (Wu.,   B.  35,  2419). 

C5H5N.HNO3  +  SrCNOa)^.  Weisse  Krystalle  (Pincussohn,  Z.  a.  Ch.  14,  390).  — 
2C5H5N  +  Pb(N03)2  (P.,  Z.  a.  Ch.  14,  379).  -  3C5H6N  +  PbCNOg)^  (Werner,  Z.  a.  Ch. 
15,  13).  —  CßHgN.HNOs  +  Pb(N03)2.  Gelbe  Krystalle  (P.,  Z.  a.  Ch.  14,  389).  —  (C5H5N. 
HN0s)3  +  U02(N03)2  +  2H2O.  Gelbe  Krystalle  (P.,  Z.  a.  Ch.  14,  389).  -  4C5H6N  + 
Co(NÜ8)2(?).  Pfirsichblüthrothe  Krystalle  (Reitzenstein,  Z.  a.  Ch.  18,  282).  —  (C5H5N. 
HN08)3  +  Co(N08)2.  Rothe  Krystalle  (R,  Z.  a.  Ch.  14,  390).  —  4C5H6N  +  Cu(N03)2  + 
6  HjO.  Indigoblaue  Prismen.  Verliert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Pyridin  unter  Bildung 
von  violetten  Krystallen  der  Formel  2C6H6N  +  Cu(N03)2 -f  4H2O  (Tombeck,  A.  eh.  [7] 
22,  120).  —  Zum  Verhalten  von  Pyridin  gegen  Silbernitrat  in  wässeriger  Lösung 
vgl.:  Hantzsch,  Z.  a.  Ch.  25,  336.    -   (C5H5N.HN03)3  +  öAgNOj  fP.,  Z.  a.  Ch.  14,  388). 

Pyridinschwefelsäure  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  114.  —  (CsHsN.H^SOjj  +  3ZnS04 
+  2H2O  (PiNCüssoHN,  Z.  a.  Ch.  14,  392).  —  3C5H5N  +  CdS04  +  2H20  (Reitzenstein, 
Z.  a.  Ch.  18,  285).  —  (C5H5N.H2SOJ4  +  ^^(SOJa  +  6H2O  (P.).  —  Saures  Tetraquo- 
dipyridinchromsulfat  [CrPy2(OH2)4]S04.S04H  +  2H2O.  Rothe,  verfilzte  Nädelchen 
(Pfeiffer,  Z.  a.  CA.  31,  430).  —  Tetraquodipyridinchromsulfat  [CrPy2(OH2)4]2(S04)8 
+  3H2O.  Compacte,  violette  Krystalle.  An  der  Luft  unverändert  haltbar  (Pf.,  Z.  a.  Ch. 
31,  433).  —   3C5H5N  +  FeSOi  +  2H2O.      Gelbbraune  Krystalle  (R.,  Z.  a.  Ch.  18,  284). 

—  CßHsN.HoSO^  +  8FeS04  +  3H2O.  Weisse,  verwitternde  Krystalle  (P.).  —  3C5H5N  + 
C0SO4  -j-  2H2O.  Pfirsichblüthrothe  Krystalle  (R.).  —  C6H5N.H28O4  +  4C0SO4  +  IOH2O 
(P.).  —  3C5H5N  +  NiS04  +  2HoO.  Blaugrüne  Krystalle  (R.).  —  (C6H5N.H2S04)2  + 
3NiS04  +  IOH2O.  Grüne  Krystalle  (P.).  —  *4C5HbN  +  CUSO4.  Dissociation:  Tombeck, 
A.ch.  [7]  21,  468.  —  4C6H5N  +  CUSO4  +  4H2O  (T.,  A.  ch.  [7]  22,  119).  —  3C5H5N 
4-  2CU8O4.  Hellblaues  Pulver.  Geht  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  CgHgN  +  CUSO4 
über  (R.).  —  (C5H6N.H2S04)2  +  CU8O4  +  6H2O  (T.,  A.  ch.  [7]  22,  119).  -  C5H5N.H2SO4 
+  3CUSO4  +  I8H2O  (P.).  —  Trisulfimidsilberpyridin  6C5H5N  +  Ag3(S02N)8. 
Prismen,  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Zerfällt  erst  bei  andauerndem  Erhitzen  auf  140" 
in  die  Componenten  (Hantzsch,  Holl,  B.  34,  3443). 

S.  107,  Z.  26  V.  0.  statt:  „Gu^SO^"  lies:  „CuS^O^". 

Pyridintrithionat  (C5H5N)2S30aH2.  B.  Durch  Sättigen  einer  Mischung  aus 
gleichen  Theilen  Pyridin  und  Wasser  nacheinander  mit  SO2  und  H2S,  Abfiltriren  des 
ausgeschiedenen  Schwefels  und  Krystallisircnlassen  im  Vacuum  (AndrI,  Cr.  130,  1715). 
Durchsichtige,  zerfliessliche  Krystalle.  Schmilzt  bei  ca.  105°  unter  Zersetzung  und  SO.j- 
Entwickelung.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pyridintetrathionat  (CgHgN^a 
S4O8H2.  B.  Durch  Sättigen  von  trockenem  Pyridin  oder  einer  50*^/0  igen  absolut -.ilko- 
hulischen  Lösung  desselben  nacheinander  mit  SUg  und  HgS  (A,,  C.  r.  130,  1715).  Weisse, 
sehr  zerfliessliche  Blättchen  oder  Prismen.  Schmilzt  bei  ca.  135"  unter  Zersetzung  und 
SOj-Entwickelung.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Verbindung  von  Pyridin  mit 
schwefliger  Säure  C5H5N.SO2.  B.  Durch  Einleiten  von  trockenem  SO2  in  trockenes 
Pyridin  (A.,  C.  r.  130,  1714).     Gelbe,  sehr  zerfliessliche  und  zersetzliche  Blättchen. 

Ueberchromsaures  Pyridin  CgHgN.CrOBH.  Aus  ätherischer  Ueberchromsäure- 
lösung  und  Pyridin.  Blaue  Kryställchen,  In  ganz  trockenem  Zustand  längere  Zeit  be- 
ständig, beim  Erwärmen  —  zuweilen  auch  spontan  ^  explodirend.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  organischen  Solventien  mit  indigoblauer  Farbe  (Wiede,  B.  30,  2183).  —  CgHsN 
+  3H2M0O4  (PiNCDSsoHN,  Z.a.  Ch.  14,  395).  —  C^HsN  -f  2H2WO4  (P.).  —  Pyridiu- 
silicowolframat  12 Wo03.Si02.2H20.4C5H5N  +  H2O,  Prismen  (aus  Wasser).  Bei 
120"  wasserfrei.  Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  (Bertrand,  Cr.  128,  743: 
Bl.  [3]  21,  435). 

C5H5N.2H3PO4  +  H2O.    Syrupöse,  amorph  erstarrende  Masse  (P.,  Z.  a.  Ch.  14,  394). 

B.  *Salzartige  Verbindungen  des  Pyridins  mit  organischer  Componente 
iS.107).  —  Pyridincalciumglyeerophosphat  Ca(C3H8P06)2.2C5H5N.  Fast  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol  (Adrian,  Trillat,  Bl.  [3]  19,  687).  —  Formiat  2(C5H5N).5 
(CH2O2).  B.  Durch  Kochen  von  Pyridin  mit  Oxalsäure.  Kpjg^:  150  —  151",  Bildungs- 
wärme: +  15,3  Cal.  (ANDRfe,  C.  r.  125,  1L87;  126,  1106).  —  4C5H5N  +  Cu(C02H)2 
+  4H2O.  Indigoblaue  Krystalle  (Tombeck,  A.ch.  [7]  22,  125).  —  *Acetat  2C5HBN 
-f  3H4C2O2.     Bildungswärme:  +5,9  Cal,  (A.).  —  SCgHgN  +  Cd(C2H302)2   (Reitzenstein, 
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Z.  a.  Ch.  32,  312).  —  2C5H5N  +  Co(C2H302)2.  Schmelzp.:  112—114«  (R.,  Z.  a.  Ch.  32, 
299).  —  2C5H5N  +  NiCC^HgOA-  Schmelzp.:  145—147»  (R.,  Z.  a.  Ch.  32,  305).  —  4C5H5N 
+  CuCCgHsOa)^  (T.).  -  (CsHBN.CaH^Oa)^  -f  CuCCaHjOo)^  +  2H2O.  Dunkeigrune,  hexa- 
gonale  Tafeln  (T.)-  —  Verbindung  mit  chloressigsaurem  Cadmium  3C5H5N  + 
CdCCaHaO^Cl)^  (R.,  Z.a.  Ch.  32,  313).  —  4C8H6N  +  Co(C2H.,0,Cl)2.  Rothe  Krystalle 
(R.,  Z.a.  Ch.  32,  300).  —  6C5H5N  +  NilCaHaOaCl)^  (?).  Blaugrün.  Geht  beim  Kochen 
mit  Pyridin  in  die  blaugrüne  Verbindung  4C6H5N  -}-  Ni(CoH202Cl)2  über  (R.,  Z.  a.  Ch. 
32,  305).  —  Dichloracetat  CsHjN.CaHgOjCla.  Weisse,  zerfliessliche  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 53"  (K.,  A.  326,  319).  —  Verbindung  mit  dichloressigsaurem  Kobalt 
5C5H5N  +  Co^CaHOaClala  (?).    Hellrothe  Krystalle.    Schmelzp.:  151»  (R.,  Z.  a.  Ch.  32,  302). 

—  Trichloracetat  C5H5N.C2HO2CI3.  Weisse  Krystalle.  Schmelzp.:  112».  Leichtlöslich 
in  Wasser  (R.,  A.  326,  312).  —  Verbindung  mit  trichloressigsaurem  Kobalt 
4C5H5N  +  Co(C202Cl3)2.  Carmoisinrothes  Krystallpulver.  Verliert  bei  100»  1  Mol.  Pyridin, 
nimmt  in  einer  Pyridinatmosphäre  noch  2  Mol.  Pyridin  auf  (R.,  Z.  a.  Ch.  32,  303).  — 
4  C5H5N  +  Ni(C20,Cl3).,.  Himmelblauer  Niederschlag.  Nimmt  über  Pyridin  noch  2  Mol. 
Pyridin  auf,  giebt-bei'lOO»  3  Mol.  Pyridin  ab  (R.,  Z.a.  Ch.  32,  307).  —  Verbindung 
mit  Zinklactat  2C5H5N  +  Zn(C3H503)2  (R.,  Z.a.  Ch.  32,  311).  —  Verbindung  mit 
Ferrolactat  2C5H5N  +  Fe(C3H503)2.  Gelbes  Pulver  (R.,  Z.a.  Ch.  32,  308).  —  Ver- 
bindung mit  Thallioxalat  C5H5N -f  T1(C02)4H  (Rabe,  Steinmetz,  B.  35,  4451).  — 
3CBH5N  +  T1(C02)6H3  (R.,  St.).  —  Verbindung  mit  Kupferoxalat  4C5HäN  +  CuCaO 
-I-2H20.  Blaue  Prismen  (T.).  —  Pyridin-Chrommalonat  CsHäN.CrCCgHaOJlCgHOj 
-j-  2H2O.  Monokline,  trichroitische  Krystalle  (Howe,  Am.  Soc.  25,  446).  —  Verbin- 
dung mit  Oxymaleinsäureanhydrid  C4H2O4.C5H5N.  B.  Durch  gelindes  Erwärmen 
von  20  g  Diacetylweinsäureanhydrid  mit  40  ccm  wasserfreiem  Pyridin  und  12  ccm  Eis- 
essig (W.,  Oe.,  B.  34,  1144).  Aus  Acetoxymaleinsäureanhydrid  und  Pyridin  in  Eisessig 
(W.,  Oe.).  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  108—110».  Zerfliesst  an  der  Luft.  Wird 
von  verdünnter  Schwefelsäure  in  Oxalessigsäure  übergeführt.  Reagirt  mit  Anilin  unter 
Entwickelung  von  CO2  und  Bildung  von  Brenztraubensäureanilid.  —  Saures  diacetyl- 
weinsaures  Pyridin  (CH3.C02)2C2H2(C02H)2.C5H5N.  B.  Durch  Eintragen  von  Diace- 
tylweinsäureanhydrid in  wasserhaltiges  Pyridin  (Wohl,  Oesteelin,  B.  34,  1144).  Krystalle 
aus  Benzol.  Schmelzp.:  121».  —  Tetraquodipyridinchromchromicyanid  [CrPyj 
(OH2)4][Cr(CN)8|  +  2H2O.  Rothe  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser  (Pfeiffer,  Z.  a.  C/i. 
31,  435).  —  Pyridinzinkrhodanid.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  195»  (Edinqer, 
D.lt.P.  86148;  Frdl.lV,  1139).  —  (C6H5N)2H2TiO(SCN)4.  Krystalle  von  blauschwarzer 
Oberflächenfarbe  (Rosenheim,  Cohn,  Z.a.  Ch.  28,  169).  —  Kobaltodipyridinrhodanid. 
Durch  Erhitzen  von  «-  und  (9-Kobaltotetrapyridinrhodanid  (s.  u.)  in  Alkohol  (Sand,  B.  36, 
1146).  Dunkel  violettbraune  Krystalle.  Schmelzp.:  220».  —  a-Kobaltotetrapyridin- 
rhodanid  4C5H5N  +  Co(SCN)2.  Aus  Kobaltoammoniumrhodanid  und  Pyridin  (S.,  B.  36, 
1443).  Granatrothe  Krystalle  (Reitzenstein,  Z.  a.  Ch.  32,  304).  Wird  durch  Jod  in  Alko- 
hol zum  isomeren,  gelbbraunen  j5-Kobaltotetrapyridinrhodanid  umgelagert  (S.).  — 

—  2CBH5N  -|-  Cu2(SCN)2.  B.  Durch  Uebergiessen  von  frisch  bereitetem  Kupferrhodanür 
mit  Pyridin  (Litterscheid,  Ar.  240,  76).  Hellgrünes  Pulver,  —  3C5H5N  +  Cu2(SCN)2. 
B.  Scheidet  sich  beim  Stehen  einer  mit  SO2  behandelten  Lösung  von  Kupferrhodanid 
in  10  Thln.  Pyridin  in  farblosen  Tafeln  ab  (L.).  —  4C5H5N  +  Cu(SCN)2.  B.  Scheidet 
sich  beim  Erkalten  einer  Auflösung  von  frisch  gefälltem  Kupferrhodanid  in  siedendem 
Pyridin  aus  (L.).  Grüne  Nadeln.  —  2C5H5N  +  Cu(SCN)2.  B.  Durch  Erwärmen  von 
4C5H5N  +  Cu(SCN)2  (s.o.)  mit  Wasser  (L.).  Hellgrünes  Pulver.  —  Verbindungen 
des  Pyridins  mit  Zinndiäthylhalogeniden  s.  Spl.  Bd.  I,  S.  856.  —  Pyridinsalz 
des  2,4-Dinitrophenols  CgH5N.C8H3(N02)2.0H.  B.  Aus  Pyridin -2,4- Dinitrophenyl- 
chlorid  (S.  89)  und  Soda  oder  Silberoxyd  (Vongerichten,  B.  32,  2572;  Spiegel,  B.  34, 
3021).  Rother,  krystallinischer  Niederschlag.  Liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  2,4-Di- 
nitrophenyläthyläther.  —  Verbindung  von  Pyridin  mit  Hydrochinon  CeHe02. 
C5H5N.  B.  Beim  Lösen  von  Hydrochinon  in  heissem  Pyridin  (Baeyer,  Villiger,  B.  35^ 
1208).  Blätter  aus  Pyridin.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  81—83».  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser.  Wird  von  Chloroform  und  Benzol  zerlegt.  —  (?-Jod- 
zimmtsäuresalz  des  Pyridins  CäHgN.CgHjOaJ.  Schwach  gelbliches  Pulver.  Schmelz- 
punkt: 165 — 166»  unter  Zersetzung.  Unlöslich  (Ortolevä,  O.  291,  504).  —  Cetrar- 
saures  Pyridin  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  1219)  CgHsN-GaoHigOg.  Weisse  Prismen.  Sintert 
bei  132»,  schmilzt  bei  140»  (Simon,  Ar.  240,  532).  —  Pyridinverbindung  mit 
Chrysatropasäure  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  429)  C,oH804.C5H5N.  Krystalle  (Kdnz-Kkaüse, 
B.  31,  1192;  Ar.  236,  565).  —  Pyridinverbindung  des  Pseudonitroanthragallols 
(vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  311)  C,4H80ä.HN03.C5H5N.  B.  Durch  Einwirkung  eines  Gemisches 
von  Pyridin  und  Aceton  auf  die  Lösung  von  Pseudonitroanthragallol  in  wasser-  und  alkohol- 
freiem Aceton  (M.  Bambergeb,  Böck,  M.  22,  724).    Indigblaue  Krystalldrusen.    Löslich  in 
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Wasser  und  Pyridin,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  Pyridinverbindung 
des  2,6-Bis-o-äthoxyphenyltetrahydropyronoxims  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  544. 

*Platinpyridinverbindungeu  (S.  108—109).  Vgl.  aueh  Eptw.  Bd.  IV,  S.  106 
u.  Spl.  Bd.  IV,  S.83.  —  Cossa's  ^Verbindung  (C6H6N)2PtCl2  +  (C5H5N . HCO.PtClj 
(S.  108,  Z.  19  V.  0.)   ist    nach  Werner    (Z.  a.  Gh.  15,  137)    als    Pyridinsalz    der    Tri- 

[Cl  ~\ 
Ptp  '  HPy  aufzufassen  und  lässt  sich  in  die  entsprechenden 


Alkalisalze     Ptp^ 


K  (bezw.  Rb.Cs)  verwandeln.     Aus  diesen  Salzen   entsteht  durch  Ein- 


wirkung von  Pyridin  *Dichlorpyridinplatin  PtCUOBHsN)^   (8.108,  Z.25—32  v.  o.), 

durch  Einwirkung  von  Piperidin  eine  Verbindung  PtCl2(C6H5N)(CgHuN).    —   Chloro- 

Pv  Pv  Cl  Cl 
platindipyridinchloridplatinchlorid   Cl2Pt<^p-'^'p-^'p."p,>PtUl2.      B.      Aus   Plato- 

dipyridinchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  108)  durch  folgeweise  Einwirkung  von  Chlorwasser 
und  Platinchlorwasserstoffsäure  (Jörgensen,  Z.  a.  Gh.  25,  367).     Orangerothe  Prismen.  — 

Chloroplatindipyridinchlorid-Chloroplatinsemipyridinchlorid  Cl2Pt<^p^*p-^' 

Cl  CKPtCli  P^  Cl  +  ^^2^"  Scharlachrothe  Krystalle  (J.).  —  *Platopyridinammin- 
ch'loride'^2C5H5N.2NH3.PtCl2  [S.  108— 109).  Zur  Constitution  s.  Klason,  J.pr.  [2]  67, 
12,  36.  Das  *ß-  Sah  (S.  108)  und  *Y-Sah  (S.  109)  sind  mit  einander  identisch  (J.,  Z.  a.  Gh. 
25,  375).  —  Platopyridintriamminchlorid  CsHsN.SNHg.PtClj  +  HjO  (Jörqensen, 
Z.  a.  Gh.  25,  357).  Wird  am  besten  aus  Platosopyridinamminchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  108) 
durch  Kochen  mit  verdünntem  Ammoniak  gewonnen.  Weisse,  mikroskopische,  rhombische 
Tafeln.  —  C5H5N.3NHs.2PtCl2  -j-  HjO.  B.  Aus  dem  Platopyridintriamminchlorid  (s.  o) 
durch  Umsetzung  mit  Kaliumplatinchlorür  (J.).  Rothe,  dichroitische  Tafeln.  —  Plato- 
pyridinphenylmercaptid  PtOCsHgN.S.CeHs)^.  B.  Aus  Platodipyridinchlorid  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  108),  Phenylmercapton  und  NH3  (Kl.,  J.  pr.  [2]  67,  35).  Verliert  bei  100« 
alles  Pyridin. 

*Additionelle  Verbindungen  von  Pyridin  mit  nichtsauren  organischen 
Körpern  {S.109).  —  Pyridinchlorcarbonyl  CuHioONoCla  =  C5HgN(Cl).CO(Cl)NC5H5. 
B.  Aus  Pyridin  und  Kohlenoxychlorid  oder  Perchlormethylformiat  oder  Hexachlordimethyl- 
carbonat  (Morel,  Bl.  [3]  21,  828;  von  Heyden,  D.R.P.  109  933;  G.  1900  II,  460).  — 
Citronengelbes ,  mikrokrystallinisches  Pulver.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Bildung 
von  Kohlensäure,  mit  Alkohol  und  Phenolen  unter  Bildung  von  Kohlensäureestern 
(Bayer  &  Co.,  D.R.P.  117625;  G.  19011,  428;  v.  H.,  D.R.P.  117346;    G.  19011,  429). 

Verbindung  3C5H6N  +  2CH3.CN  +  CrClj.  B.  Aus  Trichlorotripyridinchrom 
(S.  82)  beim  Schütteln  mit  Acetonitril  (Pfeiffer,  B.  33,  2689).  Hellgrüne,  rhombische 
Blättchen.  —  Ve  r  b  i  n  d  u  ng  3C5H5N  +  C0H5.CN  +  CrClg  (?).  B.  Aus  Trichloro- 
tripyridinchrom (S.  82)  beim  Schütteln  mit  Propionitril  (Pf.,  B.  33,  2689).  Hellgrün, 
krystallinisch. 

Verbindung  von  Pyridin  mit  p-Tertiärbutylphenyljodidchlorid  CgHgN 
-[- C4H9.C6H4.JCI2.  Nädelchen.  Schmelzp.:  124°.  Löslich  in  Benzol  (Willgerodt,  Ram- 
pacher,  B.  34,  3669). 

Verbindung  von  Pyridin  mit  2,4-Dinitrochlorbenzol  s.  Pyridin-2,4-Dinitro- 
phenyhhlorid,  S.  89. 

Verbindung  von  Pyridin  mit  Pikrylchlorid  CnH^OaNsCl  =  C5H5N[C6H2 
(N02)3]C1.  Gelbliches  Pulver  aus  Toluol.  Zersetzt  sich  gegen  115".  Schwer  löslich  in 
kaltem  Benzol  und  Aether,  Geht  in  hydroxylhaltigen  Solventien,  sowie  beim  Liegen  an 
der  Luft  in  Pyridinpikrat  über.  Alkalien  färben  die  alkoholische  Lösung  intensiv  roth 
(Wedekind,  ä.  323,  263). 

Verbindungen  von  Pyridin  mit  Triphenylcarbinol,  Triphenyl-Chlor- 
methan  und  -Brommethan  s.  S.  90  unter  „Triphenylmethylpyridiniunihydroxijd'-'-. 

Verbindung  von  Pyridin  mit  Benzoylchlorid  C5HgN(Cl).CO.C6H5.  Lange  Zeit 
beständig,  wenn  Feuchtigkeit  ferngehalten  wird  (Fkeundler,  G.  r.  136,  1555). 

Additionsproduct  des  o-Benzochinons    mit   Pyridin- 
jodhydrat  CnHioOaNJ  =  CH 

B.    Beim  Stehenlassen  einer  mit  10  g  pulverisirtem  Jod  versetzten     pTr/Vp/ntT^ 
Lösung  von   10  g  Brenzkatechin  in  10  g  mit   10  ccm  Alkohol  ver-     ^"|         ^\^^) 
setztem  Pyridin  (Ausbeute:  10  g)  (Ortoleva,  Q.  32  I,  449).  —  Gelbe     ppl         p^^,  -..^  tt^-'* 
Nadeln  (aus  mit  wenig  Wasser  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:     ^^x^^^JM-JJ^s^s 
243—245".    Unlöslich  in  Aether,  Chloroform  und  Essigester,  löslich  CH 
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in  alkoholischer  Kalilauge  mit  violetter  und  in  wässerigen  Alkalien  mit  rother  Färbung; 
wird  aus  diesen  Lösungen  durch  HCl  wieder  unverändert  ausgefällt,  erst  bei  längerem 
Erhitzen  wird  Pyridin  abgespalten.  Löslich  auch  in  siedender,  conc.  Salzsäure,  aus  der 
es  beim  Abkühlen  unverändert  auskrystallisirt  (Unterschied  von  dem  entsprechenden 
para-Product,  s.  u.).  In  verdünnter  wässeriger  Lösung  giebt  es  mit  FeClj  Grünfärbuug 
(Brenzkatechin).  AgNOg  fällt  quantitativ  Jodsilber.  Krystallisirt  aus  Wasser  unter 
geringer  Zersetzung  in  Form  eines  Hydrats  CuHmOaNJ  -f-  H^O  [weisse  Nadeln,  die  bei 
100"  ihr  Wasser  verlieren  und  leicht,  auch  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  in  die 
gelbe  Form  übergehen];  daneben  entsteht  eine  gelbe,  krystallinische,  über  263"  schmel- 
zende Substanz.  —  Acetylproduct  C13H12O3NJ  =  Ci,H9(CO.CH3)02NJ.  B.  Aus  dem 
Additionsproduct  (5  g)  beim  Kochen  mit  20  g  Acetanhydrid  bi  (zur  völligen  Lösung  (O., 
O.  321^451).  Blassgelbe  Schüppchen  (aus  Wasser  oder  Oß^/oigem  Alkohol).  Schmelzp.: 
205 — 207°.  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Alkalien  unter  bluthrother  Färbung.  AgNOs 
fällt  quantitativ  AgJ.     Reagirt  nicht  mit  FeClg. 

Additionsproducte  des  p-Benzochinons  mit  Pyridinsalzen  a)  mit  Pyri- 
dinfluorhydrat  C8H4O2.C5H5N.3HF.  B.  Man  fügt  tropfenweise  einen  kleinen  Ueber- 
schuss  von  conc.  HF-Lösung  zu  einer  Mischung  von  4  g  Chinon  mit  1  g  Pyridin  (0., 
Q.  331,  165).  —  Gelbe  Schuppen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  240—242"  (unter  Zersetzung). 
Löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Reagirt  in 
wässeriger  Lösung  stark  sauer. 

b)  mit  Pyridinchlorhydrat  CgH4O2.C5H5N.HCl.  B.  Auf  Zusatz  von  conc.  Salz- 
säure zur  Pyridinlösung  des  Chinons  (0  ,  Stefano,  Q.  31 II,  264).  Aus  dem  entsprechen- 
den Jodhydrat  (s.  u.)  durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  bezw.  auf  Zusatz  von  HCl 
zu  seiner  alkalischen  Lösung  (0.,  St.).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  223 — 225". 
Löslich  in  Wasser  und  warmem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Löslich 
in  Alkalien  mit  intensiver  Rothfärbung. 

c)  mit  Pyridinbromhydrat  C6H40.,.C5H5N.HBr.  Gelbbraune  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 230"  (0.,  St.,  G.  31 II,  264). 

d)  mit  Pyridinjodhydrat  C8H4O2.C5H5N.HJ.  B.  Auf  Zusatz  von  4  g  gepulvertem 
Jod  zu  einer  (zweckmässig  erwärmten)  Lösung  von  4  g  Hydrochinon  in  4  g  mit  10  ccm 
Alkohol  verdünntem  Pyridin  (Ausbeute:  4  g)  (0.,  St.,  O.  31 II,  261).  Beim  Eindampfen 
einer  wässerigen  Chinonlösung  mit  überschüssigem  Pyridinjodhydrat  bezw.  auf  Zu- 
satz von  conc.  Jodwasserstoffsäure  zur  Pyridinlösung  des  Chinons  (0.,  St.).  —  Nadeln 
(aus  Wasser)  mit  K ry stall wasser,  das  sie  bei  100"  bezw.  beim  Stehen  im  Vacuum  über 
H2SO4  verlieren.  Schwärzt  sich  bei  240",  schmilzt  bei  254".  Unlöslich  in  Aether,  Essig- 
ester und  Chloroform,  löslich  in  Alkohol  und  warmem  Wasser.  Löslich  in  alkoholischer 
Kalilauge  mit  violetter,  in  wässerigen  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  mit  rother  Färbung. 
Schweflige  Säure  fällt  aus  den  wässerig -alkalischen  Lösungen  die  Verbindung  unver- 
ändert wieder  aus,  die  erst  beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  allmählich  zersetzt 
wird.  AgjO  wirkt  verharzend.  —  Acetylderivat  CisHiaOgNJ  -\-  HjO.  B.  Beim  Kochen 
des  Pyridinjodhydrat-Additionsproducts  (2  g)  mit  10  g  Acetanhydrid  bis  zur  vollständigen 
Lösung  (0.,  St.,  O.  31 II,  263).  Gelbliche,  tafelförmige  Krystalle  (aus  Wasser),  die  ihr 
Krystallwasser  bei  100"  verlieren.  Schmelzp.:  165 — 168".  In  Alkalien  mit  Rothfärbung 
löslich.  Die  Lösungen  in  Alkalicarbonaten  sind  zunächst  kurze  Zeit  farblos,  färben  sich 
aber  alsbald  roth. 

e)  mit  Pyridinnitrat  C6H4O2.C5H5N.HNO3.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  212—214" 
(O.,  G.  331,  166). 

Verbindung  CUH5O3NCI2  aus  Pyridin  und  CMoranil  NC5H4.CeCl2O2.OH  (Pyri- 
dylmonoxydichlorchinon;  vgl.  Imbert,  Cr.  133,  939).  B.  Man  trägt  in  850  ccm 
siedenden  Essigäther  12,3g  Chloranil  und  13g  Pyridin  und,  sobald  die  Flüssigkeit  sich 
roth  zu  färben  und  zu  trüben  beginnt,  4  ccm  verdünnte  Essigsäure  (D:  1,050)  ein  (l.,  C.  r. 
133,  162).  —  Rothe,  mikroskopische  Krystalle.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
siedendem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  löslich  in  conc.  Säuren  und  kalter 
wässeriger  und  alkoholischer  Alkalilauge  ohne  Zersetzung.  FeClg  färbt  die  wässerige 
Lösung  nicht.  Wird  durch  Reductionsmittel  entfärbt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  SO2- 
Lösung  die  entsprechende  Hydrochinonverbindung  (s.  u.)  und  Pyridylmonochloroxyhydro- 
chinonsulfonsäure  (S.  88)  (L,  C.  r.  133,  633).  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salzsäure 
und  KCIO3  Pyridyltrichlortriketopentamethylenchlorhydrat  (S.  88)  (I.,  C.  r.  133,  937). 
Liefert  bei  der  Einwirkung  von  siedender  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  das 
Kaliumsalz  des  Pyridyldioxychlorchinons  (?)  (S.  88)  (I.,  C.  r.  133,  233). 

Eine  analoge  Verbindung  entsteht  aus  Pyridin  und  Bromanil  (L,  C.  r. 
133,   164). 

Pyridylmonooxydiehlorhydrochinon  CiiH703NCl8  =  NC5H4.C6Cl2(OH),(OH).  B. 
Bei  der  Reduction  des  entsprechenden  Chinons  (s.  0.)  mit  SO2  (I.,  0.  r.  133,  634).  —  Sulfat 
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CiiH,03NCl2.H2S04.  Farblose,  an  der  Luft  leicht  roth  werdende  Krystalle.  Leicht  lös- 
lich in  siedendem  Wasser. 

Pyridylmonochloroxyhydroehinonsulfonsäure  Ci,H80eNClS  =  C5H4N.C6Cl(S03H) 
(0H)2.0H.  B.  Bei  der  Reduction  von  Pyridylmonooxydichiorchinon  (S.  87)  mit  SO, 
(L,  C.  r.  133,  633).  —  Grauweisse  Krystalle.  Löslich  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich 
in  Aether,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Pyridyltriehlortriketopentamethylen- Chlorhydrat     CioH^OgNCla.HCl    =    HCl. 

CO  CGI 
NC5H4.CC1<^        •     ^.     B.     Bei  der  Oxydation   von  Pyridylmonooxydichiorchinon  (S.  87) 

mit   Salzsäure    und   KCIO3    (I.,  G.  r.  133,  938).    -    Weisse 

Krystalle.     Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  jtq  jj    Q^^CO.GGla 

Azin  C24H19N5CI2  =  '    "•    ^^C— C 

B.      Bei    Einwirkung    von    o-Toluylendiamin    auf  Pyridyl-  ••     ••               „ 

trichlortriketopeutamethylen-Chlorhydrat  (s.  o.)  (L,  G  r.  133,  NH    -N^N 

939).  —  Braune  Krystalle.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Essig-  |            C^E^  .GH 

äther  und  conc.  Salzsäure,  sehr  wenig  in  Aether.  jttt   X  tt   qtt 

Pyridylphenylhydrazinodichlortriketopentamethy-  ^'  '«    »"       » 

CßHs.NH.NiC— CCI2 
lentriphenylhydrazon?  C34H29N9CI2  =  NG5H4.C     CrN.NH.CßHg?     B.     Durch 

GeHs-NH.  NfTcTN.NH.CeHs 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Pyridyltrichlortriketopentamethylen-Chlorhydrat  (s.  o.) 
(I.,   C.  r.  133,   938).  —  Braune  Krystalle.     Löslich  in  Alkohol  mit  rother  Färbung. 

Pyridyldioxychlorehinon  CnH804NCl  =  NG5H4.C6C1(0H)02.0H.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  „Pyridylmonooxydichiorchinon"  (S.  87)  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Kali- 
lauge und  Zersetzen  des  gebildeten  Kaliumsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (I.,  G.  r. 
133,  234).  —  Orangerothe,  mikroskopische  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol,  leichter  in  siedendem  Wasser.  Leicht  löslich  in  conc.  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  die  auf  Wasserzusatz  in  Eoth  umschlägt.  Wird  durch 
SO2  sehr  schwer,  durch^  Zink  und  H2SO4  sehr  leicht  reducirt.  —  Na.Ä.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser.  —  K.Ä.  Orangegelbe,  mikroskopische  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  mit  weinrother  Farbe,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ag.Ä.  Dunkelbrauner  Nieder- 
schlag. 

Aethyläther  G13H10O4NGI  =  NG5H4.C6Cl(O.C2H5)02.0H.  B.  Aus  dem  Silbersalze 
des  Pyridyldioxychlorchinons  (s.  0.)  und  C2H5J  in  Gegenwart  von  Alkohol  (L,  G.  r.  133, 
235).  —  Rothe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  conc.  Salzsäure. 

Methylpyridiniumhydroxyd  GeHgON  =  G5H5N(CH3).OH.  B.  Aus  Pyridinjod- 
methylat  (s.  u.)  und  Silberoxyd  entsteht  eine  klare,  selbst  beim  Kochen  nicht  veränder- 
liche, stark  alkalische  Lösung,  welche  sich  beim  Eindampfen  im  Exsiccator  unter  Bildung 
rother  Sehmieren  zersetzt  (Hantzsch,  Kalb,  B.  32,  3116). 

Pyridinbrommethylat  CsHgN.CHgBr  +  V2H2O.  B.  Durch  Einleiten  von  CHaBr  in 
C5H5N  unter  Kühlung  mit  Eis  und  Salz  (Trowbridge,  Diehl,  G.  1897  II,  592).  —  Kry- 
stalle aus  Alkohol.  Schmelzp. :  135"  (unter  geringer  Zersetzung).  Löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether.  —  C5HgN.GH3Br.Gl2.  B.  Durch  Einleiten  von 
Chlor  in  die  wässerige  Lösung  von  CsHgN.GHgBr.  Hellgelber  Niederschlag  (T.,  D.).  — 
CsHgN.CHgBr.Br.  Schmelzp.:  82—83»  (T.,  D.).  —  Dibromid  (vgl.  auch  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  109,  Z.  7—4  v.u.)  vom  Schmelzp.:  66»  G5H5N.GH3Br.Br2.  B.  Durch  Einleiten  von 
Bromdampf  in  die  wässerige  Lösung  von  CgHsN.CHgBr  (T.,  D.).  Dunkelorangefarbene, 
krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  66 ^  Löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  unlöslich  iu 
CS2,  Chloroform,  Wasser  und  Aether.  —  Dibromid  vom  Schmelzp.:  55"  CsHsN.CHgBr. 
Brg.  B.  Durch  Bromiren  von  C5H5N.CH3CI  (T.,  D.).  Orangefarbene  Nadeln  aus  Alkohol, 
Schmelzp.:  55". 

*Pyridinjodmethylat  C5H5N.GH3J  (Ä  109).  —  G5H5N.GH3J.CI4  oder  G5H5N.GH3GI. 
JCI3  (vgl.  auch  Hptw.  Bd.  IV,  S.  109,  Z.  12—9  v.  u.).  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die 
wässerige  Lösung  von  G5H5N.CH3J  (T.,  D.,  C.  1897  II,  592).  Kanariengelbes  Pulver. 
Schmelzp.:  185«.  —  G5H5N.CH3J.Br2  oder  G5H5N.GH3Br.JBr.  B.  Durch  Einleiten  von 
Bromdampf  in  die  wässerige  Lösung  von  Pyridinjodmethylat  (T.,  D.).  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 61—62".     Löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 

Pyridin-Methoxymethylchlorid  C^HioONCl  =  G5H5N.CI.CH2.O.CH3.  B.  Durch 
Einwirkung  von  Monochlormethyläther  auf  eine  gut  gekühlte,  absolut  alkoholische  Lösung 
von  Pyridin  (Litterscheid,  ä.  316,  168).    —    CjH,oONGl. AUCI3.     Blättchen.     Wird   bei 
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104»  weich  und  färbt  sich  dabei  dunkel.  —  (C7HioONCl)2PtCl4.  Rothgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  182—185". 

Quartäres  Produet  aus  Pyridin  und  Diehlordimethyläther  CiaHi^ONjCla  = 
C1(C5H5N).CH2.0.CH2(C5H5N)C1.  —  Ci2H,40N,C]2.PtCl,.  Hellgelbbraune  Blättchen. 
Schmelzp.:  228—229"  (unter  Aufblähen).  Schwer  löslich  in  Wasser  (L.,  Ä.  316,  194).  — 
Ci2H,40N2CI,.2AuCl3.  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  234".  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser  (L.). 

Quartäres  Produet  aus  Pyridin  und  Dibromdimethyläther  CigHi^ONaBra  = 
Br(C5H5N)CH2.0.CH2(C5H5N)Br.  B.  Durch  Einwirkung  von  Dibrommethyläther  auf 
Pyridin  in  ätherischer  Lösung  unter  Kühlung  (L.,  Ä.  316,  193).  —  Spiessige  Krystalle 
(aus  absolutem  Alkohol  -\-  trockenem  Aether).  Schmelzp.  (unscharf):  145"  (erweicht  bei 
115"),     Sehr  zerfliesslich  au  der  Luft. 

Pyridinbromäthylat  CäHjN.CjHßBr.  B.  Durch  Erhitzen  der  Componenten  am 
Rückflusskühler  (T.,  D,  C.  1897 II,  592).  —  Weisse  Krystalle.  Schmelzp.:  111—112". 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Dibromid  vom  Schmelzp.:  35" 
CsHsN.CgHgBrBra.  B.  Analog  der  Methylverbindung  (S.  88)  (T.,  D.).  Dunkelorange- 
farbene, krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  35".  —  Dibromid  vom  Schmelzp.:  15" 
CsHsN.CaHäBrBra.  B.  Analog  der  Methyl  Verbindung  (S.  88)  (T.,  D.).  Braunrothe 
Blättchen  mit  2H2O.     Schmelzp,:   15". 

*Pyridinjodäthylat  C5H5N.C2H5J  {S.  109-110).  -  C5H5N.C2H6JCI4  oder  CgHgN. 
C.2H5CI.JCI3.  Kanariengelbes  Pulver.  Schmelzp.:  123"  (T.,  D.,  G.  1897 II,  592).  — 
C5H5N.C2H5J.Br2   oder  C5H5N.C2H5Br.JBr.     Orangegelbe  Krystalle,     Schmelzp.:  25—26". 

CH   NC  T-T 

*Pyridinliydroxyätliylenammonium,     Pyridincholin     C7H9ON    =      •    *'  •    ^    ^ 

CH2.O 
{S.  HO).  —  *(C,HioONCl)2PtCl4.     Schmelzp.:  179"  (uncorr.)  (L,,  Ar.  240,  80). 

Acetoxyäthylpyridiniumhydroxyd  C9H13O3N  =  C5H5N(OH).CH2.CH2.0.CO.CH3. 
B.  Das  Chlorhydrat  entsteht  aus  Pyridincholinchlorid  (s,  o.)  durch  Erhitzen  mit  Acetyl- 
chlorid  (L.,  Ar.  240,  78).  —  (C9Hi202NCl)2PtCl4.  Prismen.  Schmelzp.:  193—194".  — 
C9H12O2NCI.AUCI3.     Blättchen.     Schmelzp.:  143—144". 

Benzoyloxyäthylpyridiniumhydroxyd  CiiHijOgN  =  C5H5N(OH).CH2.CH2.0.CO. 
CgHj.  B.  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  Kochen  von  Pyridincholinchlorid  (s,  0.)  mit 
Benzoylchlorid  (L.,  Ar.  240,  79).  —  (Ci4H,402NCl)2PtCl4.  Gelbbraune  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 201".  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  —  C14H14O2NCI. 
AuClg.  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  128 — 129".  Sehr  wenig  löslich  in 
siedendem  Wasser.     Zersetzt  sich  beim  Umkrystallisiren. 

Pyridin- Ohio rdioxypropylat  C5H5NCI . CH2 . CH(OH) . CH» . OH  s.  Pyridinchlor- 
hydrin,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  111. 

Vinylpyridiniumhydroxyd  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  111,  Z.  12  v.  0. 

Pyridin.2,4-Dinitrophenylchlorid  Ci,H804N3Cl  =  C5H5N(C1).C6H3(N02)2.  B. 
Durch  Lösen  von  2,4-Dinitrochlorbenzol  in  Pyridin  (Vongekichten,  B.  32,  2571).  — 
Prismen  aus  Methylalkohol.  Nadeln  aus  Eisessig.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  entsteht  das  Pyridinsalz  des  2,4-Dinitro- 
phenols  (S.  85)  (Spiegel,  B.  34,  3021).  Durch  Oxydation  entsteht  Dinitroanilin ,  auch 
bei  der  Einwirkung  auf  Anilin  entsteht  Dinitranilin  neben  einem  in  rothen  Nadeln  krystalli- 
sirenden  salzsauren  Salz  Ci^H^NaCl  (G-ail,  vgl.  Sp.,  B.  32,  2836).  —  (CiiH804NaCl)2PtCl4 
(V.).  —  C11H8O4N3CI.AUCI3.  Schuppen,  die  bei  160—170"  schmelzen  und  sich  bei  210" 
zersetzen  (V.;  Sp.). 

Pyridin-Pikrylehlorid  s.  S.  86. 

Benzylpyridiniumrhodanidzinkrhodanid  C5H5N(C7H7)(SCN).Zn(SCN)2.  Blättchen 
aus  Wasser.     Schmelzp.:  112"  (Edingee,  D.R.P.  86148;  Frdl.  IV,  1139). 

Dibrom-p-oxybenzylpyridiniumbromid  CiaHioONBrj  =  CH2.NC5H5 

B.    Aus  m,m-Dibi'om-p-oxybenzylbromid  und  Pyridin  in  kaltem  Benzol  A^     ^ 

(AuwEES,  B.  36,  1884).    —    Farblose    Prismen    (aus   HBr-haltem  Eis-  /  \   ^J" 

essig).     Schmelzp.:  186  — 190"   (unter  Zersetzung).      Färbt    sich    beim 
Liegen   an  der  Luft  langsam  gelb.      Leicht  löslich  in   warmem  Eis-       x>    \     J-Br 
essig,  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.    Liefert  >r 

mit  HBr  das  Dibromoxybenzylbromid  zurück.    Färbt  sich  mit  Natron-  OH 

lauge  oder  Soda  erst  gelbgrün   und  geht  dann  mit  olivgrüner  Farbe 
in  Lösung  und   liefert  bei  der  Behandlung  dieser  Lösung  mit  Wasserdampf  Tetrabrom- 
p-dioxydiphenylmethan. 

a-p-Tolyläthylpyridiniumhydroxyd  C,4H,70N  =  C5H5N(OH)[CH(CsH4.CH3).CH3l. 
B.  Das  Chlorid  (ölig)  entsteht  aus  4'-Chlor-l-Methyl-4-Aethylbeuzol  und  Pyridin  (Klages, 
Keil,  B.  36,  1636).    —    Wird  von   Pyridin  bei   120"  in   p-Methylstyrol  übergeführt.    — 


CH 

2 NCsHs 

A 

•CH3  ^'• 

\/ 

•Br 

ÖH 

CH3           Br 

A 
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Rr 
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(Ci4Hi6NCl)2PtCl4.  Kryställchen.  Schmelzp.:  208«.  —  Pikrat  CiiHigN.O.CßHjCNOA- 
Nädelchen.     Schmelzp.:  116— 117  «. 

Brom-p-oxypseudocumylpyrdiniumbromid 

Ci^HisONBra  = 

B.     Aus   Monobrom-p-oxypseudocumylbromid    und    Pyridin    in 
ätherischer  Lösung  unter  Kühlung  (A.,  B.  36,  1889).  —  Nadeln 
(aus  HBr-haltigem  Eisessig).      Schmelzp.:   221—223°.      Liefert        HgC- 
bei    der    Behandlung    mit    5  7oiger    Natronlauge    und    Wasser- 
dampf Tetramethyldibrom-p-dioxydiphenylmethan. 

„Pyridinodibrompseudoeumenol"  Ci^HjaONBrg  s.  Hptw. 

Bd.  IV,  S.  115. 

Dibrom-m-oxypseudocumylpyridiniumbromid 

Ci,H„0NBr3  =  Br-^ 

B.      Aus    Dibrom-m-oxypseudocumylbromid    und    Pyridin    in 
Benzol  (Anselmino,  B.  35,  144;  vgl.  B.  35,  2306).   —    Nadeln        HgC-s    y 
(aus  bromwasserstofifhaltigem,   heissem   Wasser).     Zersetzt  sich  Y 

bei  237-238".     Leicht  löslich  in  Wasser.  OH 

Dimethylphenäthylpyridinmmhydroxyd 

CikHioON  =  /     N  PHCfR  'i  Nf  TT 

B.      Das   Chlorid    entsteht  aus  Pyridin    und   1,3-Dimethyl-  1  ^n^>^^8^i^^5^5 

4i-Chloro-4-Aethylbenzol  (Kl.,  B.  35,  2249;  Kl.,  Keil,  B.  36,       „  p  prr  OH 

1637).    —    Chlorid    CisHigNCl.      Nadeln    mit  1  H^O    (aus      ^^^-^/-^^z 

Alkohol  +  Aether).      Schmelzp.:    153".      Leicht    löslich    in 

Wasser.     Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  4-Vinyl-l,3-Xylol  und  Pyridinchlorhydrat. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120"  bildet  sich  gleichzeitig  ein  polymeres  4-Vinyl-l,3-Xylol. 

—  (Ci5Hi8NCl)2PtCl4.  Gelbliche  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  198«.  —  CisHigNCLAuCla. 

Goldgelbe  Nadeln   aus  Alkohol.     Schmelzp.:  113".    —    Bromid  CisHigNBr.     Schmelzp.: 

144—1450.  _  Pikrat  CisHiaN.O.CßH^tNO^ls.     Nadeln.     Schmelzp.:  161-162". 

a-Mesityläthylpyridyliumliydroxyd  CigHaiON  =  C5H5N(OH).CH(CHs).C8H2(CH3)3. 
B.  Das  Chlorid  entsteht  bei  längerer  Einwirkung  von  kaltem  Pyridin  auf  das  Chlorid 
des  Methylmesitylcarbinols  (Kl.,  K.,  B.  36,  1642).  —  Chlorid  CigHaoNCl.  Nadeln  (aus 
Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  107—108".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
CieH^oNCl.CdJ^.  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  140—141",  —  CjeHgoNCl. 
HgCl^.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  175".  —  (Ci6H2oNCl)2PtCl4.  Würfel 
aus  Wasser.  Schmelzp.:  198"  (unter  Zersetzung).  —  CißHaoNCl.AuCla.  Nadeln  (aus  HCl- 
haltigem  Alkohol).    Schmelzp.:  152".    Schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol. 

Diphenylmethylpyridinmmhydroxyd  CigHi^ON  =  (CeHs)^  CH .  N(0H)C5H5.  B. 
Das  Bromid  entsteht  durch  Zusammenbringen  von  Diphenylbrommethan  (Spl.  Bd.  II, 
S.  110)  und  Pyridin  (Tschitschibabin,  iZT.  34,  133;  C.  19021,  1301).  -  Chloroplatinat 
(Ci8HieNCl)2PtCl4.  Schuppen  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  195".  —  Bromid 
CigHieNBr.  Prismen  mit  1  Mol.  Krystallwasser  (aus  95"/oigem  Alkohol  oder  Wasser). 
Schmelzp.:  129 — 130".  Beim  Erhitzen  bildet  sich  hauptsächlich  Tetraphenyläthylen  (Spl. 
Bd.  II,  S:  133)  und  Diphenylmethan  (Spl.  Bd.  II,  S.  109),  neben  geringen  Mengen  isomerer 
Diphenylpyridylmethane.  —  Pikrat  (CeH5)2CH.N[O.C6H2(N02)3]C5H5.  Nadeln  (aus  heissem 
Aceton).     Schmelzp.:  173  —  175". 

Triphenylmethylpyridiniumhydroxyd  C^^H^iON  =  (CeH5)3C.N(OH)C6H5.  B.  Aus 
Triphenylcarbinol  (Spl.  Bd.  II,  S.  663)  und  Pyridin  (T.,  M.  34,  137;  G.  19021,  1301; 
B.  35,  4007).  Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Pyridin  auf  Triphenylbrommethan 
(Spl.  Bd.  II,  S.  127)  und  darauffolgende  Zersetzung  mit  Wasser  (T.).  —  Zerfällt  bei  88—85" 
in  Triphenylcarbinol  und  Pyridin.  —  Chlorid  C24H20NCI  =  (CeH5)3C.N(Cl)C5H5.  Röth- 
liche  Krystalle.  Schmelzp.:  167—167,5"  (Norris,  Cdlver,  Am.  29,  134).  —  Bromid 
C24H2oNBr  =  (CeH5)3C.N(Br)C5Hg.  B.  Aus  Triphenylbrommethan  im  Ueberschuss  und 
Pyridin  (T.).  Schmelzp.:  162".  Wird  durch  Wasser  in  Triphenylcarbinol  und  brom- 
wasserstofFsaures  Pyridin  zerlegt. 

Die  im  Hphc.  Bd.  IV,  S.  111,  Z.  1  v.  0.  als  Pyridinäthylenbronaid  und  Z.  S  v.  0. 
als  Dipyridinäthylenbromid  aufgeführten  Verbindungen  sind  identisch;  beide  besitzen 
die  Formel  {C,H,N).,C^H^Br^. 

*Pyridinbetain  C,H,0,N  +  HjO  =  C^H^N<i^^'>CO  +  H^O  (Ä  111).    B.    Das 

basische  Chlorhydrat  entsteht  aus  Pyridin  und  Monochloressigsäure  in  absolut-alkoholischer 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Heitzenstein,  ä.  326,  322).  —  *Basisches  Chlor- 
hydrat (C7Hj02N)2HCl  +  H2O.  Rhombische  Prismen  (Dufet,  C.  1902  I,  1298).  — 
*{C,E,O^N)^H.,Pta^  (S.  111,  Z.  16-14  v.u.).     Schmelzp.:  215"  (Ortoleva,  R.  ä.  L.  [5]  91, 
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217).  —  (C7H7  02N)2HBr.2H20  entsteht  bei  Einwirkung  von  Pyridin  auf  Monobromessig- 
säure (Spl.  Bd.  I,  S.  172)  (Simon,  Dubreüil,  C.  r.  132,  418).  Isomorph  dem  entsprechen- 
den Chlorhydrat  (s.  o.)  (D.).  —  (C7H7  0.2N)2HJ.  B.  Beim  vorsichtigen  Hinzufügen  von  5  g 
pulverisirtem  Jod  zu  einer  Lösung  von  2  g  Malonsäure  in  5  g  Pyridin  (0.).  Nadeln  aus 
Alkohol,  die  bei  175 — 180**  sich  schwärzen  und  bei  250 — 252"  schmelzen.  Unlöslich  in 
Aether,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Sodalösung  unter  COa-Entwickelung. 
Liefert  mit  feuchtem  Ag^O  das  freie  Pyridinbetain. 

Pyridinbetainmethylesterjodid  CgHioO^NJ  =  CsHsNCCHa.COa.CHg^J.  B.  Aus 
Pyridin  und  Monojodessigsäuremethylester  (Hptw.  Bd.  I,  S.  490)  in  gekühlter,  alkoholischer 
Lösung,  neben  dem  Dijodid  (s.  u.)  (Wedekind,  B.  35,  774).  —  Kryställchen  aus  Alkohol 
und  Aether.     Zersetzt  sich  bei  144 — 145°.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Dijodid  CgHioOüNJs  -=  C5H5N(CH2.C02.CH3).J. J^.  B.  Neben  Pyridinbetain- 
methylesterjodid (s.  0.),  durch  Einwirkung  von  Monojodessigsäuremethylester  auf  Pyridin  iu 
gekühltem  Alkohol  (W.).  Durch  Zutropfen  einer  Jodlösung  zu  einer  wässerigen  Lösung 
des  Pyridinbetainmethylesterjodids  (W.).  —  Broncebraune  Blättchsn  aus  Alkohol.  Zer- 
setzt sich  bei  102—104'». 

Pyridinbetainanilidhydroxyd  C13H14O2N2  =  C5H5N(CH2.CO.NH.C6H6).OH.  B. 
Das  Bromid  entsteht  aus  Pyridin  und  Bromacetanilid  (Hptw.  Bd.  U,  S.  363)  (Scheda, 
Ar.  241,  124).  Das  Chlorid  entsteht  aus  dem  Oxim  des  Pyridinphenacylchlorids  (S.  92) 
durch  PCI,  (E.  Schmidt,  v.  Aek,  Ar.  238,  321;  E.  Schm.,  Ar.  241,  118).  —  Chlorid 
CisHijONjCl.  Farblose  Blättchen  aus  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  234"  unter  Aufschäumen. 
—  CigHisONaCl.HgClä.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  187-189".  —  (CisHigON2Cl)2PtCl4. 
Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  204—206".  —  CigHigON^CLAuClj.  Orangegelbe  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  180—181".  —  Bromid  CiaHigONaBr.  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  199—200".     Physiologische  Wirkung:  H.  Meyek,  Ar.  241,  118. 

Verbindung  C9H9O4N  aus  Pyridin  und  Halogenbernateinsäuren 
j  0 NC5H5 

HO2C.CH       CO        (?).    a)  Rechtsdrehende  Form.    B.    Aus  15  g  linksdrehender  Brom- 

LCH2-J 
bernsteinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  287)  in  100  ccm  Methylalkohol  (die  Reaction  verläuft  aber 
auch  in  wässeriger  Lösung)  und  20  g  Pyridin,  nach  2  Monaten  zu  78  "/<,  (Lutz,  G.  1900  II, 
1011).  —  Schmelzp.:  190 — 191"  (unter  Zersetzung).  D*^^:  1,435.  Leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  Alkalien  und  Säuren,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  18"  1,67  Thle.  Säure,  [ajo:  +10,6"  bei  c  =  5  in  Tbl.  2  fach-n-Salzsäure  -f  4  Thln. 
Wasser.  Bei  der  Verseifung  mit  KOH  oder  HCl  entsteht  keine  Aepfelsäure.  —  Na. 
C9H8O4N.     [«]d:  -1-17,01"  in  Wasser  (c  =  3,01).  —  Ag.C9H804N. 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  rechtsdrehender  Chlorbernsteinsäure  (Spl.  Bd.  I, 
S.  285)  und  Pyridin  (L.,  C.  1900  II,  1012).  —  Schmelzp.:  190—191".  D'\:  1,435. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18"  1,435  Thle.  [a]v:  —10,5"  bei  c  =  5  in  1  Thl.  2-fach- 
n-Salzsäure  -|-  4  Thln.  Wasser. 

c)  Inactive  Form.  B.  Aus  inact.  Brombernsteinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  286)  und 
Pyridin  (L.,  C.  1900 II,  1012).  —  Schmelzp.:  186—187".  D^\  (auf  Vacuum  reducirt): 
1,435.     100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18"  1,70  Thle. 

Acetonylpyridiniumclilorid  CgHioONCl  =  C5H5N(CH2.C0.CH3)C1.  Weisse  Krystall- 
masse  (Dreser,  Ar.  232,  183).  Bei  der  Destillation  mit  Soda,  beim  Digeriren  mit 
feuchtem  Silberoxyd,  beim  Erhitzen  für  sich  wird  Pyridin  abgespalten  (E.  Schmidt, 
Knüttel,  Ar.  236,  581).  —  Physiologische  Wirkung:  H.  Meyer,  Ar.  236,  339.  — 
C8HioONCl.HgCl2.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  119"  (uncorr.)  (D.).  —  (C8H,oONCl)2 
PtCl4.  Prismen.  Schmelzp.:  206—207"  (D.).  —  C8H,oONCl. AUCI3.  Nadeln.  Schmelzp.: 
136—138"  (D.);  141—143"  (Sch.,  K.).  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser.  — 
Entsprechendes  Pikrat  CgHioON.CeHaOjNg.    Prismen.     Schmelzp.:  141"  (uncorr.)  (D.). 

Oxim  C8HiiON2Cl  =  C5H5N[CH2.C(:N.OH).CH3|Cl.  Prismen.  Schmelzp.:  182—184". 
Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Wird  durch  Salzsäure,  conc. 
Schwefelsäure  und  Essigsäureanhydrid  in  Hydroxylamin  und  Acetonylpyridiniumsalz  (s.  o.) 
gespalten  (Sch.,  K.,  Ar.  236,  584;  vgl.  auch  Ihlder,  Ar.  240,  707).  —  (C8H,iON2Cl)2PtCl4. 
Schmelzp.:  204—205"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C8H11ON2CI. 
AUCI3.     Schmelzp.:  144  —  145".     Löslich  in  Alkohol. 

Acetylderivat  des  Oxims  C10H13O2N2CI  =  C8Hio(C2H30)ON2Cl.  B.  Durch  5-stdg. 
Erhitzen  des  Acetonylpyridiniumchlorid-Oxims  (s.  o.)  mit  Acetylchlorid  auf  dem  Wasser- 
bade (Sch.,  K.,  Ar.  236,  589).  —  (C,oHi302N2Cl)2PtCl4.  Schmelzp.:  195—197".  Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser.  —  C,oHi302N2Cl.AuCl3.  Schmelzp.:  140 — 141".  Leicht  löslich 
in  heissem  Wasser. 
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Phenaeylpyridiniumehlorid,  Pyridinphenacylchlorid  C13H12ONCI  =  C5H5NCI. 
CHa.CO.CeHg.  B.  Aus  dem  Bromid  (s.u.)  und  AgCl  (E.Schmidt,  van  Ark,  Ar.  238, 
321).  —  Nadeln  mit  1  H^O  aus  Alkohol.  Wird  bei  100"  wasserfrei.  Schmelzp.  der 
wasserfreien  Substanz:  196—198".  —  dgHiaONCl.HgCla.  Nadeln.  Schmelzp.:  189«.  — 
(Ci8H,20NCl)2PtC]4.  Blättchen.  Schmelzp.:  229  —  231".  —  CisHiaONCl.AuClj.  Nadeln. 
Schmelzp.:  174". 

Oxim  Ci3H,30N2Cl  =  C5H5NCl.CH2.C(:N.OH).CsH5.  B.  Aus  dem  Pyridinphenacyl- 
chlorid  (s.o.)  und  NH^OH.HCl  (Sch.,  v.  A.,  Ar.  238,  324).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  210". 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung.  —  (Ci3Hi30N2Cl)2PtCl4.  Krystallinisch.  Schmelzp.:  196" 
bis  198".  Zersetzt  sich  beim  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  zu  NH2(0H)  und 
Pyridinphenacylchlorid-PJatinchlorid.  —  C13H13ON2CI.AUCI3.  Schmelzp.:  136".  Zersetzt 
sich  beim  Umkrystallisiren. 

Das  Oxim  wird  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  im  Wasserbade  unter  Druck  zu 
NHgOH  und  Pyridinphenacylchlorid  gespalten,  von  Essigsäureanhydrid  beim  Kochen  nicht 
angegriffen,  von  Benzoylchlorid  beim  Erhitzen  unter  Abspalten  von  NHjOH  zersetzt; 
ebenso  wirkt  rauchende  Salzsäure.  Conc.  Schwefelsäure  führt  das  Oxim  unter  theilweiser 
Abspaltung  von  NHgiOH)  und  Bildung  von  Pyridinphenacylsulfat  in  eine  Sulfonsäure(?) 
2C,8Hi204N2S  +  3H2O  über,  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzt  und  kein  PtCl4-Salz  giebt 
(ScH.,  V.  A.).     PCI5  erzeugt  Pyridinbetainanilid-Chlorid  (S.  91)  (Sch.,  Ar.  241,  118). 

*Pyridinphenacylbromid  Ci3Hi20NBr  =  CsHsNBr.CHo.CO.CgHs  {S.  112).  Krystalli- 
sirt  mit  iHgO.  Schmelzp.  der  bei  100"  getrockneten  Substanz:  198"  (Sch.,  v.  A.,  Ar. 
238,  321).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  schwer  in  starkem  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  5"/(,iger  Sodalösung  zu 
Pyridinbrommethylat  (S.  88)  und  Benzoesäure.  Physiologische  Wirkung:  H.  Meyer,  Ar. 
236,  339. 

»Dioxyphenacylpyridiniumehlorid    Ci3H,203NCl  =  C5H5N[(HO)2C6H3.CO.CH2]Cl 

{S.  112,   Z.  20  V.  0.).     \B (DziERZGOWSKi, |;   v.  Heyden  Nachf.,  D.R.P.  71312; 

Frdl.  III,  858). 

S.  112,  Z.  24  V.  0.  statt:  „Ci^H^^h\.Cl''  lies:  „CisH.^NO^Cl". 

*Chlorpyridin    C5H4NCI    (Ä  112—113).       *  2-Chlorpyridin,     a-Chlorpyridin 
Gl 


<^       \n  {S.  112).     Darst.     Durch  8-stdg.  Erhitzen  von  1  -  Methyl-a-Pyridon  (S.  95)   oder 

1-Aethyl-a-Pyridou  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  116)  mit  POCI3  +  PClg  auf  150—170"  (unter  Ent- 
weichen von  CH3CI  bezw.  C2H5CI)  (0.  Fischer,  B.  31,  611;  32,  1298).  —  D^^  1,205.  Liefert 
bei  der  Reduction  mit  Natrium  -j-  Alkohol  hauptsächlich  Piperidin.  Tauscht  das  Chloratom 
nur  schwer  aus.  Beim  andauernden  Erhitzen  mit  CHgJ  auf  100"  entsteht  2-Jodpyridinjod- 
methylat  (S.  94)  (0.  F.,  B.  32,  1299).  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kaliumsulfhydrat- 
lösung  auf  130 — 140"  entsteht  a-Pyridylmeicaptan  (S.  97)  (Marckwald,  Klemm,  Trabert, 
B.  33,  1556).  —  C5H4NCl.HgCl2.  Prismen  aus  Alkohol.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  verdünnter  Salzsäure  (0.  F.).  —  (C6H4NCl.HCl)2PtCl4.  Orangerothe,  monokline  Platten 
(aus  wenig  Wasser  (0.  F.).  —  C5H4NCI.HAUCI4.     Prismen  aus  Wasser  (O.  F.). 

*3-Chlorpyridin,  (?-Chlorpyridin  (Ä  112,  Z.  29  v.  u.).  B.  Die  Verbindung 
{Na.CgHiOaCl}  {S.  112,  Z.  21  v.u.),  aus  welcher  Hantzsch  das  3-Chlorpyridin  erhielt, 
leitet  sich  nicht  vom  Chlor- 1,2-Diketopentamethylen,  sondern  wahrscheinlich  vom  Dialdehyd 
0HC.CC1:CH.CH2.CH0  ab  (Dieckmann,  B.  35,  3205). 

*4-Chlorpyridin,  y-Chlorpyridin  Cl/       \n  {S.  112— 113).    B.    Beim  Erhitzen 

seines  Chlormethylats  (s.  u.)  auf  200"  (0.  F.,  Demeter,  B.  32,  1308).  —  (C5H5NCl2)2PtCl4 
-f-  H2O.     Schmelzp.:  202". 

Chlormethylat  CgH^NCIa  =  C5H4NCI.CH3CI.  B.  Durch  Erhitzen  von  N-Methyl- 
7-Pyridon  (S.  95)  mit  POClg  und  PCI5  auf  125-130"  (0.  F.,  D.,  B.  32,  1308).  —  Nadeln 
aus  Alkohol.  Sehr  hygroskopisch.  Zerfällt  oberhalb  200"  unter  Bildung  von  salzsaurera 
4  Chlorpyridin  (vgl.  oben),  CH3CI  und  HCl.  —  (CeH7NCl2)..PtCl4.  Rothgelbe  Nadeln  (aus 
stark  verdünntem  Alkohol).  Sehr  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol.  —  CaH^NClj-AuCIs. 
Goldgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  188—190".  Ziemlich  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

*Dichlorpyridin  C5H3NCI2  (8.113).  a)  *Verbindung  vom  Schmelzp.:  66—67" 
{S.  113,  Z.  6—17  V.  o.).  B.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Pyridinhydrochlorid  bei 
115—120"  (Sell,  Dootson,  Sog.  75,  986).  —  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

S.  113,  Z.  18—21  V.  0.  sind  zu  streichest.     Vgl.  Sell,  Dootson,  Soc.  73,  442. 
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b)  2,6-DichIorpyridin  <^        ^N.  Ä  Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  der  2, 6-Dichlor- 

Cl 

isonikotinsäure  (S.  111)  (S.,  D.,  Soc.  77,  239).  Aus  PCI5  und  Pyridin  bei  200—220«  (neben 
anderen  gechlorten  Pyridinen)  (S.,  D.,  Soe.  73,  437).  —  Rhombische  Tafeln  (aus  50  "/o 
Alkohol).  Schmelzp. :  87— SS*'.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem,  sehr 
leicht  in  heissem  Alkohol,  löslich  in  heissen  Säuren.    Giebt  keine  Verbindung  mit  HgClj. 

*Trichlorpyridin  C5H2NCI3  (8.113).  a)  *Verbinduug  vom  Schmelzp.:  49—50*' 
{S.  113).  B.  Durch  PClg  aus  Pyridin  bei  200— 220"  (neben  anderen  gechlorten  Pyridinen) 
(Sell,  Dootson,  Soe.  73,  437).  —  Kpjg:  100 — 120".  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Alko- 
hol, schwer  in  Petroleumäther  und  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Giebt  eine  feste 
Verbindung  mit  HgCl2. 

b)  Verbindung  vom  Schmelzp.:  71—72".  B.  Durch  PClg  aus  Pyridin  bei  200" 
bis  220"  (neben  anderen  gechlorten  Pyridinen)  (S.,  D.,  Soc.  73,  438).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  trockenem  Chlor  auf  Pyridin  (S.,  D.,  Soc,  73,  442:  vgl.  Reiser,  Am.  8, 
310).  —  Nadeln  (aus  50"/oigem  Alkohol).  Schmelzp.:  71—72".  Kpig:  100—105".  Schwer 
löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol,  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser, 
löslich  in  starken  Säuren.  —  (C5H2NCl3)2HgC]2.  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Schmelzp.:  168 — 170".  —  (C5H2NCl3)2 
PtCl4.  Durch  Platinchlorwasserstoff  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Base.  Nieder- 
schlag.    Unlöslich  in  Wasser  vind  Alkohol. 

c)  Verbindung  vom  Schmelzp.:  67  —  68".  B.  Durch  PClg  aus  Pyridin  bei  200" 
bis  220"  (neben  anderen  gechlorten  Pyridinen)  (S.,  D,,  Soc.  73,  439).  —  Nadeln  (aus 
heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  67—68".  Kpie:  115—125".  Ziemlich  löslich  in  kaltem, 
sehr  leicht  in  heissem  Alkohol,  löslich  in  heissen,  conc.  Säuren.  Giebt  keine  Verbindung 
mit  HgCla,  CdCla  oder  PtCU. 

Tetrachlorpyridin  C5HNCI4.  a)  2,3,4,5-T  etrachlorpyri  din.  Zur  Constitution 
vgl.:  Sell,  Dootson,  Soc.  77.  3.  B.  Durch  PCI5  aus  Pyridin  bei  200—220"  (neben  anderen 
gechlorten  Pyridinen)  (S.,  D.,  Soe.  73,  440).  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Pyridin- 
hydrochlorid  bei  115—120"  (S.,  D.,  Soe.  75,  986).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  21" 
bis  22".  KP24:  135 — 137".  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Giebt  leicht  eine  krystallinische 
Verbindung  mit  HgClg,  keine  mit  CdClj  und  HgClj.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  entsteht  4-Amino-2,3,5-Trichlorpyridin  (S.,  D.,  Soe.  11,  3),  durch  kochende 
Natronlauge  2,3,5-Trichlor-4-Oxypyridin  (S.  95),  durch  Natriummalonester  Trichlorpyridyl- 
malonester  (S.  126)  (S.,  D.,  Soc.  83,  396). 

b)  2,3,4,6-Tetrachlorpyridin.  Zur  Constitution  vgl.:  S.,  D.,  Soe.  77,  1.  B. 
Durch  PClg  aus  Pyridin  bei  200 — 220"  (neben  anderen  gechlorten  Pyridinen)  (S.,  D.,  Soc. 
73,  440).  —  Tafeln  (aus  50"/oigem  Alkohol).  Schmelzp.:  74—75".  Kpi8_2o:  130—135". 
Unlöslich  in  Wasser  und  Säuren,  sehr  leicht  löslich  in  Aether.  Giebt  keine  Verbindung 
mit  HgCl2,  CdClj  oder  PtCl4. 

c)  2,3, 5, 6 -Tetrachlorpyridin.  Zur  Constitution  vgl:  S.,  D.,  Soc.  73,  440.  B. 
Durch  Erhitzen  von  Tetrachlorisonikotinsäure  (S.  111)  mit  Wasser  auf  180"  oder  durch  Destil- 
lation der  Säure  mit  Glycerin  (S.,  D.,  Soe.  71.  1081).  Durch  PClg  aus  Pyridin  bei  200" 
bis  220"  (neben  anderen  gechlorten  Pyridinen)  (S.,  D.,  Soe.  73,  439).  —  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 90—91".  Kp:  250—251";  Kpi6_2o:  125—130".  Leicht  löslich  in  heissem,  ver- 
dünntem Alkohol,  schwer  in  kaltem  verdünntem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten 
Alkalien  und  verdünnten  Säuren.  Hat  keine  basischen  Eigenschaften.  Giebt  keine  Ver- 
bindung mit  HgCIg. 

Pentachlorpyridin  C5NCI5.  JB.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Pyridinhydro- 
chlorid  bei  115—120"  (Sell,  Dootson,  Soe.  75,  986).  Durch  Erhitzen  von  PClg  mit 
Dichlorisouikotiusäure  (S.  111)  oder  mit  Tetrachlorpyridin  (s.  o.),  oder  mit  Pyridin  (S.,  D., 
Soc.  71,  1082;  73,  441).  —  Rechtwinklige  Tafeln  oder  dicke  Nadeln.  Schmelzp.:  124". 
Schwer  löslich  in  heissem,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Leicht 
flüchtig  mit  Wasserdampf.  Hat  keine  basischen  Eigenschaften. 
Einwirkung  von  Ammoniak:  S.,  D.,  Soc.  73,  779;  77,  772. 

Verbindung  C10HN2CI11  = 
(Hendekachlortetrahydropyridylpyridin).  Zur  Constitution 
vgl.:  S.,  D.,  Soc.  79,  902.  B.  Neben  anderen  Producten  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Pyridinhydrochlorid  (S.,  D.,  Soc. 
75,  983).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  187—188".  Leicht 
löslich  in  heissem  Chloroform.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
oder  Alkohol   die  Verbindung  CioHONaClg  (s,  u.);  die  gleiche  Verbindung  entsteht  beim 


Cl 

/Nci 

CI2 

Cla 

\/~ 

.c 

~]>ci. 

N 

Cl 

Cl 
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Destilliien  mit  Benzoesäure  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Benzoylchlorid ,  ferner 
zunächst  bei  der  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure.  Bei  Reduction  mit  Zinnchlorür 
entsteht  die  Verbindung  C10HON2CI7  (s.  u.).  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
entsteht  Chlor  und  Pentachlorpyridin  (S.  93). 

Verbindung  C10HON2CI9  =  Cl  q 

B.     Aus    der  Verbindung  CioHN^Clu   (s.  0.)  beim  Erhitzen  mit      qj/Xqi       ,---^ 
Wasser,  Alkohol  oder  Benzoesäure,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Gl     Cl 

conc.  Schwefelsäure  (S.,  D.,  Soe.  75,  983;  79,  902).  —  Farblose       jj         1^/         \ci 
Krystalle.     Schmelzp.:  171—172*'.     Leicht  löslich  in  Chloroform,  \/        \^^^/     * 

schwer  in  Alkohol,   unlöslich  in  Wasser.     Beim  Destilliren  mit  N  Cl     Cl 

lO^/oiger    Natronlauge    entsteht    2-Amino- 3,4,5-Trichlorpyridin. 

Geht  beim  Erhitzen  über  in  die  Verbindung  C10HON2CI7  (s.  u.),  daneben  entstehen  Chlor 
und  Pentachlorpyridin  (S.93).  Einwirkung  von  SO^/oiger  Schwefel- 
säure liefert  die  Verbindung  C10HO2N2CI7  (s.  u.)  neben  2-Amino-  Cl 
3,4,5-Trichlorpyridin.                                                                                        ni^-^^ril 

Verbindung  C.„H0N,C1,  =  ^        ^^      C1_C1 

B.     Neben  anderen  Producten  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf      J       J_n/        \-0 

Pyridinchlorhydrat  bei   115—120»  (S.,   D.,   Soe.   75,   984).     Aus         \/~    \ /' 

der  Verbindung  CioHNjCl,!   (S.  93)   durch  Reduction   mit  Zinn-  N  Cl     Cl 

chlorür,    sowie    aus    der    Verbindung    CioHONaClg    (s.  0.)    beim 

Erhitzen    unter  vermindertem   Druck    (S.,  D.,  Soe.  79,  902).    — 

Schmelzp.:    228°.       Löslich    in    heissem    Alkohol,    Eisessig    und 

Chloroform. 

Verbindung  CioHO^NaCl,  = 
B.      Aus    der    Verbindung    CjoHON^Cl»    (s.  o.)    durch    80 "/o ige 
Schwefelsäure  (S.,   D.,    Soe.   79,   902).    —    Würfel  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  146—147°. 

Br 

2-Brompyridin  C6H4NBr  =  (^         Nn.     B.    Durch  5-stdg,  Erhitzen  von  1-Methyl- 

a-Pyridon  (S.  95)  mit  POBrg  -|-  PBrg  aut  120—130»  (0.  Fischer,  B.  32,  1303).  —  Stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit.  Kp:  192—194°.  D'^:  1,657.  Etwas  löslich  in  Wasser.  — 
Chlorhydrat.  Nadeln.  —  C5H4NBr.HgCl2.  Nadeln  aus  Alkohol.  —  (C6H4NBr.HCl)2 
PtCl4.     Rothe  Nadeln.  —   CgH4NBr.HAuCl4.     Blättchen  aus  Salzsäure.     Schmelzp.:  173°. 

*Dibrompyridin  CjHgNBr^  (S.  ii5— /i4).  c)  Verbindung  vom  Schmelzp.:  93°. 
B.  Durch  Erhitzen  von  1-Metbyl-a-Pyridon  (S.  95)  mit  PBrg  auf  140—150°  (0.  Fischer, 
B.  32,  1303).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  93°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  — 
HgCla-Doppelsalz.  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CsHgNBrg. 
HCl)2PtCl4.  Rothe  Nadeln  aus  Salzsäure.  Wird  von  Wasser  zerlegt.  —  CgHaNBra. 
HAUCI4.     Krystalle. 

2-Jodpyridinjodnietliylat  CgH^NJa  =  C5H4NJ.CH8J.  B.  Durch  20-stdg.  Erhitzen 
von  2-Chlorpyridin  (S.  92)  mit  CH3J  auf  100°  (0.  Fischer,  B.  32,  1300).  —  Nadeln  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  207°  (unter  Zersetzung). 

SOgH 


Pyridinsulfonsäure(2)  CgHgOaNS  =<^         ^N   .    B.    Durch  Erwärmen  des  a-Pyri- 

dylmercaptans  (S.  97)  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Marckwald,  Klemm,  Trabert,  B.  33, 
1560).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  239  —  240°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Ba(C5H403NS)2.  Kryställchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  — 
Ag.C5H403NS.  Hellgelbe,  kugelige  Aggregate  aus  Wasser.  Schmelzp.:  290°  (unter 
Zersetzung). 

/SO2— . 

*  Methylbetain     der     Pyridinsulfonsäure  (3)     CeH^OgNS    =    C5H44  >0 

^N(CH3)/ 
{S.  115,  Z.  7  v.o.).     B.    Aus  Pyridinsulfonsäure (3)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  114-115)  durch  Er- 
wärmen mit  CH3J  in  Sodalösung  (H.  Meyer,  M.  24,  203). 

*  Oxypyridine   C5H5ON  {S.  115—118).     Zur  Constitution  der  N-Alkylpyridone  vgl. : 
Decker,  J.  pr.  [2]  62,  266;  Kaufmann,  B.  36,  1062. 

a)  *2-0xypyridin,  «-Pyridon  CH<gg=^^>N  =    CH<g^;gQ>NH  {8.115 

bis  116).  B.  Durch  Diazotiren  des  2-Aminopyridins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  818)  in  wässeriger 
schwefelsaurer  Lösung  (Camps,  Ar.  240,  350). 
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*l-Methyl.«-Pyridon  CgH^ON  =  CH<g^l^^>N.CH3.bezw.  CH<gJ^  =  g^>N.CH3 

\Ö 
{S.  115).     Verhalten    gegen  Tesla-Ströme:   K.,  B.  36,  1062.      Liefert  beim   Erhitzen   mit 
POCI3  +  PCI5  2-Chlorpyridin  (S.  92)  (0.  Fischer,  B.  31,  611).     Mit  PBrs  +  POBrg  ent- 
steht   bei    120 — 130 <*    2-Brompyridin    (S.  94),    mit    PBrg    allein    ein  [Dibrompyridin    vom 
Schmelzp.:  93«  (S  94)  (0.  F.,  B.  32,  1303). 

l-Benzyl-«-Pyridon  CiaHnON  =  C5H4ON.CJH7.  B.  Durch  Oxydation  von  Pyridin- 
chlorbenzylat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  110,  Z.  24  v.  u.)  mit  KgFeCye  in  alkalischer  Lösung  (0.  F., 
B.  32,  1302).  —  Rhomboederartige  Krystalle  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  75— 76^  Leicht 
löslich  in  Benzol.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  POCI3  +  PCI5  auf  140—150"  a-Chlorpyridin 
(S.  92).  —  Ci^HuON.HgClo.     Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  124». 

3,4,5-Trichlor-2-6xypyridin  C5H2ONCI3  =  HO.C5HCI3N.  B.  Aus  3,4,5  Tri- 
chlor-2-Aminopyridin  (5  g)  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  818)  und  der  berechneten  Menge  Kalium- 
nitrit in  80  "/ois^r  Schwefelsäure  (80  ccm)  durch  Erhitzen  und  Eingiessen  in  Wasser  (Sell, 
DooTsoN,  Soe.  77,  773).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 
Durch  PCI5  entsteht  2,3,4, 5-Tetrachlorpyridin  (S.  93).  —  Ammoniumsalz.  Platten  aus 
Wasser.  —  Silbersalz.    Unlöslicher  Niederschlag. 

3,4,5,6-Tetrachlor-2-Oxypyridin  C5H0NC14  =  H0.CbC14N.  B.  Aus  dem  ent- 
sprechenden Aminotetrachlorpyridin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  818)  durch  Behandeln  mit  nitrose 
Dämpfe  enthaltender  starker  Schwefelsäure  (S.,  D.,  Soc.  73,  781).  —  Nadeln.  Schmelzp.: 
220—221".  Unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol,  massig  in  Benzol.  —  Baryum- 
salz.    Niederschlag  von  farblosen  Nadeln.  —  Silbersalz.    Gelatinöser  Niederschlag. 

3,5-Dijod-2-Oxypyridin  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  118. 

b)*3-0xypyridin  {S.  116).  B.  Durch  .  Diazotiren  des  3-Aminopyridins  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  818)  in  wässeriger,  schwefelsaurer  Lösung  (C,  Ar.  240,  355).  Durch  Erhitzen 
von  (9-Oxyisonikotinsäure  (S.  114)  (Kirpäl,  M.  23,  936).  —  Schmelzp.:  126".  Liefert  durch 
Schmelzen  mit  NaOH  2,5  Dioxypyridin  (S.  96)  (Küdernatsch,  M.  18,  613). 

c)  *4-0xypyridin,  7-Pyridon  NH<^g:^2>C0 -|- HgO  (S.üff— i/<S).  B.  Durch 

Diazotieren  des  4-Aminopyridins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  819)  in  wässeriger,  schwefelsaurer 
Lösung  (C,  Ar.  240,  363).  Durch  Erhitzen  von  /-Oxynikotinsäure  (S.  114)  auf  ihren 
Schmelzpunkt  (Kirpäl,  M.  23,  247).  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Py ridon (4)-Di- 
carbonsäure(3,5)  (S.  127)  mit  conc.  Salzsäure  auf  210  —  215"  (Errera,  B.  31,  1692).  — 
Anomale  Salze  (Petrenko-Kritschenko,  Stamoglu,  M.  34,  706;  C.  1903  I,  167)  (C6H50N)2 
HCl  +  H2O.  Schmelzp.:  110".  —  (C6H50N)2HBr  +  H^O.  Schmelzp.:  112".  —  (C5HbON)2 
HJ  +  H2O.     Schmelzp.:  140". 

yCH.CHv  /CH:CH. 

*2Sr-Methyl-r-Pyridon  CgH^ON  =  Cf 0 ^N.CHg  =  C0<  >N.CH3 

\CH:CH/  \CH:CH/ 

{S.  117,  Z.  20  V.  0.)  Liefert  mit  PCI5  +  POCI3  bei  125—130"  4-Chlorpyridinchlormethylat 
(ö.  92)  (0.  F.,  Demeler,  B.  32,  1309). 

2,3,5-Trichlor-4-Oxypyridin  Cga^ONClj  =  HO.C5HCI3N.  B.  Durch  Einwirkung 
von  NaO.CgHg  auf  2,3,4,5-Tetrachlorpyridiu  (S.  93)  und  Behandlung  des  entstehenden 
Oeles  mit  conc.  Salzsäure  (Sell,  Dootson,  Soc.  83,  400).  .  Aus  2, 3, 4, 5-Tetrachlorpyridin 
durch  siedende  wässerige  oder  alkoholische  Natronlauge  (S.,  D.).  Aus  2,3,5-Trichlor- 
4-Aminopyridin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  819)  und  Nitrosulfonsäure  in  H2S04-Lösung  (S  ,  D.). 
—  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Wasser).     Schmelzp.:  216—217". 

*Dioxy Pyridine  C5H5O2N  {S.  118— 120).  a)  *x,x-Dioxypyridin  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  118,  Z.  28—20  V.  u. 

b)  *3,5-Dioxypyridinderivate  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  118,  Z.  19  v.  u.  bis  S.  119, 
Z.  8  V.  0. 

cl  *  3,4-Dioxypyridin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  119,  Z.  9  v.  0.  bis  Z.  15  v.  u.,  sowie 
S.  119,  Z.  5  V.  u.  bis  S.  120,  Z.  8  v.  o. 

GH.GO.C.OE 

S.  119,  Z.  10  V.  0.  muss  die  Structurformel  lauten:    ••„ 

•       OH 

d)  2,6-Dioxypyridin  ^  yN.     B.     Aus  2, 6-Dioxypyridincarbonsäure(3)-Ester 

ÖH 

(S.  120)  durch  Kochen  mit  Kalilauge  (3  Mol.)  (Errera,  G.  27  II,  393;  B.  31,  1246).  Das 
salzsaure  Salz  entsteht  beim  Kochen  von  Dioxyd inikotinsäureester  (S.  129)  mit  conc.  Salz- 
säure, sowie  beim  Kochen  von  Aethoxy-a-Pyridondicarbonsäuremonoäthylester  (Hptw.  Bd. IV, 
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S.  174,  Z.  5  V.  u.)  mit  conc.  Salzsäure  am  Rückflusskühler  (Rühemann,  Soc.  73,  350).  — 
Prismen.  Schmelzp.:  192—193»  (R.);  195«  (E.).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  ver- 
dünnte salzsaure  Lösung  reducirt  Ag-  und  Pt-Salze.  —  CgHgOaN.HCl.  Nadeln,  spalten 
bei  100«  HCl  ab  (R.). 

M"-Aethylderivat  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  119,  Z.  14—6  v.  u. 

OH 

e)  2,4-Dioxypyridin  HO^  yN.     B.     Durch  Erhitzen  von  4,6-Dioxypyridin- 

carbonsäure(3)  bezw.  ihrem  Aethylester  (S.  120)  mit  conc.  Salzsäure  auf  190—200«  (E.,  B.  31, 
1687).  —  Krystalle  aus  Wasser  bezw.  glänzende,  durchsichtige,  rhombische  (La  Valle) 
Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  260  —  265«  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Griebt  mit  FeCIg  eine  rothbraune 
Färbung.  —  Chlorhydrat.    Krystallinische  Masse.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Diäthyläther  C9H13O2N  =  (CaHgOaCgHsN.  B.  Durch  Einwirkung  von  C2H5J  auf 
das  Ag-Salz  des  2,4-Dioxypyridins  (E.,  B.  31,  1689).  —  Oelig.  Kp:  ca.  230-232«.  Riecht 
intensiv  pyridinartig.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Schwerer  als  Wasser.  —  HgCLj- 
Salz.  Nadeln  aus  Wasser  oder  Alkohol.  Schmelzp.:  167«.  —  Platin  salz.  Orange- 
farbene Nadeln  aus  Alkohol. 

Dibenzoylderivat  C19H13O4N  =  (CgH5.CO.O)2C5H3N.  Blättchen  (aus  stark  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  103«.  Unlöslich  in  Wasser,  Basen  und  Säuren,  leicht 
löslich  in  Alkohol  (E.,  B.  31,  1690). 

Derivate  des  3,5-Dichlor-2,4-Dioxypyridins  s.  auch  Eptw.  Bd.  IV,  S.  121, 
Z.  9  bis  29  V.  0. 

Dibrom-2,4-Dioxypyridiii  C5H302NBr2  =  (H02)C6HBr2N.  B.  Durch  Zufügen  von 
Bromwasser  zur  kalten  wässerigen  Lösung  des  2,4-Dioxypyridin3  (E. ,  B.  31,  1688).  — 
Nadeln  aus  Wasser  bezw.  harte  Prismen  aus  Weingeist.  Zersetzt  sich  bei  225  —  240«. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag-Salz.  Blättchen.  Leicht  löslich  in  NH3  und 
Salpetersäure.     Letztere  Lösung  scheidet  beim  Kochen  AgBr  ab. 

pH 

f)  2,5-Dioxypyridin  <^  \N.     B.     In  eine  Schmelze  von  250  g  Aetznatron  mit 

ÖH" 
wenig  Wasser  werden  unter  Umrühren  20  g  3  -  Oxypyridin  (S.  95)  allmählich  eingetragen 
(KuDERNATSCH,  M.  18,  613).  —  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  248«  (uncorr.).  Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Essigäther,  sehr  wenig  in  Benzol  und  Chloroform. 
Saure  wie  schwach  alkalische,  auch  sehr  verdünnte  Lösungen  geben  mit  FeClj  intensiv 
blaue  Reaction.  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  reducirt.  HNO3  wirkt  heftig  ein.  Sehr 
schwache  Base,  liefert  mit  POCI3  und  PCIg  keine  Dichlorverbindung.  Gegen  Reductions- 
mittel  beständig.  Oxydationsmittel  (Chromsäuremischung,  FeClj,  Mangansuperoxyd)  führen 
in  Diketodihydropyridin  (s.  u.)  über.  —  C5H5O2N.HCI  +  H2O.  Krystalle.  Schmelzp.:  106«; 
schmilzt  wasserfrei  bei  154«.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  wird  durch  Wasser  dissociirt. 
—  (C5H502N.HCl)„PtCl4  +  H20.     Orangerothe  Tafeln,  bei  130«  sich  zersetzend. 

Monoacetylderivat  C7H7O3N  =  (CH3.CO.O)(HO)C5H3N.  B.  Aus  2,5-Dioxypyridin 
durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (K.,  M.  18,  619).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  156«.     Wird  schon  durch  Auflösen  in  Wasser  verseift. 

Diketodihydropyridin  (Pyridoehinon)  CsHsOjN  =  CH<^q-^2>N  (Das  Mole- 
kulargewicht ist  kryoskopisch  in  Acetanilidlösung  bestimmt).  B.  Man  versetzt  1,5  g 
2,5-Dioxypyridin,  in  heissem  Wasser  gelöst,  mit  2,5  ccm  conc.  Schwefelsäure  und  trägt 
in  die  kalte  Lösung  die  berechnete  Menge  von  Mangansuperoxyd hydrat  ein  (K.,  M.  18, 
624).  —  Braunviolettes,  mikrokrystallinisches  Pulver.  Fast  unlöslich  in  den  üblichen 
organischen  Lösungsmitteln,  löslich  iu  geschmolzenem  Acetanilid.  Verkohlt,  ohne  zu 
schmelzen,  oberhalb  200«.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  tief  kirschrother,  in  ver- 
dünnten Alkalien  und  Alkalicarbonaten  mit  schön  blauer  Farbe.  Bei  der  Behandlung 
mit  Natriumamalgam  löst  es  sich  zuerst  mit  blauer,  dann  mit  grüner  Farbe,  endlich  wird 
die  Lösung  hellgelb  und  enthält  2,5-Dioxypyridin. 

*Trioxypyridin  CgEgOaN  (5.  120—122). 

S.  120,  Z.  12  V.  u.   statt:   „l,5-Diketo-3-Oximinopiperidin"    lies:   ,,2,6-Diketo- 
4-Oximinopiperidin  ". 

b)  *Pyromekazonsäure  (Ä  121).  Constitution;  CQ<ch ^^ '  ^^^^>N?  (Pera- 
TONER,  R.  A.  L.  [5j  11 1,  333). 
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*Tetraoxypyridin,     Oxypyromekazonsäure    C5H5O4N     {S.  122).       Coustitution : 

CQ<^^^J^-^i^^>N.OH  ?  (Peratoneh,  i?.  A.  L.  [5j  11  I,  330).  —  Fe(C5H,04N)3. 

Triacetylderivat  CuHnOjN.    B.    Durch  Kochen  mit  Easigsäureanhydrid  (P.,  i?.  A.  L. 
[5]  11 1,  331).     Schmelzp.:  123—124».     Wird  leicht  durch  Kochen  mit  Alkohol  verseift. 
Tribenzoylderivat  CaH^O^N.     Schmelzp.:  162—163»  (P.,  E.  A.  L.  [5]  111,  331). 
Derivate  eines  Dioxydiketopyridins  s.  Spl.  Bd.  1,  S.  790. 

Pyridinthiol{2!,    a-Pyridylmercaptan,   a-Thiopyri-       /V  /\ 

don  C5II5NS  =  , 

B.    Durch  5-stdg.  Erhitzen  von  a-Chlorpyridin  (S.  92)  mit  der       ||  ^„     "^^^'    || 

zehnfachen   Menge   20»/oiger  alkoholischer   KSH- Lösung  auf       \i/'*  X/" 

130  —  140»  (Maeckwald,   Klemm,  Teabert,  B.  33,  1556].    —  N  NH 

Gelbe  Prismen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  125».     Schwer  löslich 

in  Aether,  kaltem  Wasser  und  Ligroin,  leicht  iu  Alkohol  und  Benzol.  Diese  Lösungen 
sind,  wie  auch  diejenigen  in  verdünnten  Mineralsäuren,  tief  gelb  gefärbt:  die  Lösungen 
in  conc.  Säuren  und  in  verdünnten  Alkalien  sind  dagegen  farblos  und  fast  geruchlos.  — 
Cu2(C5H4NS)2.  B.  Aus  der  essigsauren  Lösung  des  Mercaptans  und  Kupferacetats,  neben 
Pyridinsulfonsäure(2)  (S.  94)  und  Schwefelsäure.  Rothgelber  Nieder- 
schlag. /\  y\ 


S 


oder 

S 


N-Methylderivat  CeH^NS 
B.    Durch  4 — 5-stdg.  Erhitzen  gleicher  Theile  1-Methyl-a-Pyridon 
(S.  95)  und  Phosphorpentasulfid  auf  130»  (Gutbiee,  B.  33,  3359).      \/''^  \/\ 

—  Gelblich-weisse  Blättchen  aus  Wasser.      Schmelzp.:  89  —  90».        N.CH3       CH3.N S 

Unzersetzt  destillirbar.      Iu  conc.  Säuren  farblos,  in  Aether  und 

Alkohol  mit  gelblicher  Farbe  löslich.     Reagirt  nicht  mit  Hydroxylamiu. 

S-Methylderivat,  Methyl-a-Pyridylsulfid  CgH^NS  =  CH3.S.C5H4N.  B.  Das  Jod- 
hydrat entsteht  aus  a-Pyridylmercaptan  [s.  o.)  und  CH3J  in  Alkohol  (M.,  K.,  T.,  B.  33, 
1558).  —  Oel.  Kp:  197».  —  (CeH7NS)2HjPtCJa.  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  185—187». 
Ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  CgHjNS.HJ.  Krystalle.  Schmelzp.:  155 — 157». 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  C6H7NS.C6H3O7N3.  Kryställchen. •  Schmelzp.:  155». 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methyl- a -Pyridylsulfon  C6Hj02NS  =  CH3.S02.C8H4N.  B.  Durch  Oxydation  des 
Methyl- a-Pyridylsulfids  (s.  0.)  oder  der  a-Pyridylthioglykolsäure  (s.  u.)  mit  KMnO^  in 
Essigsäure  (M.,  K.,  T.,  B.  33,  1558).  —  Dickflüssiges  Oel.  Siedet  bei  325»  nicht  ganz 
unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CeHjOaNS^^HgCIg.  Krystalle.  Schmelzp.:  125». 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.] 

N-Methyl-«-Thiopyridon-S-Jodmethylat  CjHjoNJS  =  /\ 

B.      Aus    N-Metbyl  a-Thiopyridon   (s.  0.)    und    CHgJ    in    wenig    Alkohol 
(0.  FiscHEE,  B.  35,  3677).    —    Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  156».     Spaltet  .^^CHa 

beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  Methylmercaptan  ab.  \/^    ^J 

a-Pyridylthioglykolsäure   C,H,0ijNS  =  HO2C.CH2.S.C5H4N.     B.        N 
Durch  Erwärmen   von   a-Pyridylmercaptan  (s.  o.)  mit  Chloressigsäure  in         .^it 
Wasser  (M.,   K.,    T.,  B.  33,    1559).   —   Gelbliche  Krystalle.     Schmelzp.:         ^^^^ 
127».     Löslich   in  heissem  Wasser.     Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  ent- 
steht Methyl-a-Pyridylsulfon  (s.  0.).  —  C^HjOaNS.HCl.    Gelbliche  Krystalle,  die  sich  beim 
Erhitzen  dunkelgrün  färben,  HCl  entwickeln  und  bei  166 — 167»  schmelzen, 

a-Pyridyldisulfid  CioHsNaS^  =  NC5H4.S.S.C6H4N.  B.  Durch  Oxydation  des 
a-Pyridylmercaptans  (s.  0.)  mit  Jod  in  Alkali  (M.,  K.,  T.,  B.  33,  1559).  —  Nadeln  aus 
Ligroin.  Schmelzp.:  57 — 58».  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sonst  sehr  leicht 
löslich.  —  (CioH8N2S2)2HijPtCl8-  HtUrothgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Schmelz- 
punkt: 150».  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  C10H8N2S2.C6H3O7N3. 
Krystallinischer  Niederschlag  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  119». 

2.  *Pikoline  CgHjN  =  CH3.C5H4N  (aS.  i22— i27). 

1)  *a-JPikolin,  2'Methylpyridin  {S.  122—124).  V.  Im  schottischen  Scbieferöl 
(Gareett,  Smythe,  Soc.  81,  452).  Im  Braunkohlentheer  (Feese,  Z.  Ang.  16,  11).  —  Zur 
Isolirung  aus  Steinkohlentheer-a-Pikolin  vgl.:  Hohenemsee,   Wolfeenstein,  B.  32,  2522). 

—  Kpjss:  129,5»  (G.,  S.).  Kp,6(,:  128,8».  T>'\:  0,94972.  ud":  1,50237.  Mol.  Verbren- 
nungswärme (const.  Druck):  816,1  Cal.  (Constam,  White,  Am.  29,  3).  Specif  Wärme, 
Verdampfungswärme,  Neutralisatiouswärme:  Kallenbeeq,  O.  190111,  387;  C,  W.  Elek- 
trische Leitfähigkeit:  Goldscumidt,  Salcuer,  Ph.  Cli.  29,  114;  C,  W.  Leitvermögen  in 
flüssigem  SO2:  Walden,  Centneeszwer,  Ph.  Gh.  39,  556.  Dielektricitätsconstante:  R.  Laden- 
BüEQ,  Z.EI.  Ch.  7,  816;   Schlunds,  G.  19021,  3.      Reagirt  mit  tert.   Butyljodid  bei   100» 
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unter  Bildung  von  Hydrojodid  (s.  u.)  und  Entwickelung  von  Methylpropen  (Spl.  Bd.  I, 
S.  17);  Pikolin  und  tert.  Butylchlorid  reagiren  nicht  beim  Siedepunkt  des  Gemisches 
(MüRRiLL,  Am.  Sog.  21,  830).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Formaldehydlösung,  neben 
a-Pikolylalkin  (S.  104)  auch  etwas  a},w-Dimethylol-a-Pikolin  (S.  105)  (Königs,  Happe,  B. 
35,  1344).  Beim  Erhitzen  mit  Beuzaldehyd  und  Wasser  auf  135°  entsteht  Phenyl-«-Pikolyl- 
alkin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  378)  (Roth,  B.  33,  3478);  durch  Condensation  mit  Benzaldehyd 
in  Gegenwart  von  ZnClg  entsteht  o-Stilbazol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  395)  und  daneben  eine 
Base  C20H17N  (symm.  Diphenyl-a-pyridyltrimethylen?,  s.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  465)  (A.  Laden- 
BüEG,  B.  36,  118).  Pikolin  lässt  sich  mit  Phtalsäureanhydrid  zu  zwei  isomeren  Pyrophta- 
lonen  (S.  101  u.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  403)  condensireu;  mit  Phtalimid  entsteht  (?-Pyrophtalin 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  403)  (v.  Hüber,  B.  36,   1654,  1664). 

*Salze  und  additioneile  Verbindungen  des  «-Pikolins  {S.  123;  vgl.  auch 
S.  226,  Z.  12—27  v.  0.). 

CeHyN.HCl  +  V2H2O.  Zerfliessliche  Krystalle.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  ca.  200", 
wasserfrei  bei  ca.  80°  (Müeii-l,  Am.  Soc.  21,  840).  —  'iCßlljN  +  CdCla.  Krystalle.  Schwer 
löslich  in  Wasser  (Tombeck,  A.  eh.  [7]  21,  444).  —  *CeN7N.HCl  +  2HgCl2.  Platten. 
Schmelzp.:  151°  (Garrett,  Smvthe,  Soc.  81,  452).  —  CsHjN.HCl.SbFlß.  Nadeln  (aus  ver- 
dünnter Salzsäure).  Schmelzp.:  117°.  Wird  von  Wasser  und  Alkohol  zersetzt  (Redenz, 
Ar.  236,  271).  —  *(CeH7N.IlCl)2PtCl4.    Schmelzp.:  183°  (uncorr.)  (Frese,  Z.  Anrj.  16,  11). 

—  2CeH,N  4-  CUCI2  +  2H.,0.  Hellblaue  Krystalle.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Pikolin 
die  Verbindung  4:C^\\,^  +  CUCI2  +  2H2O  (T.,  A.  eh.  [7]  22,  126).  —  (CeH^N.HCOa  + 
CUCI2  +  2H2O.  Röthlichgelbe  Krystalle  (T.,  A.  eh.  [7]  22,  128).  —  2C8H7N  +  AgCI. 
Nadeln  {T.,A.eh.[l]  21,446).  —  *  «-Pikolingoldchlorid.  Schmilzt  unscharf,  in 
der  Hauptsache  bei  183»  (Feist,  Ar.  240,  245).  —  *C6H7N.HBr.  (.Vgl.  Eptiv.  Bd.  IV, 
S.  126,  Z.  19  V.  0.).  Destillirt  bei  306"  ohne  Zersetzung  (M.,  Am.  Soe.  21,  842).  —  CgH^N. 
HBr.Br.  Rothe  rhomboedrische  Krystalle.  Schmelzp.:  76  0  ß^  _  2C6H7N  +  ZnBi-g 
(T.,  A.  eh.  [7]  21,  442).  —  2C6H7N  +  CdBr.,.  Nadeln  (T.).  —  3C6HjN  +  2AgBr.  Gelbe 
Nadeln  (T.).  —  CgHjN.HJ  (M.,  Am.  Soc.  21,  SSI).  —  CeHjN.HJBr.  Dunkelrothe  Krystalle. 
Schmelzp.:  68°  (M.).  —  CsH^N.HJBrj.  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  58°  (M.).  —  CgH^N. 
HJ.J.  Dunkelbraune  Prismen.  Schmelzp.:  ca.  95°  (M.).  —  *C6H7N.HJ.J2.  (Vgl.  Hpitv. 
Bd.  IV,  S.  126,  Z.  23  v.o.).     Dunkelbraune  oktaedrische  Krystalle.     Schmelzp.:  44°  (M.). 

—  CeHjN.HJJ^.  Oel,  das  bei  —25°  nicht  erstarrt  (M.).  —  2C6H7N  +  ZnJ2  (T.,  A.  eh. 
[7]  21,  443).  —  2CeH7N -j- CdJj.  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(T.).  —  3C6H7N  +  2AgJ.  Nadeln.  Zersetzt  sich  an  der  Luft.  Dissociation:  T.,  J..  cA. 
[7]  21,  468.     Liefert  mit  überschüssigem  Pikolin  die  Verbindung  2CeH7N  +  AgJ  (Nadeln). 

—  4C6H7N  +  Cu(N03)2  +  6H2O.  Blaue  Krystalle.  Geht  an  der  Luft  über  in  die  Ver- 
bindung 2C6H7N  +  Cu(N03)2  +  4H2O  (T.,  A.  eh.  [7]  22,  130).  —  2C6H,N  +  CuSO^  + 
5HjO  (T.).  —  4C9H7N  +  CUSO4  (T.).  —  Verbindung  mit  Kupferacetat  4C6HjN + 
Cu(C2H302)2  +  2H2O.  Grüne  Krystalle  (T.;.  —  Verbindung  mit  Kupferoxalat 
4C6H7N  +  CUC2O4  +  2H2O.  Blaue  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser  (T.).  —  Verbin- 
dung mit  Silbercyanid  2C6H7N  +  AgCN  (T.,  A.  eh.  [7]  21,  448). 

*Chlormethylat  des  «-Pikolins  C9H7N.CH3CI.  (Vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  126,  Z.  30 
V.  0.).     Zerfliessliche  Krystalle  mit  iHgO.    Schmelzp.:  ca.  70°  (Mürill,  Am.  Soc.  21,  841). 

Brommethylat  CsHyN.CHsBr.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  217°  (M.).  —  CgH^N. 
CHaBr.Bi-a.    Orangegelbe  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  111°  (M.). 

*Jodmethylat  CeHjN.CHgJ.  (Vgl.  Ephv.  Bd.  IV,  S.  126,  Z.  28  v.  0.).  Schmelz- 
punkt: 224°  (M.).  —  C6H7N.CH3J.Br2.  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  121,5°.  — 
CeH7N.CH3J.JBr.  Rothbraune  Nadeln.  Schmelzp.:  113°.  —  *C6H7N.CH3J.J2.  Blättchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  134°.  —  C6H7N.CH3J.J4.  Blauschwarze  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 60°.  —  CeH7N.CH3J.Js.  Dunkelgrüne  Blättchen.  Schmelzp.:  57°.  Verliert  an 
der  Luft  Jod. 

Bromäthylat  C6H7N.C2H6Br.  Zerfliessliche  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  97° 
(M.,  Am.  Soc.  21,  842). 

*Jodäthylat  CeH7N.C2H5J.  (Vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  126,  Z.  32  v.  0.).  Schmelzp.:  123° 
(iM.,  Am.  Soc.  21,  829).  —  C6H7N.C2H5J.J2.  Oel,  das  bei  -25°  nicht  erstarrt.  —  CeH7N. 
C2H5J.J4.    Oel.  ' 

Jodpropylat  C8H7N.C3H7J.  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  77°  (M., 
Am.  Soc.  21,  829).  —  C6H7N.C8H7J.J2.  Braune  Nadeln.  Schmelzp.:  16«,  —  CgHjN. 
C3H7J.J4.    Oel.  ^  '    ' 

Jodisopropylat  C8H7N.C3H,J.  Nadeln.  Schmelzp.:  142°  (M.).  —  CeH7N.C8H7J.J. 
Hellbraune  Würfel.  Schmelzp.:  106°.  Geht  beim  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung  in 
das  Trijodid  über  (M.).  —  C6H7N.C3H7J.J2.  Braune  Nadeln.  Schmelzp.:  60°.  —  CgHjN. 
C3H7J.J4.    Oel. 
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Jodbutylat  CaH^N.C^HgJ.  Strohfarbene  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp,:  98"  (M., 
Am.  Soc.  21,  829).  —  CeH7N.C4H9J.J2.    Hellbraune  Nadeln.     Schmelzp.:  33". 

Seeundäres  Jodbutylat  CgH^N  +  (CHs)(C2H5)CHJ.  Hellgelber  Syrup,  der  bei  0« 
krystallinisch  erstarrt  (bei  Zimmertemperatur  dargestellt)  oder  eine  strohgelbe,  krystalli- 
nische  Masse  (bei  100"  dargestellt).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  und  bei  längerem  Stehen 
im  Exsiccator  in  Pikolin,  HJ  und  wahrscheinlich  Pseudobutylen  (Spl.  Bd.  I,  S.  17)  (M., 
Am.  Soc.  21,  880). 

Jodisoamylat  CeHjN.CsHuJ.  Strohfarbene,  würfelförmige  Krystalle  (aus  abso- 
lutem Alkohol).  Schmelzp.:  120"  (M.,  Am.  Soc.  21,  831).  —  CeHjN.CgHuJ.J.  Hell- 
braune Blättchen.  Schmelzp.:  96",  —  CgHyN.CgHuJ.Ja.  Hellbraune  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 22". 

*Jodallylat  CgH^N-CsHsJ.  {Vgl.  Eptiv.  Bd.  IV,  S.  126,  Z.  37  v.  0.).  Durchsichtige 
Würfel  aus  absolutem  Alkohol.  Schmelzp.:  70"  (M.,  Am.  Soc.  21,  831).  —  C6H7N.C3H5J.Br2. 
Orangegelbe  Blättchen.  Schmelzp. :  84".  —  CgHyN.CsHgJ. Jg.  ßothbraune  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 62". 

Derivate    des    «-Pikolins    s.  ferner  Hphv.   Bd.  IV,    S.  126    bei 
Ikeerpikolin.  /\ 

e-Oxypikolin  CgH^ON  =  j 

B.    Man  erhitzt  die  ot'-Oxy-a-Pikolin-jSj5'-Dicarbonsäure  (S.  128)  mit  Salz-     HO-l     y 
säure  mehrere  Stunden  auf  120"  oder  kürzere  Zeit  auf  130"  (Erreka,  B.  \/ 

33,  2971;    G.  311,  174).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  4— 5  Mol.  HjO  ^ 

in    unbeständigen    Nadeln,    aus    Benzol    wasserfrei    in    Krystallen    vom 
Schmelzp.:  157".     Leicht  löslich   in  Alkohol,  schwer  in  Aether,    —    Das   Chlorhydrat 
schmilzt    krystallwasserhaltig    bei   80 — 85",    wasserfrei  oberhalb   150".    —    Pt-Doppel- 
chlorid.    Krystallinische  Masse.     Leicht  löslich. 

3,5.Dibrom-6-Oxypikolin  CgHsONBr^  =  CH3CeHBr2(OH)N.  B.  Aus  wässeriger 
Oxypikolinlösung  (3.0.)  und  Bromwasser  (E.,  B.  33,  2972;  O.  311,  175).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  238—239"  (unter  Schwärzung).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  heissem  Alkohol. 

*4,6-Dioxypikolin  CgH^O^N  =  CH3.C5H2(OH)2N  {S.  123— 124).  B.  Durch  Erhitzen 
von  Acetaminocrotonsäureester  mit  Natrium  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  102  894;  Frdl.  V, 
667).  Aus  Dioxypikolincarbonsäureester  (S.  121)  durch  Verseifung  mit  Kalilauge  oder  Salz- 
säure (Knoevenagel,  Fries,  B.  31,  771).  —  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  ca.  320" 
(corr.  331").  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  (K.,  F.).  Wird  sehr  leicht  nitrirt  (Lapworth,  Collie,  Soc.  71,  838).  —  K.CeH80,.X 
+  C2H5.OH.  Stark  lichtbrechende  Krystalle.  —  Chlorhydrat.  Erweicht  gegen  86*^ 
unter  Abgabe  des  HCl,  worauf  wieder  Erstarrung  erfolgt. 

x-Nitroso-4,6-Dioxypikolin  CßHeOsNa  =  CH3.C5H(OH)2(NO)N.  B.  Aus  4,6-Dioxy- 
«-Pikolin  (s.  0.)  und  salpetriger  Säure  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  (Hess,  B.  32, 
1985).  —  Braune  Schuppen  aus  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwor  in  Säuren, 
unlöslich  in  Benzol.  Soda  und  Natronlauge  lösen  mit  grüner  Farbe.  FeClj  färbt  die 
Lösungen  grün  und  fällt  einen  dunklen  Niederschlag.  Bei  der  Einwirkung  von  SnClg  -\- 
conc.  Salzsäure  entsteht  ein  Trioxypikolin  (S.  100). 

5.Nitro-4,6-Dioxypikolin  CeH604N2  =  CH3.C5H(OH)2(N02)N.  B.  Aus  dem 
4,6-Dioxypikolin  (s.  0.)  durch  Erwärmung  mit  verdünnter  Salpetersäure  (Lapwoeth,  Collie, 
Soc.  71,  838).  —  Gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  ca.  320",  ohne  zu  schmelzen.  Ziem- 
lich löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Reagirt  sauer,  wird  leicht  durch  Zinn  und 
Salzsäure  reducirt. 

3 -Brom -5 -Nitro -4,6-Dioxypikolin  C6H604N2Br  =  CH3.C5Br(OH)2(NO.,)N.  B. 
Aus  dem  5-Nitro-4,6-Dioxypikolin  (s.  0.)  durch  Brom  in  Eisessig  (L.,  C,  Soc.  71,  841). 
—  Weisse  Nadeln. 

Trioxypikolin      CglljOgN    =    CHg .  CgH  (0H)3N.  /NH. 

a)  4,5,6-Trioxy-a-Pikolin    CßHjOäN  +  2H2O,   viel-       tj  n  n  r^n 

leicht:  n^'^.Kj  i^u 

B.    Aus5-Amino-2-Methylpyridindiol(4,6)  (Hptw.  Bd.  IV,  „11,  CHOH~^^^^^ 

S.  823)    durch   Kochen   mit  Wasser   (Lapworth,  Collie,  n^         /     ' 

iSoc.  71,  843).   Undurchsichtige  Prismen.    Schmelzp.:  280"  ^CO/ 

bis  282"  (unter  Zersetzung).     Schwer  löslich  in  Wasser 

und  Alkohol,  leichter  in  wasserhaltigem  Alkohol.  Wirkt  sehr  stark  reducirend;  Silber- 
nitrat in  saurer  Lösung  und  Platinchlorid  werden  sofort  reducirt,  photographische  Platten 
werden  entwickelt,  Sauerstoff  wird  durch  die  alkalische  Lösung  absorbirt.  Färbt  sich 
mit  verdünntem  Barytwasser  tiefblau.  —  C8H7O3N.HCI.3H2O.  Nadeln.  Schmelzp.: 
89 — 90".      Leicht    löslich    in    verdünnter    Salzsäure,    wird    durch    Wasser    hydrolytisch 

n  * 
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gespalten.   —   CßHjOgN.HBr  -j-  HgO.     Nadeiförmige  Krystalle.     In   verdünnten  Säuren 
weniger  löslich  als  das  Hydrochlorid. 

b)  4,6,x-Trioxypikolin.  B.  Durch  Erwärmen  von  x-Nitroso-4,6-Dioxy-«-Pikolin 
(S.  99)  mit  SnClj  -|-  conc.  Salzsäure  (Hess,  B.  32, 1986).  —  Schwach  violett  gefärbte  Nadeln. 
Schmelzp.:  263 — 265**.  FeClg  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  eine  intensive  Blaufärbung 
hervor,  die  durch  Alkalien  in  Roth,  durch  Säuren  in  Grün  umschlägt;  beim  Erwärmen 
der  neutralen  Lösung  verschwindet  die  Färbung,  erscheint  jedoch  beim  Abkühlen  wieder. 
—  Chlorhydrat.  Rhombische  Krystalle,  die  bei  85 — 90*'  schmelzen  und  bei  100"  Krystall- 
wasser  und  Salzsäure  abgeben.  Wird  durch  Wasser  zerlegt.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,. 
Säuren  und  Alkalien. 

2)  *3-Methylpyridin,  ß-Fikolin  (S.  124— 125).  B.  Beim  Erhitzen  von  1-Methyl- 
cyclopentanonoxim  (3)  (Spl.  Bd.  I,  S.  552)  mit  PaOg  (neben  anderen  Producten)  (Wallach, 
A.  309,  15).  —  Kp76o:  148,40.  dis^.  o,96134.  ud'*:  1,50720.  Molekulare  Verbrennungs- 
wärme (const.  Druck):  813,1  Cal.  Spezifische  Verdampfungs-  und  Neutralisations -Wärme ; 
elektrische  Leifähigkeit  des  Pikrats:  Constam,  White,  Am.  29,  4.  Dielektricitätsconstante : 
R.  Ladenburg,  Z.  El.  Ch.  7,  816.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  conc.  Salzsäure 
auf  150"  cd-Brom-j9-Pikolin  (s.  u.),  neben  höher  bromirten  Producten  (Dehnel,  B.  33,  3498; 
vgl.  Berichtigung:  B.  34,  144).  Reaction  mit  Chloranil:  Imbert,  C.  r.  133,  164.  —  *Queck- 
silberchloriddoppelsalz.     Schmelzp.:  146"  (C,  W.). 

Jodmethylat  CgHjN.CHjJ.  —  CeHjN.CHgJ.Ja.  Hellbraune  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  36"  (Murrill,  Am.  Soc.  21,  834).  —  C6H7N.CH3J.J4.  Braunschwarzes  Oel,  das 
bei  — 25"  nicht  fest  wird. 

a>-Brom-(?-Pikolin  CgHaNBr  =  Br-CH^-CgH^N.  B.  Entsteht  neben  höher  bromirten 
Producten  durch  10-stdg.  Erhitzen  von  (?-Pikolin  mit  4  At.-Gew.  Brom  und  conc.  Salzsäure 
auf  150"  (Dehnel,  B.  33,  3498).  —  Oel.  Sehr  zersetzlich.  —  Pikrat  CeHeNBr.CeHaO^Ns. 
Nadeln  aus  Aceton.     Schmelzp.:  114".     Leicht  löslich  in  siedendem  Benzol  und  Aceton. 

(ü-Oxy-j?-Pikolin,  (5-Pikolylalkin  CßH^ON  =  HO.CH2.C5H4N.  B.  Durch  2-stdg. 
Kochen  des  a»-Brom-j?-Pikolinpikrats  (s.  0.)  mit  Wasser  und  Zerlegen  des  Salzes  mit  Natron- 
lauge (Dehnel,  B.  33,  3498).  —  Oel.  —  (C6H,ON.HCl)2PtCl4  +  HjO.  Braunrothe  rhom- 
bische Täfelchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  193  —  195".  —  CeH70N.HAuCl4.  Nädelcheu  aus 
Wasser.  Schmelzp.:  136—187".  —  Pikrat  CeHjON.CeHaO^Ng.  Nadeln  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  128".     Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  Aceton. 

3)  *4-Methylpyridin,  f-JPikolin  {S.  125).  B.  Durch  Destilliren  seiner  3-Carbon- 
säure  (S.  112)  mit  Kalk  (Gabriel,  Colman,  B.  35,  2850).  —  Kp^eo:  143,1".  D*^^:  0,95714. 
ud^^:  1,50640.  Molekulare  Verbrennungswärme  (const.  Druck):  816,7  Cal.  (Constam, 
White,  Am.  29,  6).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  des  Pikrats:  C,  W.  —  *Mercurichlorid- 
doppelsalz.  Schmelzp.:  124 — 128".  —  *Platinsalz.  Orangegelb,  wird  gegen  200"  hell- 
gelb. Schmilzt  gegen  240"  (unter  Schäumen).  —  *C6H7N.HAuCl4.  Citronengelbe  Nadeln. 
Sintert  bei  ca.  185".  Schmilzt  bei  201—203"  (unter  schwachem  Schäumen).  —  *Pikrat. 
Sintert  bei  155".     Schmilzt  bei  161  —  162"  (C,  W.);  168—164"  (G.,  C). 

Jodmethylat  CgHjN.CHgJ.  —  CeHyN.CHgJ.Ja.  Hellbraune  hexagouale  Platten  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  101"  (Murrill,  Am..  Soc.  21,  835).  —  C6HjN.CH3J.J4.  Stahlblaue 
Nadeln.     Schmelzp.:  63".  —  CaHjN.CHjJ.Jg.     Dunkelgrüne  Nadeln.     Schmelzp.:  81,5". 

S.  125,  Z.  3  V.  u.  füge  hinzu:  „—  {CaHaNGl).,.PtGl^'' . 
2,3,5-Triclilor.4-Methylpyridin   C8H4NCI8  =  CH3.CSHCI3N.     B.     Aus   Trichlor- 
pyridylessigsäure  (S.  112)  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  (Sell,  Dootson,  Soc.  83, 
399).  —  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  31 — 31,5".     Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur leicht  flüchtig. 

2,6,4»,4»,4'-Pentachlorpikolin  CßH^NClg  =  C\fi'/      Nn.     B.     Beim    Erhitzen 

Cl 
von  Citrazinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  789)  mit  PClg  am  Rückflusskühler  oder  im  geschlossenen 
Rohre  (S.,  D.,  Soc.  71,  1080).  —  Farblose,  dem  Harnstofi"  ähnliche  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 58".  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  heissem 
verdünnten  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Wird  durch  alkoholisches  Ammoniak  nicht 
angegriffen.  Wird  durch  Erhitzen  mit  80"/oiger  Schwefelsäure  in  HCl  und  2,6-DichIor- 
isonikotinsäure  (S.  111)  gespalten. 

2,41,6-Trioxypikolin.  s.  Citrazinalkohol,  Eptw.  Bd.  IV,  S.  127. 

*Thierölpikolin  {S.  125 — 126).  Ergänzungen  xu  den  im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  12& 
aufgeführten  Sulzen  und  Derivaten  s.  unter  a-Pikolin  S.  98 — 99. 
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*8ymm.  Pyrophtalon  CuHgOjN  =  C6H4<^q>CH.C5H4N  (ä  126—127).  B.    Durch 

mehrstü.idiges  Erhitzen  äquimolekularer  Meogen  a-Pikolin  (S.  97)  und  Phtalsäureanhydrid 
mit  etwas  ZnCl^  auf  200°  (v.  Hüber,  B.  36,  1654).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 260"  (unter  Zersetzung),  Wird  von  Zinkstaub  +  Eisessig  zu  Pyrophtalol  (Spl. 
zu  Bd.  IV,  S.  398)  reducirt.  Bildet  bei  mehrstündigem  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali 
das  Kaliumsalz  (rothe  Nädelchen  aus  Alkohol)  der  Ketonsäure  H02C.CeH4.CO,CH2, 
CgH4N,  welche  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  das  Pyrophtalon  zurückliefert. 
Reagirt  nicht  mit  Plydroxylamin  und  Phenylhydrazin,  Wird  beim  Erwärmen  mit  Anilin 
unter  Bildung  von  Phtalanil  (Spl.  Bd.  II,  S.  1053)  zersetzt. 

Verbindung  C,4H,i03N  =  C6H4<^J5^^^^^^^>0  ?     B.     Aus  «-Pikolin  und 

Phtalsäureanhydrid,  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von  symm,  und  Iso-Pyrophtalon 
(s.  0.  uud  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  403)  (v.  H.,  B.  36,  1659;.  —  Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  180".     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Derivat    eines  Pikolins    ungewisser   Constitution.     «'-  (oder  (?')-Methyl- 

CH3.C-NH.CO  HC.NH.CO 

i9-Oxy-a-Pyridon  CaH,0,N  =  ••  •      bezw.  ••  ■     .    B.     Durch  Er- 

^  '    '    '  CH.CH2.CO  CHs.C.CH^.CO 

hitzen  seiner  j'-Carbonsäure  (S.  121  sub  Nr.  la'')  über  den  Schmelzpunkt  (Feist,  B.  35,  1555), 

—  Sublimirt  in  eisblumenartigen  Füttern  und  Nädelchen,  Schmelzp.:  201 — 202".  Ziemlich 
löslich  in  Wasser,  leichter  in  Soda.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf,  Reducirt  Soda- 
permauganat  und  ammoniakalische  Silberlösung  momentan.  FeClj  färbt  die  alkoholische 
und  wässerige  Lösung  intensiv  blau  bezw,  bei  starker  Verdünnung  grün;  auf  Zusatz  von 
Soda  sehlägt  die  Färbung  in  rosa  um. 

3.  *  Basen  C7H9N  (ä  i27— i55). 

1)  *a-Lutidin  (CIIa^^CgHaN  (S.  127).  —  2C,H9N  +  ZnClj  (Tombeck,  A.ch.  [7]  21,  449). 

—  2C7H9N  +  CdCl^.  Nadeln  (T.).  —  2C,H9N  +  CuClg  +  2H2O.  Hellblaue  Krystalle. 
Löslich  in  Alkohol,  welcher  Lutidin  enthält  unter  Bildung  der  Verbindung  4C7H9N  -|- 
CuCIa  +  2H2O  (T.,  A.  eh.  [7]  22,  133),  —  2C7H9N  +  ZnBr^.  Krystalle  (T,  A.  eh.  [7] 
21,  450).  —  2C7HgN  +  CdBr^,  Nadeln  (T,),  —  öC^HgN  +  AgBr.  Nadeln  (T,).  — 
2C7H9N  -f-  ZnJg.  Krystalle,  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Wird  von  siedendem  Wasser 
nicht  zersetzt  (T.),  —  2C7H9N  +  GAJ^.    Krystalle  (T,),  —  5C7H9N  +  AgJ,    Nadeln  (T.). 

—  4C7H9N  +  Cu(N03)2  +  6H2O.  Dunkelblaue  Krystalle.  (T.,  A.ch.  [7]  22,  136),  — 
4C7H9N  +  CUSO4.  Verliert  bei  schwachem  Erhitzen  Lutidin  (T,),  —  2C7H9N  +  CUSO4 
-\-  5H2O.  Himmelblaue  Krystalle.  Löslich  in  kaltem  Wasser  (T.).  —  Verbindung  mit 
Kupfer  Oxalat  2C7H9N  +  CUC2O4  +  2H2O,    Tafeln.    Löslich  in  siedendem  Wasser  (T,). 

—  Verbindung  mit  Silbercyanid  SC^HsN  +  AgCN  (T,,  A.ch.  [7]  21,  454). 

3)  ""  2,4-Dimethylpyridin  (CH3)2C6H3N  (S.  127—129).  V.  Im  schottischen  Schieferöl 
(Garkett,  Smythe,  Soc.  81,  452).  —  Kp:  159—159,5,  D":  0,9380.  —  C7H9N,HC1.2HgCl2. 
Nadeln,  Schmelzp,:  127".  —  *(C7H9N.HCl)2.PtCl4.  Orangerothe  Krystalle,  die  an  der 
Luft  trübe  werden.  Schmelzp.:  216"  bei  laugsamem,  223"  bei  schnellem  Erhitzen  (unter 
Zersetzung).  —  *C7H9N.IICl.AuCl3.     Schmelzp.:  94"  (ohne  Zersetzung). 

*6-Chlor-2,4-Dimethylpyridin  CjHgNCl  =  (CH3)2C5H2C1N  (S.  i25).  Giebt  bei 
der  Oxydation  mit  Permanganat  zwei  isomere  Chlor-Methylpyridincarbonsäuren  (Aston, 
Collie,  Soc.  71,  653). 

*Verbindungen   C7H9ON  {S.  128—129).      b)    *6-Pseudolutidostyril,   Lutidon 
CH.C(CH8):CH 

(S.  128— 129).    B.    Aus  Acetessigester  durch  Erhitzen  mit  NH,  im  Ein- 
CH3.C NH CO  ^  '  ö  3 

schlussrohre  auf  150"  (Moir,  Soc.  81,  116).  Durch  Erhitzen  der  6-Oxy-2,4-Dimethylpyridin- 
carbonsäure(5)  auf  260",  oder  ihres  Aethylesters,  sowie  ihres  Amids  (S.  115)  mit  20"/oiger 
Salzsäure  (Knoevenagel,  Cremer,  B.  35,  2395). 

S.  128,  Z.  27 — 26  v.  u.  streiche  den  Passus:  „Entsteht  auch  ,  ,  ,  ,  B.  20,  446y^. 

*3,4-Dibrompseudolutidostyril  C^HjONBrg  {S.  129,  Z.  27  v.o.).  Schmelzp.:  253" 
(corr.)  (M.,  Soc.  81,  103), 

Nitro oxylutidin  CjIIgOaNa  =  (CH3)2C6H(N02)(OH)N,  a)  3-Nitropseudolutido- 
styril.  B.  Aus  der  3-Nitro-6-Üxy-2,4-Dimethylpyridincarbonsäure(5)  (S.  116)  durch  Er- 
hitzen auf  260"  (M.,  Soe.  81,  116).  —  Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  260" (corr.).  Ziemlich 
löslich  in  Wasser,  Die  Lösung  giebt  nach  der  Reduction  eine  röthlichbraune  Färbung 
mit  Eisenchlorid. 
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b)  5-NitropseudolutidostyriI.  B.  Durch  Nitriruug  von  Pseudolutidostyril  (S.  101) 
mit  Salpeterschwefelsäure  (Collie,  Tickle,  Sog.  73,  231;  vgl.  M.,  Soc.  81,  104).  Aus  5-Nitro- 
6-Oxy-2, 4-Dimethylpyridincarbonsäure(3)  (S.  115)  durch  COa-AbspaltuDg  beim  Schmelzen  (C, 
T.).  —  Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  254"  (corr.)  (M.).    Mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig, 

3)  *2,  6-Dimethylpyridin  (CH3)2C5H3N  {S.  129—131).  V.  Im  schottischen  Schieferöl 
(Gakrett,  Smvthe,  Sog.  81,  454).  —  Isolirung  aus  technischem  j^-Pikolin:  Marcuse,  Wolffen- 
STEiN,  B.  32,  2526.  —  Kp^gj:  142 V4- 142V  (M.,  W.).  Kp^go:  142,5»  (G.,  S.).  Dielektri- 
citätsconstante:  R.  Ladenbdkg,  Z.  M.  Gh.  7,  816.  Liefert  beim  längeren  Erhitzen  mit  Na 
auf  180— 200",  neben  anderen  Producten,  a,a,«'«'-Tetramethyl-j' Dipyridyl  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  983)  (HüTH,  B.  31,  2280).  Bei  der  Reduction  mit  Na  -\-  Alkohol  entstehen  Lupetidin  und 
Isolupetidin  (S.  27)  (M.,  W.).  -  *C7H9N.HCI.HgC]2.  Schmelzp.:  191,5°  (M.,  W.).  —  C7H9N. 
HC1.3HgClg.  Farblose  Platten.  Schmelzp.:  160-161"  (G.,  S.).  —  " (C,H9N)2H2PtCl6. 
Schmelzp.:  210"  (unter  Zersetzung)  (G.,  S.).  —  *Golddoppelsalz.  Schmelzp.  des  luft- 
trocknen Salzes:  79—81",  des  bei  80"  getrockneten  Salzes:  122 — 123"  (Michaelis,  v.  Arend, 
B.  34,  2286).  —  Bromhydrat.     Luftbeständige  Krystalle.     Schmelzp.:    210"  (M.,    W.). 

*Chlorlutidiii  CHgNCl  =  (CH3)2C5H2C1N  {S.  129-130).  a)  *4-Chlorlutidin 
(S.  129— 130).  B.  Durch  Erhitzen  der  2,6-Dimethyl-4-Chlorpyridincarbonsäure(3)  (S.  113) 
auf  175"  (Michaelis,  Hanisch,  ä  35,  3159).  —  *Platinsalz.  Zersetzt  sich  bei  238  —  239", 
ohne  zu  schmelzen  (Bocchi,  O.  301,94).  —  Golddoppelsalz.  Schmelzp.:  154  —  155".  — 
*Pikrat.     Schmelzp.:  166—167". 

b)  3-Chlorlutidin,  3-Chlor-2, 6-Dimethylpyridin.  B.  Zu  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Natriumäthylat  fügt  man  2,5-Dimethylpyrrol  (S.  69)  und  allmählich  mittels 
eines  Scheidetrichters  Chloroform  (B.,  O.  30 1,  90).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Löslich  in 
Wasser.  —  Platindoppelsalz.  Nadeln.  Schmelzp.:  212'\  —  Golddoppelsalz.  Nadeln. 
Schmelzp.:  131".  —  Pikrat  C,3Hii07N4Cl.     Aus  Wasser  Nadeln.     Schmelzp.:  150—151". 

3-Brom-2, 6-Dimethylpyridin  CjHgNBr  =  (CBa^^C^HaBrN.  B.  Durch  Einwirkung 
von  Bromoform  auf  2,5-Dimethylpyrroi  (S.  69)  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Bocchi, 
Q.  301,  92).  —  Liefert  bei  der  Reduction  2, 6-Dimethylpyridin.  —  Pikrat  01311,107X461-. 
Nadeln  aus  Methylalkohol.     Schmelzp.:  148". 

2,6-Dimetliylpyridinsulfonsäure(4)  C^HgOaNS  =  (CH3)2CsH,(S03H)N.  B.  Durch 
Einwirkung  von  Ü^O^  auf  «,tt'-Lutidyl-)'-Mercaptan  (s.u.)  in  alkalischer  Lösung  (Maeck- 
WALD,  Klemm,  Trabert,  B.  33,  1566).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmilzt  noch  nicht  bei 
300".  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aceton.  —  Ba(C7H803NS)2. 
Kryställchen  (aus  wenig  Wasser  -\-  Alkohol).  —  Ag.CyHgOgNS.  Nadeln  aus  Wasser. 
Schwer  löslich  in  Alkohol 

*Oxylutidin    C7H9ON    (5.  130—131).       b)  *j'-Lutidon,     2,6-Dimethylpyridon 

^^"^CH-cSch')^^^    ^^-  ^30^131).      B.      Durch    8-stdg.   Erhitzen  von    2,6-DimethyI- 

4-Chlorpyridincarbon8äure(8)-Aethylester  (S.  113)  mit  conc.  Salzsäure  im  Rohre  auf  150" 
(Michaelis,  Hanisch,  B.  35,  3158).  —  Liefert  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  ein  Hydrazon 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  799).  Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  entsteht  nicht  das  Oxim,  sondern 
eine  stickstofi'ärmere  Verbindung  (Peteenko-Kritschenko,  Mosseschwili,  J.  pr.  [2]  64,  496). 
—  Anomale  Salze  (P.-K.,  Stamoglu,  M.  34,  706;  G.  19031,  167):  (CjHgOm^HCl.  Schmelz- 
punkt: 277".  —  (C7H90N)2HBr.  Schmelzp.:  250".  -  (C^HgONjaHJ.  Schmelzp.:  235".  — 
(CvH90N)2HJ.J2.  Schmelzp.:  165".  —  Nitrat  C7H9ON.HNO3.  Leicht  löslich  (Hall,  Collie, 
Soc.  73,  237). 

»N-Methyl-j'-Lutidon  CgHuON  =  HC<^9."^."^^^^>C.CH3  (S.  130,  Z.  14  v.  u.). 

B.  Durch  Erhitzen  von  y-Lutidon  (s.  o.)  mit  CH3J  und  Kali  (M.,  H.,  B.  35,  3158).  — 
Schmilzt  wasserhaltig  bei  111",  wasserfrei  bei  245". 

3-Nitro-4-Oxy-2, 6-Dimethylpyridin,  Nitrolutidon  C^HgOgNa.  B.  Aus  Lutidon 
(s.  o.)  durch  Erwärmen  mit  Salpeterschwefelsäure  (H.,  C,  Soc.  73,  238).  —  Schwach 
gelbliche  Krystalle.  Schmelzp.:  290—300"  (unter  Zersetzung).  Ziemlich  löslich  in  kaltem 
Wasser.     Giebt  gelbe  Salze. 

*«,«'-Ijutidyl- r-Mercaptan,       Thiolutidon  SH  S 

C7H9NS  =  /X 

(Ä  131).     B.     Durch   5-stdg.   Erhitzen  von   4 -Chlor-  1 

lutidin    (s.   o.)     mit     20"/oiger,     alkoholischer    KSH-       „J        prj  tt  pi 

Lösung    auf    100"    (Marckwald,  Klemm,  Trabert,  B.       ■tls^N^^'^tla  ^s^^ 

33,  1560).   —   Bräunlichgelbe   Krystalle  aus  Wasser.  N  NH 

Schmelzp.:  224".      Leicht  löslich   in  heissem  Wasser, 

ziemlich  in  heissem  Alkohol,  kaum  in  Aether,  in  Wasser  mit  gelber  Farbe,  in  Säuren  und 


bezw. 


CH, 
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Alkalien  farblos  löslich.  —  C7H9NS.HCI.  Krystalle.  Schmelzp.:  gegen  258".  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CjHgNS.HgCla.  Kryställchen.  Zersetzt  sich  gegen  230'*. 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  CjHgNgS.CgHjOjNg.  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  179°.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

«,a'-IiUtidyl-7-Methylsulfid  CgHnNS  =  (CH3),C5H,(S.CH3)N.  B.  Das  Jodhydrat 
entsteht  durch  Schütteln  einer  alkoholischen  «,c('-Lutidyl-;'-Mercaptan-Lösung  (S.  102) 
.mit  CH3J  (M.,  K.,  T.,  B.  33,  1561).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  51».  Kp:  233".  Schwer 
löslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  —  (C8HiiNS).2H2PtCle.  Kryställchen.  Schmelz- 
punkt: 245"  (unter  Zersetzung).  —  CgHjiNS.HJ.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 224 — 225°  (unter  Bräunung).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  heissem  Wasser  und 
Alkohol,  kaum  in  Aether.  —  Dichromat  (CijHiiNS).2H2Cr20,.  Rothbraune  Kryställchen. 
Schmelzp.:  16Ü°  (unter  Zersetzung).  —  Pikrat  CgHuNS.CeHsOjN,.  Citronengelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  169°.  Schwer  löslich.  —  Hydrat  CgH.iNS  -f  3H2O.  B.  Durch  Zersetzen 
des  Jodhydrats  (s.  o.)  mit  Alkali.  Gelbliches  Oel.  Wird  von  festem  Aetzkali  bei  100° 
entwässert. 

«,«'-Lutidyl-;'-Methylsulfon  CsHnOaNS  =  (CH3)3C5H2(S02.CH3)N.  B.  Durch 
Oxydation  des  a,«'-Lutidyl -7- Methylsulfids  (s.  0.)  mit  KMn04  in  Essigsäure  (M.,  K.,  T., 
B.  33,  1562).  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser.  — 
(C8H,i02NS)2H2PtCl6.  Orangefarbener,  krystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp.:  226° 
(unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Dichromat  (C8Hii02NS)2 
H2Cr207.  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  119°  (unter  Zersetzung).  —  Pikrat  CgHjiOaNS. 
CaHgO^Ng.     Kryställchen.     Schmelzp.:  221°  (unter  Zersetzung). 

of,«'-Lutidyl-/-Acetonylsulfid  CjoHigONS  =  (CH3)2C5H2(S.CH2.CO.CH3)N.  B. 
Durch  Erwärmen  des  a,a'-Lutidyl-2'-Mercaptans  (S.  102)  mit  Chloraceton  in  Alkohol  (M., 
K.,  T.,  B.  33,  1563).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  83—84°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Wasser,  Aether  und  kaltem  Ligroin.  —  CioHuONS.HCl. 
Krystalle.  Schmelzp.:  225°  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem 
Alkohol.  —  (CioH,30NS)2H2PtCl6  +  2H2O.  Orangerothe  Kryställchen,  die  bei  100°  zu 
einer  purpurrothen  Flüssigkeit  schmelzen.     Schmelzp.  des  wasserfreien  Salzes:  126 — 127°. 

—  Pikrat  C10H13ONS.C8H3OJN3.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  181  —  182°. 

Oxim  CioH,40N2S=  (CH3)2CbH2[S.CH2.C(:N.OH).CH3]N.  Krystalle.  Schmelzp.:  122° 
bis  123°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Benzol  (M.,  K.,  T., 
B.  33,  1563). 

«.«'-Lutidyl-^-Sulfid  Ci4H,eN2S  =  S[(CH3)2C5H2N],.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des 
Lutidylmercaptans  (S.  102)  durch  5-stdg.  Erhitzen  mit  4-Chlorlutidin  (S.  102)  in  Alkohol  auf 
100°  (M.,  K.,  T.,  B.  33,  1564).  Aus  4-Chlorlutidin  und  Kaliumsulfid  (M.,  K.,  T.).  —  Krystalle 
aus  Ligroin.  Schmelzp.:  82 — 83°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin,  sonst  leicht  löslich. — 
Ci4Hi8N2S.H2PtCle.  Orangefarbige  Nädelchen.  Schmelzp.:  268°.  —  Dichromat.  Pur- 
purrothe  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  180°  (unter  Feuererscheinung).  —  Pikrat  C14H18N2S. 
2C6H307Ng.     Schwefelgelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  206—207°. 

Di-«,«'-lutidyl-7-Sulfon  Ci4H,602N2S  =  S02[(CH3)2C5H2N]2.  B.  Durch  Oxydation 
des  a,a'-Lutidyl-j'- Sulfids  (s.  o.)  mit  verdünnter  Salpetersäure  (M.,  K.,  T.,  B.  33,  1564). 

—  Nadeln.     Schmelzp.:  114°.     Ziemlich   löslich   in   heissem  Wasser,   sonst  leicht  löslich. 

—  Ci4Hig02N2S.H2PtCl8.    Orangefarbige  Kryställchen.    Schmelzp. :  262°  (unter  Zersetzung). 

—  Ci4H,8O2N2S.2HN03.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  gegen  175°  (unter  Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Dichromat  Ci4Hi602N2S.H2Cr207.  Orangefarbige  Kryställ- 
chen. Schmelzp.:  185°  (unter  stürmischer  Zersetzung).  —  iM  onopik  rat  C14H18O2N2S. 
C6H3O7N3.  B.  In  Alkohol.  Nadeln.  Schmelzp.:  193—194°.  —  Dipikrat  CnHisOaN^S. 
2C8H8O7N3.  B.  Durch  Eingiessen  der  essigsauren  Lösung  des  Sulfons  in  wässerige 
Pikrinsäurelösung.     Krystalle.     Schmelzp.:  185°  (unter  Zersetzung). 

a.a'-Lutidyl-^-Disulfid  C14H16N2S2  =  [NC5Ho(CH3)2.S— ]2.  B.  Durch  Einwirkung 
von  Jod   auf  eine  alkalische  Lösung  des  a,a'-Lutidyl-7-Älercaptaus  (S.  102)  (M.,  K.,  T., 

B.  33,  1565).  —  Schmelzp.:  57°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  massig  löslich  in  Ligroin, 
sonst  leicht  löslich.  —  Ci4H]6N2S2.H2PtCl8.  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  hoher  Tempe- 
ratur, ohne  zu  schmelzen.  —  Ci4Hi8N2S2.H2Cr207.  Rothgelbe  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei 
ca.  250°,  ohne  zu  schmelzen.  —  Pikrat  Ci4H,8N2S2.2C8H307N3.  Citronengelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  184"  (unter  Zersetzung). 

4)  *  2,5-Dimethylpyridin   (CH3)2C5H3N   (5.  131).      V.     Im   schottischen    Schieferöl 
(Garrett,   Smythe,   Soc.   81,   453).      In    englischen  Steinkohlentheeren    (Ahrens,  Gorkow, 

C.  19031,  1034).  —  B.  Durch  Destillation  von  6-Oxy-2,5-Dimethylpyridin  (S.  104)  mit 
Zinkstaub  im  Wasserstofistrome  (Errera,  B.  34,  3698).  —  Oel.  Kp:  159—160°  (corr.)  (E.; 
A.,  Go.);  154 — 155°  (Ga.,  S  ).  Leicht  löslich  im  kaltem,  weniger  in  warmem  Wasser. 
Mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  Chlorhydrat.    Sehr 
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leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (E.).  —  CjHBN.HCl.eHgClj.  Prismen.  Schmelzp: 
197"  (E.);  163"  (Ga.,  S.);  162  —  164»  (A.,  Go.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Salzsäure.  —  2C7n9N.HC1.5HgCl2.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Salzsäure.  Wandelt  sich  beim  Lösen  in  warmer  Sublimatlösung  in  das  Salz  C7H9N. 
HC1.6HgC]2  (s.o.)  um.  —  (CjHgNjaHaPtClß  +  2H2O.  Orangerothe  Krystallc.  Schmilzt 
bei  192  —  194"  unter  Aufschäumen  (A.,  Go.);  schmilzt  wasserfrei  bei  238"  unter  Zersetzung 
(Qa.,  S.).  —  C^HgN.HCl.AuCls.  Schmelzp.:  156—157"  (ohne  Zersetzung).  —  Pikrat. 
CHgN.CeHgOjNg.  Nadclu.  Schmelzp.:  165,5"  (E.);  151-152"  (Ga.,  S.);  156-157"  (A.,  Go.). 
Schwer  löslich  in  Alkohol. 

6-Oxy-2,5-Dimethylpyridin  C7H9ON  =  NC5H2(OH)(CH3).,.  B.  Man  erhitzt  6-Oxy- 
2,5-Dimeth)dpyridincarbonsäure(3)  (S.  116)  oder  deren  Aethylester  mit  Salzsäure  auf  150" 
(Erbera,  B.  34,  3696).  —  Monokline  (La  Valle)  Krystalle  mit  V2H2O.  Schmelzp.:  188" 
bis  139".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Chlorhydrat.  Zerfliessliche  Krys- 
talle.   Leicht  löslieh  in  Alkohol.  —  K.CjHgON  +  5V2H2O.     Blättchen.     Leicht  löslich  in 

3-Brom.6-Oxy-2,5-Dimethylpyridin  C^HgONBr  =  NC5HBr(OH)(CH3)2.  B.  Aus 
6-Oxy-2,5-Dimethylpyridin  (s.  o.)  und  Brom  in  essigsaurer  Lösung  (E.,  B.  34,  3698).  — 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  218-219". 

5)  *3,5-L>imethylpyridin  (CHsljCäHsN  {S.  131).  V.  In  englischen  Steinkohlen- 
theren  (Ahrens,  Gorkow,  C.  19031,  1034). 

6)  *  2-Aethylpyridin  C2H6.C5H4N  {S.  131).  B.  Beim  10-stdg.  Erhitzen  von  Pyridin 
mit  Aethylenjodid  (Hptw.  Bd.  1,  S.  190—191)  und  Alkohol  auf  310—320",  neben  4-Aethyl- 
pyridin  (s.  u.)  (A.  Ladenbüro,  B.  32,  44).  —  Darst.  Durch  25-stdg.  Kochen  von  a-Pikolyl- 
alkin  (s.  u.)  mit  V2  Thl.  rothem  Phosphor  und  17  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127"j, 
Abfiltriren  des  entstandenen  (unreinen)  Jodoäthylpyridins,  C5H4N.CH2.CH2.J,  vom  Rest 
des  Phosphors  und  Reduciren  durch  Eintragen  von  Zinkstaub  in  das  Filtrat.  Ausbeute: 
12  g  Base  aus  45  g  «-Pikolylalkin  (Königs,  Happe,  B.  35,  1345).  —  Kp:  148,65"  (corr.). 
D":  0,9371  (L.).  Dielektricitätsconstante:  R.  Ladenbdro,  Z.  El.  Gh.  7,  816.  —  C7H9N. 
HC1.2HgCl2.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp  :  103—106"  (L.).  —  *(C7H9N.HCl)2PtC]4. 
Schmilzt  bei  165 — 167"  unter  Aufschäumen  (A.  L.). 

*Oxyäthylpyridm  C7H9ON  {S.  131).  a)  *2''-Oxy-2-Aethylpyridin,  «-Pikolyl- 
alkin HO.CH2-CH2.CbH4N  [S.  131).  Wird  bei  der  Destillation  unter  normalem  Druck 
oder  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  160—170"  in  Wasser  und  Vinylpyridin 
(S.  138)  zersetzt  (A.  Ladenbürg,  ä.  301,  125).  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  Alkohol 
entsteht  neben  Pipekolylalkin  (S.  25)  Aethylpiperidin  (S.  24)  (Lipp,  B.  33,  3513).  Liefert 
beim  Kochen  mit  JodwasserstofFsäure  und  rothem  Phosphor  Jodoäthylpyridin,  nehm 
etwas  2-Aethylpyridin  (vgl.  oben)  (Königs,  Happe,  B.  35,  1345).  —  *(C7H90N.HCl)2PtCl4. 
Rothgelbe  Täfelchcn.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  173"  (K.,  H.);  175"  (A.  L.).  Sehr 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  —  CjHgON.HCl.AuClg.  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 204".    Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  (A.  L.).  —  Pikrat.    Schmelzp.:  120—121". 

Chlormethylat  des  a-Pikolylalkins  C7H9ON.CH3CI.  B.  Aus  dem  Jodmethyl- 
additionsproduct  mittels  AgCl  (A.  L.,  A.  301,  126).  —  Giebt  mit  PtCl4  neben  einem  Vinyl- 
pyridinchlormethylat-Platinsalz  (S.  138)  das  Platinsalz  (C7H90N.CH3Cl)2PtCl4  (Schmelz- 
punkt: 202",  leicht  löslich). 

*Benzoylderivat,  Benzoylpikolylalkein  C^HjaOaN  =  C6H5.CO.O.CH2.CH2.C5H4N 
{S.  181).  B.  Durch  Erwärmen  (Wasserbad)  einer  wässerigen  Lösung  von  Pikolylalkin 
(s.  0.)  mit  Benzoesäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  725)  (A.  L.,  A.  301,  127).  —  Oel.  Lös- 
lich in  Aether,  leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

b)  2i-Oxy-2-Aethylpyridin,  Methyl-a-Pyridylcarbinol  CH3.CH(OH).C6H4N. 
B.  Man  lässt  Methyl-«-Pyridylketon  (S.  133)  3  Tage  mit  HCN  stehen,  löst  nach  dem 
Verdunsten  der  Blausäure  den  Rückstand  in  conc.  Salzsäure,  sättigt  mit  HCl,  verdampft 
nach  3  Tagen  zur  Trockne  und  extrahirt  mit  absolutem  Alkohol  (Pinner,  B.  34,  4241). 
—  Farblose  Prismen  von  unsicherem  Schmelzpunkt.  Leicht  oxydirbar.  Reducirt  Feh- 
LiNo'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte.  —  C7H9ON.HCI.  Schmelzp.:  205".  —  (C7H9ÜN. 
HCl),PtC]4  + IV2H2O.    Prismen.     Schmelzp.:  218". 

7)  * 3 -AetJiylpyridin  C2H5.C5H4N  {S.  131—132).  B.  Aus  j?-Aethylpiperidinchlor- 
hydrat  (S.  26)  durch  Destillation  mit  dem  vierfachen  Gewichte  Zinkstaub  und  wenigen 
Tropfen  Wasser  (Ladenbürg,  A.  301,  151).  —  Kp762:  162-165".  D":  0,9539.  —  *C7H9N. 
HCl  -f  2HgCl2.     Schmelzp.:   132,5".  -  *(C7HgN.HCl)2PtCl4.     Schmelzp.:  196". 

9)  *4-^c«Ä2/ii>i/r«:<«m  C2H5C5H4N  {S.  132— 133).  B.  Durch  Destilliren  seiner  3-Car- 
bonsäure  (S.  113)  mit  Kalk  (Gabriel,  Colman,  B.  35,  1365).     Beim  10-stdg.  Erhitzen  von 
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Pyridin  mit  Aethylcnjodid  und  Alkohol  auf  310  —  320",  neben  2-Aethylpyridin  (S.  104) 
(Lädenburg  B.  32,  45).  —  D»:  0,9557.  D^«:  0,9417  (L.).  —  *C,H9N.HC1.2HgCl2.  Blätter. 
Schmelzp.:  150—1520.  —  *(C7H9N.HCl)2PtCl4.  Blätter  oder  undeutliche  Prismen  (aus  wenig 
Salzsäure).  Schmelzp. :  213"  (L.).  —  »CyHgN.HCl.AuClg.  Prismen  aus  Salzsäure.  Schmelzp.: 
145"  (L.);  147—148"  (G.,  C).  Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser.  —  *Pikrat. 
Schmelzp.:  168"  (G.,  C). 

11)  Base  C7H9N  (vielleicht  2,6-Dimethylpyridin;  vgl.  S.  102).  B.  Bei  Einwirkung 
von  P2O5  auf  l-Methylcyclohexanoxim(3)  (Spl.  Bd.  I,  S.  553)  (neben  anderen  Ver- 
bindungen) (Wai-lach,  ä.  309,  12).  —  Kp:  148—156".  —  Platinsalz.  Schmelzp.: 
197—198".—  Goldsalz.  Schmelzp.:  127-128".  —  Pikrat  (CjHgN.CeHsOjNs).  Schmelz- 
punkt: 163". 

4.  *  Basen  CgH^N  {S.  133-137). 

1)  * 2-Propylpin^idin,  Conyrin  CaHy.CsH^N  {S.  133—134).  Dielektricitätsconstante: 
R.  Ladenburg,  'Z.  El.  Ch.  7,  816. 

*Oxypropylpyridin  CsHnON  =  HO.C3H6.C5H4N  {S.  133).  b)  *«-Pikolylmethyl- 
alkin,  2*-Oxy-2-Propylpyridin  NC5H4.CH2.CH(OH).CH3  {S.  133).  B.  Durch  Erhitzen 
(150",  8 — 10  Stunden)  von  «-Pikolin  (14g)  (S.  97)  mit  50"/oiger  wässeriger  Acetaldehyd- 
lösung  (20g)  (Ladenbueg,  ä.  301,  143,  144).  —  Schmelzp.:  32".  Kp^o:  123—125".  Wird 
von  Natrium  und  Alkohol  zu  aPipekolylmethyialkin  reducirt. 

c)  *a-Lutidylalkin,  23-Oxy-2-Propylpyridin  NC5H4.CH2.CH.3.CH2.OH  (8.133). 
Der  Artikel  des  Hpttv.  ist  xu  streichen  und  durch  folgenden  xu  ersetxen.  B.  Bei  8-stdg. 
Erhitzen  auf  140"  von  a-Pikolin  (S.  97)  mit  Glykolchlorhydrin  (Alexander,  B.  23,  2714). 
—  (C8HjiON.HCl)2PtCl4.  Gelbrothe  Krystalle.  Schmelzp.:  200"  (unter  Zersetzung).  Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser.  —  CgHuON.HCl. AuClg.  Krystalle.  Schmelzp.:  99—100". 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

*23,23,2^-Trie]ilor-22-Oxy-2-Propylpyridin  CgHsONCJs  =  NC5H4.CH2.CH(OH). 
CCI3  (S.  133,  Z.  4  V.  n.).  B.  j.  .  .  .  (Einhorn,  ä.  265,  210|;  vgl.  Böhringer  &  Söhne, 
D.R.P.  42987;  Frdl.l,19i).  —  CaHgONOa-öHgCl,.  Schmelzp.:  148— 149".  Leichtlöslich 
in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser  (Feist,  Ar.  240,  183).  —  (C8H80NCl3.HCl)2PtCl4  + 
IV2H2O.  Braunrothe  Säulen  (F.).  —  C8H8ONCI3.HCI.AUCI3.  Prismen.  Schmelzp.:  152" 
(F.).  —  Pikrat  CsHsONClj.CeHsO^Ns.    Nadeln.     Schmelzp.:  167"  (F.). 

%)  *2-Isopropylpyridin  (CH3)2CH.C5H4N  (S.  134).  B.  Durch  längeres  Kochen 
von  «-Lutidylalkin  (s.  u.)  mit  Jodwasserstoffsäure  +  rothem  Phosphor  und  Eintragen  von 
Zinkstaub  in  das  eisgekühlte  Filtrat  (Königs,  Happe,  B.  35,  1346).  —  Dielektricitäts- 
constante: R.  Ladenburg,  Z.  EL  Ch.  7,  816.  —  HgC]2-Doppelsalz.  Nadeln.  Schmelzp.: 
95".  —  *(C8HiiN)2H2PtCl6.  Schmelzp.:  170"  (unter  Zersetzung).  —  *Goldsalz.  Schmelzp.: 
91 — 92".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

2^  -  Oxy  -  2  -  Methoäthylpy  ridin ,  w  -  Oxy  -  «  -  Isopropylpy  ridin ,  a  -  Lutidylalkin 
CgHiiON  =-  NCsH^.ClKCHal.CH^.OH.  B.  Bei  8-stdg.  Erhitzen  auf  160"  von  1  Mol. 
2-Aethylpyridin  (S.  104)  mit  1  Mol.  Formaldehyd  mit  Wasser  (Ladenburg,  Adam,  B.  34, 
1673).  Ausbeute:  3  g  Lutidylalkin  aus  12  g  Aethylpyridin,  von  welchem  6  g  zurückerhalten 
werden  (Königs,  Happe,  B.  35,  1346).  —  Flüssig.  Kp,; :  128—131".  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  w-Oxy- 
a-Isopropylpiperidin  reducirt  (L.,  A.).  Wird  durch  längeres  Kochen  mit  Jodwasserstoff- 
säure -\-  rothem  Phosphor  und  Eintragen  \on  Zinkstaub  in  das  Filtrat  zu  2-Isopropyl- 
pyridin  reducirt  (K.,  H.).  —  (C8HnON.HCl)2PtCl4.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  massig 
in  Methyl-,  kaum  in  Aethyl-Alkohol.  Schmelzp.:  142"  (L.,  A.).  —  Goldsalz.  Schmelz- 
punkt: 83"  (K.,  H.);  71"  (L.,  A.).  —  Pikrat.     Nadeln.     Schmelzp:  120  —  122". 

&),cü'-Dioxy-«-Isopropylpy ridin,  a;,cd-Dimethylol-«-Pikolin  C8HuC>2N  =  NC5H4. 
CH(CH2.0H)2.  B.  Neben  viel  «-Pikolylalkin  (S.  104),  durch  Erhitzen  von  «-Pikolin 
(S.  97)  mit  40"/oiger  Formaldehydlösung  auf  130 — 135"  und  Verwandeln  der  Basen  in  die 
Pikrate;  das  leicht  lösliche  Salz  des  Dimethylol-a-Pikolins  findet  sich  in  den  Mutterlaugen 
vom  a-Pikolylalkinpikrat  (K.,  H.,  B.  35,  1347).  —  Oel.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Chloroform,  schwer  in  Aether.  —  (C8Hii02N)2H<,PtC!e.  Nädelchen. 
Schmelzp.:  144 — 145"  (unter  Dunkelfärbung).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat. 
Schmelzp.:  108—110".     Leicht  löslich. 

6)  *tt-Collidin,  2-Methyl-4-Aethylpyridin(?)  (CH3)(C2H5)C6H3N  {S.  134).  Vgl. 
auch  Nr.  20,  S.  106.  —  SCgHnN  -f  AgJ.  Gelbe  Nadeln.  Verliert  an  der  Luft  allmählich 
Collidin.  Beim  Kochen  mit  Collidin  entsteht  die  Verbindung  5C8HiiN  -\-  AgJ  (weisse 
Nadeln)  (Tombeck,  A.  ch.  [7]  21,  455). 


106  {11,131— ISO]     I.   »BASEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKTOFF.      [Juli  1903. 

7)  *2'Methvl-5-A€thylpyridin  (CH,)(C2H5)C5H3N  (S.  134-135).  Dielektricitäts- 
constante:  R-  Ladenbürg,  Z.  EL  Ch.  7,  816. 

9)  *ß-Collidm,  4-Methyl-3-Aethylpyridin  (CH,}{C,B,)C^B^^  {S.  135— 136).  Die 
im  Hptw.  gegebene  Stellungsbexeirhnung  ist  irrihümlich.  Reinigung:  Königs,  B.  35,  1351.  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Formaldehydlösung  y-Methylolmethyl-  und  f-Dimethylolmethyl- 
|9-Aethylpyridin  (S.  107). 

11)  *  2,4,6 -Trimethylpyridin  (CH3)3C5H2N  (S.  136—137).  V.  Im  schottischen 
Schieferöl  (Gärrett,  Smythe,  Sog.  81,  455).  —  Kp^^g:  169,5—170«.  Kp,^^:  170,5°.  D'-'»: 
0,917.  Gegenseitige  Löslichkeit  von  //-Collidin  und  Wasser:  Rothjiuxd,  Ph.  Ch.  26,  462. 
Leitfähigkeit:  Goldschmidt,  Salicher,  Pk.  Ch  29,  113.  Dielektricitätsconstante:  R.  Laden- 
BDRG,  Z.  EL  Ch.  7,  816. 

*Chloroplatinat  (S.'i56).  Orangerothe  Krystalle.  Schmilzt  bei  223—224**  unter 
Zersetzung  (G.,  S.). 

S.137,  Z.12  und  14  v.  o.  statt:  „doS^NO./'  lies:  „Ci^H^^NO^". 

16)  *Base  CgHiiN  von  Nencki  aus  Leim  {S.  137).  Ist  bi-Aininoäthylhenzol  (Spl. 
Bd.  II,  S.  807)  (Spiro,  B.  Ph.  P.  1,  349). 

17)  *Base  CgHjiN  aus  dem  Fleische  des  Tintenfisches  {S.137),  Pyridinptoniain. 
Giebt  bei  Einwirkung  von  H^Oa  eine  Verbindung  CgHuON  (s.  u.)  (de  Coninck,  C.  r. 
126,  651). 

Verbindung  CgHuON  =  C8Hio(OH)N.  B.  Bei  Einwirkung  von  HgOg  auf  Pyridin- 
ptomain  unter  Lichtabschluss  (de  C. ,  Cr.  126,  651).  —  Weisses  Pulver.  Schmelzp.: 
250 — 260°.  Schwer  löslich  in  warmem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Geht  bei  Einwirkung  von  Zinkstaub  in  das  Aupgangsmaterial  zurück.  — 
CgHiiON.HCl.  Weisses,  etwas  zerfliessliches  Salz.  Löslich  in  Wasser.  Wird  durch 
siedendes  Wasser  zersetzt.  —  (CgHnON.HCOj.SHgCl^  (de  C,  Cr.  129,  109).  -  (CgHnON. 
HCl)2PtCl4  4"  HjO.  Blättchen,  die  sich  durch  kaltes  W^asser  nicht,  durch  siedendes  Wasser 
vollkommen  zersetzen.  Schmilzt  wasserfrei  bei  210°.  —  CgH^ON.HCl.AuClg.  Hellgelber 
Niederschlag.  Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  CgHuON.HBr.  Blättchen.  Sehr  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

18)  2-Aet?iyi-4-Methylpyridin  (CH8)(C2H5)C5H3N.  22-Oxy-2-Aethyl-4.Methyl- 
pyridin,  a, j'-Lutidylalkin  CgH.iON  =  (CH3)(HO.CHo.CH2)C5H3N.  B.  Durch  10— 12-stdg. 
Erhitzen  von  10g  2,4-Dimethylpyndin  (S.  101)  mit  der  molekularen  Menge  40%iger  Form- 
aldehydlösung  auf  185-140°  (Engels,  B.  33,  1087).  —  Flüssig.  Kpig:  130—132°.  Kaum 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  CS2.  Riecht  durchdringend.  — 
(C8HiiON.HCl)2PtCl4.  Täfelchen  (aus  Wasser  +  etwas  Alkohol).  —  CgHnON.HCl.AuClj. 
Nädelchen  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure). 

19)  2,3,4-Trimethylpyridin  (CH3)3C5H2N.  B.  Durch  Destillation  des  6-Oxy- 
2,3,4-TrimethylpyridincarboDsäure(5)-Nitrils  (S.  116 — 117)  mit  der  18 — 20-fachen  Menge 
Zinkpulver  im  H-Strom  bei  dunkler  Rotbgluth  (Guareschi,  C  19001,  1161).  —  Farblose 
Flüssigkeit  von  scharfem  Pyridingeruch.  Kp:  185—188°.  D'^:  0,9127.  Löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  gesättigte  wässerige  Lösung  trübt  sich  schon  bei 
der  geringsten  Erwärmung.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  «-Carbocinchomeron- 
säure  (S.  132).    —    Chlorhydrat.      Zerfliessliche   weisse  Nadeln.      Sehr 

leicht  löslich  in  Wasser.    —    (C8HiiN)oH2PtCl6.     Aus  Wasser.     Prismen.  n  qjj 

Schmelzp.:  211—212°.  —  C8H11N.HAUCI4.    Nadeln  (aus  warmem  Wasser).  y^     ' 

Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.     Schmelzp.:  gegen  100°.  HgC-C''^  ^ 

2,3,4-Trimethyl-e-Oxypyridin  CgHuON  =  H  C-C 

B.  Zwischenproduct  bei  der  Reductiou  von  6-Oxy-2,3,4-Trimethylpyridin-        ^ 
carbonsäure(5)-Nitril  (S.  116—117)  durch  glühendes  Zinkpulver  (Ctüareschi,  NH 

C.  1900  1,  1161).  —  Schmelzp.:  gegen  50°.     Kp:  260—270°. 

20)  Base  CgHnN  (a-Collidin?,  vgl.  S.  105).  B.  Aus  Fibrin  durch  Streptococcen 
(Emmerling,  B.  30,  1863).  —  (CsHuN.HCDäPtCU.  —  Pikrat  CgH.iN.CgHsOjNa.  Schmelz- 
punkt: 172  —  173°. 


3 
CH 

CO 


5.  *  Basen  C9H13N  (s.  137— 139). 

S.  138,  Z.  11  V.  o.  statt:  „. . .  a-Oxypi'opan"  lies:  „. .  .  (9-Oxypropan ". 

„BL  31'  lies:  „BL  34 '. 
„2479''  lies:  „1479". 


S.  139,  Z.  20  r.  o.  statt 
S.  139,  Z.  19  V.  u.  statt 
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13)  3,4-Diäthylpi/ridin{a,lIi,\Cs,HsS.  4"-Oxy-3,4-Diäthylpyridin,  j'-Methylol- 
methyl-^-Aethyipyridin  CgHigON  =  NC5H3(CoH5).CH2.CH„.OH.  B.  Durch  36-stdg. 
Erhitzen  von  10g  4- Methyl-3- Aethylpyridin  (S.  106)  mit  G,5  g  -lO^/oiger  Formaldehyd- 
lösung und  6,5  ccm  50%igem  Alkohol  auf  100",  neben  etwas  y-Dimethylolmethyl-j?-Aethyl- 
pyridin  (s.  u.)  (Königs,  B.  35,  1355).  —  Oel.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Chlorhydrat. 
Krystalle  (aus  Alkohol  +  Aether).  Hygroskopisch.  —  (C9H,30N.HCl)2PtC]4.  Gelbrothe 
Prismen.     Schmelzp.:  190 — 192"  (unter  Zersetzung).  —  Pikrat.    Schmelzp.:  110". 

6.  *  Basen  C10H15N  {S.  139-140). 

S.139,Z.6v.u.slatt:  „Schmelx,p.:  17 4 '^^  lies:  „Schmehp.:  188".  —  Ci^E^^ONGl^.HJ. 
Prismen.    Schmehp  :  174°^^ 

0)  S-Aethyl-ä-Isopropylpyridin  NC5H3(C2H5).CH(CH3)2.  3-Aethyl-4-wM-Dioxy- 
isopropylpyridin,  j'-Dimethylolmethyl-j^-Aethylpyridin  Cii)Hi50.,N  =  NCgH3(C,H5). 
CH(CH2.0H)2.  B.  Durch  48-stdg.  Erhitzen  von  6  g  4-Methyl-3-Aethylpyridin  (S.  106)"  mit 
18  g  40^/oiger  Formaldehydlösurg  im  Wasserbade  (Königs,  B.  35,  1351).  —  Krystalle  aus 
Essigester.  Schmelzp.:  102 — 103".  Schmilzt  wasserhaltig  gegen  58".  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Chloroform,  Aether  und  Benzol.  Bleibt  beim  Erhitzen 
mit  Formaldehydlösung  unverändert.  Wird  von  KMnOi  in  Soda  zu  Cinchomeronsäure 
(S.  123),  von  Chromsäure  zu  3-Aethylpyridincarbonsäure(4)  (S.  113)üxydirt.  —  CjoHigOgN. 
HCl.  Täfelchen  oder  Nadeln  (aus  wenig  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  122".  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  (C,oHi30,N.HCl)2PtCi4.  Gelbrothe  Kryställchen. 
Schmelzp.:  170"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure,  schwer  in 
Alkohol.  —  Pikrat.     Schmelzp.:   115—116". 

CE. CH.CH,.CH(OH).CiffsO" 

S.MO,  Z. 21  v.o.  Die  Sir ucturformelmuss  lauten:  ,,GB,,<' 

8.  *  Basen  G^^u.g^  (S.  i40). 

Camphenmorpholin  CijHigON  und  Derivate  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  360. 


B.    Durch  Ee- 


*3 


9.  *  Basen  C13H21N  {S.uo). 

H^C C(CH3)— c CH2 

2)  n-2-M€thylcanii)henpyrrolin  H3C.C.CH3 

HjC CH C .  NH .  CH.CH3 

duction  von  a-2-Methylcamphenpyrrol  (S.  151)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  neben  Acetonyl- 
isocampher  (Doden,  Heynsiüs,  B.  34,  3061).  —  Hellgelbes  Oel.  Kp:  246—248".  Riecht 
schwach  aromatisch.  —  Chlöroplatinat.  Prismen,  die  sich  bei  210"  zersetzen.  — 
Pikrat.    Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  200". 

S.  140,  Z.  2  V.  u.  statt:  „1578''  lies:  „1758". 

I.  *Monocarbonsäuren  CnH^n.jOoN  der  Pyridinbasen  (S.  141—15 O). 

Diejenigen  Pyridincarbonsäuren ,  welche  nicht  in  beiden  a-Stellungen  zum  Stickstoflf 
substituirt  sind,  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Alkyljodiden  Betaine  bezw.  Jodalky- 
late.  Dagegen  werden  «,a'disubstituirte  Pyridincarbonsäuren  unter  denselben  Bedingungen 
nicht  angegriffen;  bei  der  Einwirkung  von  CH3J  auf  ihre  Kalium-  oder  Silber -Salze 
werden  sie  in  ihre  Methylester  verwandelt  (H.  Meyer,  B.  36,  617).  Vgl.  über  die  Ein- 
wirkung von  Alkyljodiden  ferner:  H.  M.,  M.  24,  199). 

Die  *SKRADp'sche  Regel  (S.  141,  Z.  32 — 29  v.  u.),  wonach  «-Carbonsäuren  des  Pyridins 
und  seiner  Homologen  rothe  oder  gelbrothe  Eisenoxydulreaction  geben,  trifft,  wie  z.  B. 
bei  der  Trimethylchinolinsäure  (S.  127),  nicht  in  allen  Fällen  zu.  Da  die  Färbungen 
durch  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Oxydsalz  wesentlich  abgeschwächt  werden  können, 
so  ist  an  Stelle   von  FeS04  MoHR'sches   Salz  zu   empfehlen  (Wolff,  ä.  322,  372  Anm.). 

I.  *  Pyridincarbonsäuren  CeH502N  =  NC5H4.C02H  (Ä  i4i—i47). 

\)  * Pikolinsüure,  Pyridincarbonsäure(2){S.141—143).  B.  {. . . .  (Weidel,  5. 
12,  1992};  Mende,  B.  29,  2887).  —  Darst.  Man  iässt  zu  einer  70—80"  warmen  Lösung 
von  170g  KMn04  in  4  L.  Wasser  50  g  Handelspikolin  eintropfen,  erhitzt  die  Flüssigkeit 
im  Sandbade,  bis  die  rothe  Farbe  des  KMn04  nahezu  verschwunden  ist,   filtrirt,   dampft 
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das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volumen  ein,  säuert  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und 
fällt  vorsichtig  mit  einer  conc,  CuS04-Lösung  das  Cu-Salz  aus  (Camps,  Ar.  240,  345); 
letzteres  zerlegt  man  in  salzsaurer  Lösung  durch  HjS  (H,  Meyer,  M.  23,  438  Anm.). 
Darst.  aus  bei  128  —  134"  siedenden  Pyridinbasen:  Pinnek,  B.  33,  1226.  —  Schmelzp.: 
137"  (C.)-  —  Goldsalz.  Strohgelbe  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Schmelzp.: 
200"      Zersetzt  sich  bei  204"  unter  stürmischer  Gasentwickelung  (H.  M.,  M.  23,  441). 

*Aetliylester  CsHgOaN  =  NC6H4.CO2.C2H5  {S.  142).  Darst.  Durch  3-stdg.  Erhitzen 
einer  Lösung  von  20  g  Säure  in  40  g  absolutem  Alkohol  mit  40  g  conc.  Schwefelsäure  am 
Rückflusskühler.     Ausbeute:  91"/«  (C,  Ar.  240,  347). 

Chlorid  CgH^ONCl  =  NC5H4.COCI.  B.  Durch  Einwirkung  von  Thionylcblorid  auf 
Pikolinsäure  (H.  M.,  M.  22,  112).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  220"  (uncorr.).  Sublimirt  ohne 
Zersetzung.  Löst  sich  in  Wasser  unter  Bildung  von  Pikolinsäurechlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  142).  Giebt  mit  Alkoholen  die  Chlorhydrate  der  Ester.  In  den  übrigen  Lösungs- 
mitteln unlöslich  oder  nur  unter  Zersetzung  löslich. 

•Amid  CeHeONs  =  NC6H4.CO.NH2  (8.142).  B.  Durch  12-stdg.  Einwirkung  von 
16  g  30"/oigem  wässerigem  Ammoniak  auf  30  g  Pikolinsäureäthylester  (s.  0.)  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Ausbeute:  90"/'o  (C,  Ar.  240,  347).  Aus  Pikoliusäurechlorid  (s.o.) 
und  conc.  wässerigem  Ammoniak  (H.  M.,  M.  23,  437)  —  Schmtlzp.:  105"  (C).  jKBrO 
erzeugt  2-Aminopyridinj  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  818)  neben  Dibrom-  und  Brom-2-Amino- 
pyridin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  818)  (C).  Wird  durch  Erhitzen  mit  Thionylcblorid  in 
«-Pyridylcyanid  (s.  u.)  übergeführt  (H.  M.).  —  Gold  salz  Schwer  lösliches  hell- 
gelbes Krystallpulver.  Sintert  bei  ca.  215",  schmilzt  aber  erst  bei  viel  höherer  Tempe- 
ratur (H.  M.). 

Nitril,  a  -  Pyridylcyanid  C6H4N2  =  C6H4N.CN.  B.  Durch  Destillation  eines  Ge- 
misches von  10g  Pikolinsäureamid  (s.o.)  und  15g  P2O5  unter  20mm  Druck;  Ausbeute: 
53  "/o  (C,  Ar.  240,  367).  Aus  Pikolinsäureamid  (1  Mol.)  durch  Erhitzen  mit  Thionylcblorid 
(IV2  Mol.)  im  Rohre  auf  90—100"  (H.  M.,  M.  23,  438).  —  Darst.:  H.  M.,  M.  23,  900.  — 
Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  29"  (C).  Schmelzp.:  26".  Kp:  212— 215"  (H.  M.).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  Ligroin.  Schon  bei  Zimmer- 
temperatur flüchtig;  besitzt  angenehmen,  an  Benzaldehyd  und  Cumarin  erinnernden  Geruch. 
Wird  durch  conc.  Salzsäure  zu  NH4CI  und  I'ikolinsäure  verseift.  —  Chlorhydrat. 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (C).  —  (CeH4N2.HCl)2PtCl4.  Orangerolhe  Kryställchen 
(aus  verdünnter  Salzsäure).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Besitzt  keinen  eigentlichen 
Schmelzpunkt.  —  C6H4N2.HCl.AuC]3.  Citronengelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzäure). 
Schmelzp.:  190".     Selir  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  verdünnter  Salzsäure. 

CO ^ 

*Pikolinsäureäthylbetain  CgHgOaN  =  C^R^C^  >0  (S.  142).     B.     Man  er- 

^N(C2Hy 
wärmt  Pikolinsäure  mit  C2H5J    in   Sodalösung    und   zersetzt   das   entstandene  Pikolin- 
säure-Jodäthylat  mit  Silberoxyd  (H.Meyer,  M.  24,  199). 

2)  *  Nikotinsäure,  Pyriclincarbonsäure(3)  (S.  143—146).    B.     Durch  Oxydation 
von  Nikotein  (Spl.  Bd.  III,  S.  698)  mit  starker  Salpetersäure  (Pictet,  Rotschy,  B.  34,  702). 

—  Darst.  Aus  bei  137—142"  siedenden  Pyridinbasen:  Pinner,  B.  33,  1227.  Durch  Er- 
hitzen der  Chinolinsäure  (S.  122)  im  Oelbade  auf  190—210"  (Camps,  Ar.  240,  353).  Eine 
Lösung  von  10  g  Nikotin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  854)  in  100  ccm  Wasser  und  20  g  conc.  Sal- 
petersäure giesst  man  in  250  g  conc.  Salpetersäure,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  bis  zum 
Aufhören  der  Entwickelung  rother  Dämpfe  und  dampft  dann  zur  Trockne  ein;  das  so 
erhaltene  Nitrat  kann  sowohl  durch  Destillation  als  auch  durch  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid oder  über  das  Cu-Salz  in  die  freie  Säure  verwandelt  werden  (Pic,  Sussdorpf, 
C.  18981,  677).  -  Schmelzp.:  232"  (C).  -  Cu(C6H402N)2.  Blaugrüner  Niederschlag 
(Kaas,  M.  23,  686).   —  *C6H502N.HCl.AuCl3.     Schmelzp.:  207"  (H.  Meyer,  M.  23,  906). 

—  Nitrat.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  185"  (Pic,  S.).  —  Piperidinsalz  CSH3O2N. 
C5H11N.     Nadeln.     Schmelzp.:  122"  (P.,  S.)- 

S.  144,  Z.  25  V.  0.  statt:  „B.  17"   lies:  „Ä  27': 
*Aethylester  CgH^O^N  =  NC5H4.CO2.C2H5  (Ä  144).    Darst.    Durch  3-stdg.  Erhitzen 
von  20  g  Nikotinsäure  mit  je  40  g  absolutem  Alkohol  und  conc.  Schwefelsäure  am  Rück- 
flusskühlcr  (C,  Ar.  240,  353).  —  Kp:  223—224"  (C).     Das  *Chlorhvdrat  schmilzt  bei 
126—127",  das  Nitrat  bei  185"  (Pic,  S.,  G.  18981,  677). 

»Chlorid  CeH40NCl  =  NC5H4.COCl  (Äi44).  B.  Durch  Einwirkung  von  Thionyl- 
cblorid auf  Nikotinsäure  (H.  M.,  M.  22,  113).  —  Pulver.  Schmelzp.:  245"  (unter  Zer- 
setzung). Giebt  im  Salzsäurestrom  das  *Nikotinsäurechloridchlorhydrat  (S.  i44, 
Z.  14  V.  u.).  Löst  sich  in  Wasser  unter  Bildung  von  Nikotinsäurechlorhydrat  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  144).  J  y   i' 
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*Amid  C6H8ON2  =  NC5H4.CO.NH2  (S.  i44).  Darst.  Durch  12-stdg.  Einwirkung 
von  16  g  30*'/oigem  wässerigem  Ammoniak  auf  30  g  Nikotinsäureäthylester  (S.  108)  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (C,  Ar.  240,  354).  —  Schmelzp.:  122».  {Mit  KBrO  (+  Kali- 
lauge) entstehen  (9- Aminopyridin  j  und  etwas  Dibrom-(?-Aminopyridin  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  819).  Liefert  mit  Thionylchlorid  (5-Pyridylcyanid  (s.  u.)  (H.  M,  M.  23,  901).  —  Gold- 
salz.    Schmelzp.:  205''. 

Methylamid  C7H80N2  =  NC5H4.CO.NH.CH3.  B.  Aus  dem  Aethylester  (S.  108) 
und  Methylamin  (Pic,  S.,  G.  1898  I,  677).  —  Nadeln  (aus  Benzol-  oder  Chloroform-Ligroin). 
Schmelzp.:   104—105". 

Isoamylamid  CuIIieON^  =  NCgHi.CO.NH.CHa.CHa.CHlCHa)^.  B.  Aus  Nikotin- 
säureester (S.  108)  und  Isoamylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  610)  (Pic,  S.,  C.  1898  I,  677).  —  Dicke 
Flüssigkeit.     Kpgt  191 — 193°.     Leicht  löslich  in  Alkohol.     Leicht  verseif  bar. 

Allylamid  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  617)  C9H10ON2  =  NC5H4..C0.NH.CH2.CH:CH2  (Pic, 
S.,  C.  1898  L  677). 

Methylallylamid  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  618)  CioHi^ON,  =  NC6H,.CO.N(CH3).CH2.CH: 
CH2.     Dicke  Flüssigkeit  (Pic,  S.,  C.  1898  I,  678). 

Anilid  C12H10ON2  =  NCsH^.CO.NH.CgHj.  B.  Nikotinsäure  wird  mit  PCI5  behandelt 
und  zu  dem  Säurechlorid  nach  dem  Verjagen  von  POCI3  Anilin  gegeben  (Pic,  S.,  C.  1898  I, 
677). —  Krystalle  aus  Wasser,  entbaltend  2H2O,  vom  Schmelzp. :  85".  Wasserfreie  Nadeln 
(aus  Chloroform-  oder  Benzol-Ligroin)  vom  Schmelzp.:  132°. 

p-Toluid  CjäHiaONa  =  NCjH^.CilO.NfLCTHy,  Wasserfreie  Nadeln  (aus  siedendem 
Wasser).     Schmelzp.:  150°  (Pic,  S.,  C.  18981,  678). 

*Nitril,  ^-Pyridyleyanid  CgH^Na  =  NC5H4.CN  {S.  144—145).  B.  Durch  Destillation 
eines  Gemisches  von  13  g  Nikotinsäureamid  (s.  0.)  und  18  g  PjOs  unter  ca.  25  mm  Druck 
(C,  Ar.  240,  368).  Aus  Nikotinsäureamid  und  Thionylchlorid  (H.  M.,  M.  23,  901).  —  Farb- 
lose Nadeln  (aus  ätherhaltigem  Petroleum äther).  Schmelzp.:  49—50"  (C);  50°  (M.).  Kp: 
240—245°.  —  CßH^Na.HCl.AuCla.     Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  196—198°. 

Nikotinsäurehydrazid  C8H7ON3  =  NC5H4.CO.NH.NH2.  B.  Durch  kurzes  Erwärmen 
von  Nikotinsäureester  (S.  108)  mit  Hydrazinhydrat  (Curtiüs,  Mohr,  B.  31,  2493).  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol  oder  viel  Benzol).  Schmelzp.:  158  —  159°.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Benzol.  —  CeH70N8.2HCl.  Nädelchen  (aus  alkoholischer 
Salzsäure  -f-  Aether).     Schmelzp.:  227°. 

Benzal-Nikotinsäurehydrazid  C13H11ON3  =  NC5U4.CO.NH.N:CH.C6H5.    Krystalle 

aus  Benzol.     Schmelzp.:  149—152°  (Cü.,  Mo.,  B.  31,  2493). 

N 
Nikotinsäureazid  CeH40N4  =  NC8H4.CO.N<  •• .     B.    Durch  Einwirkung  von  NaNO, 

auf  die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Nikotinsäurehydrazids  (s.  0.)  (Cu.,  Mo.,  B.  31, 
2493).  —  Krystallmasse  von  stechendem  Geruch.  Schmelzp.:  47  —  48°  (unter  starker  Gas- 
entwickeluDg).     Verbrennt  beim  Anzünden  mit  helleuchtender  Flamme  ohne  Knall. 

*Trigonellin,  Methylbetain  der  Nikotinsäure  C7H9O3N  = 
(Ä  145 — 146).  V.  In  den  Samen  von  Strophantus  hispidus  und 
Strophantus  Kombe  (Thoms,  B.  31,  271,  404).  In  der  Wurzelrinde 
von    Strophantus    hispidus    zu    l°/oo    (Karsten,  C.   1902 II,  1514).  , 

—  B.  Man  zersetzt  das  Nikotinsäurejodmethylat,  welches  \y^  1  v  H2O 
aus  freier  Nikotinsäure  durch  Erhitzen  mit  CII3J  auf  150°,  aus 
Nikotinsäure  in  Sodalösung  durch  Erwärmen  mit  überschüssigem 
CH3J,  aus  Chinolinsäure  (S.  122)  durch  Erwärmen  mit  CH3J  + 
CH3.OH  auf  100°  erhalten  wird,  mit  Silberoxyd  (Kiepäl,  M.  22, 
365;  H.  Meyer,  M.  21,  927  Anm.;  24,  200).  Aus  dem  Jodmethylat  des  Nikotinsäure- 
methylamids  (s.u.)  durch  AgjO,  neben  Methylamin  (Pictet,  Süssdorff,  C.  18981,  677). 
Bei  der  Oxydation  von  Nikotinisomethylhydroxyd  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  856)  mit  KMn04 
(P.,  Geneqüand,  B.  30,  2122). 

Jodmethylat  des  Nikotinsäuremethylamids  (vgl.  oben)  CgHuONaJ  =  CHg.NH. 
C0.C5H4N(,CH3)J.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  174°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Wird 
durch  AgaO  in  Trigonellin  (s.  0.)  und  Methylamin  gespalten  (P.,  S.,  C.  1898  I,  677). 

Methylnitrat  des  Nikotinsäuremethylamids  C8HHO4N3  =  CH3.NH.CO.C5H4N 
(CH8).N03.  B.  Aus  dem  Jodmethylat  (s.o.)  durch  AgNOg  (P.,  S.,  G.  18981,  677).  — 
Weisse  Prismen  aus  Alkohol- Aether.     Schmelzp.:  155 — 156°. 

*6-Chlornikotinsäure  C6H4O2NCI  =  NC5H3CI.CO2H  {S.  146,  Z.  14  v.  0.).  Liefert 
mit  50%igem  wässerigem  Hydrazinhydrat  bei  120  — 125°  im  wesentlichen  6-Hydrazino- 
nikotinsäurehydrazid  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1136),  neben  kleineren  Mengen  der  freien  Hydra- 
zinonikotinsäure  (Marckwald,  Rudzik,  B.  36,  1111). 

S.  146,  Z.  22  V.  0.  statt:  „21"  lies:  „121''. 
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*2,6-Dichlornikotmsäure  CsHgO^NCla  =  NCsHoCl^.COjH  (S.  146,  Z.  31  v.  o.j.  B. 
Aus  Dihydrooxyketopyridincarbonsäureester  (S.  120)  durch  PClg  und  POCI3  bei  250—260" 
(GüTHZEiT,  Laska,  J.  ]jr.  [2]  58,  425).  —  Aus  Aether  hellgelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.: 
135—136".  Aus  Aether  -j-  Petroleumäther  weisse  Nädelchen  vom  Schmelzp.:  144".  — 
*Ba.(CeH20,NCl2),. 

3)  * Pyridincarhonsäure(4:) ,  Isonikotinsäure  {S.  146—147).  B.  Durch  Oxy- 
dation von  4-Aethylpyridin  (S.  104—105)  mit  der  berechneten  Menge  5*'/(,iger  KMn04-Lösung 
(Ladenburo,  B.  32,  46).  —  Darst.  Aus  bei  137 — 142"  siedenden  Pyridinbasen:  Pinnek, 
B.  33,  1227.  —  Man  gewinnt  den  Methylester  aus  dem  Ag-Salz  des  Cinchomeronsäure- 
y-Monomethylesters  (S.  124)  durch  Destillation  im  H-Strom  und  verseift  ihn  mit  Kalilauge 
(Ternäjgo,  M.  21,  452).  —  Durch  Destilliren  von  Cinchomeronsäure  (S.  123)  neben  an- 
nähernd der  gleichen  Menge  Nikotinsäure  (S.  108);  man  trennt  die  beiden  Säuren  durch 
Urakrystallisiren  aus  viel  heissem  Wasser,  wobei  die  sehr  wenig  lösliche  Isonikotinsäure 
zuerst  ausfällt  (Camps,  Ar.  240,  359).  —  Weisse  Nädelchen  aus  Vv asser.  Schmelzp.:  315" 
(im  geschmolzenen  Rohre).  Verdampft  auf  dem  Platinblech  unter  lebhafter  Rotation,  ohne 
zu  schmelzen  (C).  Schmelz-p.:  299,5".  Sublimirt  unter  theilweisem  Zerfall  in  Pyridin 
und  CO2  (L.).  —  Goldsalz.     Schmelzp.:  219"  (H.Meyer,  M.  23,  906). 

Methylester  QH.OjN  =  NC5H4.CO2.CH3.  Schmelzp.:  8,5".  Kpoi:104".  Kp:  207« 
bis  209".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  (T,,  M.  21,  451).  —  CjHjOgN. 
HCl.     Zersetzt  sich  bei  257".  —  Ci^HisO^N.jClePt. 

Aethylester  C8H902N  =  NC,H4.CU2.C2H5.  B.  Durch  3-stdg.  Erhitzen  von  20  g 
Isonikotinsäure  mit  je  40  g  absolutem  Alkohol  und  conc.  Schwefelsäure  am  Rückfluss- 
kühler (C,  Ar.  240,  360).  —  Kp:  218",  Erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu  Nadeln  (C). 
Kp:  219  —  220".  Kpjj:  110".  D^^:  1,0091.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w., 
schwer  in  Wasser  |P.,  B.  34,4248).  —  CgHgOaN.HCl.  Zerfliessliche  Nadeln.  Schmelzp.: 
165".  -  (C8H902N.HCl)2PtCl4.     Oraugegelb. 

Chlorid  C6H4ONCI  =  NC6H4.COCI.  B.  Durch  Einwirkung  von  Thlonylchlorid  auf 
Isonikotinsäure  (H.  Meyer,  il/.  22,  114).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  270"  (in  offener 
Capillare);   245 — 250"  (in  geschlossener  Capillare).     Sublimirt  ohne  Zersetzung. 

Amid  CßHeONj  =  NC5H4.CO.NH2.  B.  Aus  dem  Ester  (s.o.)  durch  methylalko- 
holisches oder  wässeriges  Ammoniak  (T.,  M.  21,  459;  C,  Ar.  240,  362).  —  Blättchen 
(aus  Benzol  durch  Alkohol)  vom  Schmelzp.:  155,5 — 156"  (T.).  Aus  Alkohol  Prismen  vom 
Schmelzp.:  155".  Wasserhaltige  Nadeln  aus  heissem  Wasser,  welche  unscharf  bei  117" 
bis  120"  unter  Aufschäumen  schmelzen  (C).  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  Bromlauge 
4-Aminopyridin  neben  etwas  Dibrom-4-Aminopyridin  (C).  Liefert  mit  Thlonylchlorid 
y-Cyanpyridin  (s.u.)  (H.  M.,  M.  23,  902).  —  G-oldsalz.  Schmelz- 
punkt: 185"  (H.  M.).  CO- 


H^O. 


Isonikotinaäuremethylbetain  C7H7O2N  -f  il^O  = 
B.  Man  gewinnt  aus  Isonikotinsäure  durch  Erwärmen  mit  CH3J  in 
Sodalösung  das  Isonikotinsäurejodmethylat  (Nadeln,  welche 
bei  247 "  unter  Zersetzung  schmelzen)  und  zersetzt  dasselbe  mit 
Silberoxyd  (H.  Meyeu,  M.  24,  200).  Aus  Isonikotinsäuremethylester- 
halogenmethylat  (s.  u.)  durch  feuchtes  Silberoxyd  (Ternäjqö,  M.  21, 
457).  —  Krystallnadeln.  Schmelzp.:  264".  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  Durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  entsteht  das  Isonikotin- 
säurechlormethylat  (Nadeln,  welche  bei  265"  unter  Zersetzung  schmelzen).  —  (CrHjOaN). 
HCl)2PtCi4  +  H2O.     Trikline  (v.  Läng)  Nadeln. 

Isonikotinsäuremethylesterjodmethylat      CgHioO^NJ  =  CH3.02C.C5H4N,CH3J. 
Scharlachrothe  Nadeln  und  Prismen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  179"  (T.,  M.  21,  455). 

Isonikotinsäureäthylbetain  CgHgOaN  =  C2H5.NC5H4.CO.O.    B.     Man  setzt  zu  der 

I I 

wässerigen  Lösung  des  Additionsproductes  aus  äquivalenten  Mengen  Isonikotinsäureäthyl- 
ester  (s.  o.)  und  C2H5J  feuchtes  Silberoxyd,  fällt  aus  der  Lösung  das  Silber  mit  H.2S 
und  dampft  sie  dann  ein  (Camps,  Ar.  240,  361).  —  Nadeln.  Bräunt  sich  bei  180", 
schmilzt  bei  241"  (unter  Zersetzung).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Isonikotinsäurenitril,  7-Cyanpyridin  C6H4NJ  =  N<q^:^^>C.CN.    B.    Aus  Iso- 

nikotinsäureamid  (s,  0.)  und  Thlonylchlorid  (H.  M.,  M.  23,  90.2).  Durch  Destillation 
eines  Gemisches  von  5  g  Isonikotinsäureamid  und  8  g  P0O5  unter  25  mm  Druck  (C, 
Ar.  240,  368).  —  Farblose  Nadeln  (aus  ätherhaltigem  Ligroin).  Schmelzp.:  79" 
(H.  M.),  83"  (C).  Unzersetzt  flüchtig.  Löslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Benzol, 
schwerer  in  Ligroin.  Geruch  nicht  unangenehm,  etwas  an  Pyridin  erinnernd.  Durch 
conc.  Salzsäure   leicht   verseifbar.    —    Chlorhydrat.     Nadeln.     Schmilzt  bei  199"  unter 
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theilweiser  Zersetzung.  —  HgCl2.C9H4N2.  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  —  Platinsalz. 
Goldgelbe  Blättchen  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  293"  (C), 
300"  (H.  M.).  —  CeH^Na.HCl.AuClg.  Hellgelbe  Nadeln.  .  Schmelzp.:  208—210°  (H.  M.); 
185«  (C). 

*2,6-Dichlorisonikotinsäure  CeHgOaNCl^  =  NCsHaClj.COaH  (8.147,  Z.  22  v.  o.). 
B.  Neben  der  6-Chlor-2-Oxypyridincarbonsäure(4)  (S.  114)  bei  der  Einwirkung  von  PClg 
auf  Citrazinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  789)  am  Rückflusskühler  oder  im  geschlossenen  Rohre  (Sell, 
DooTSON,  Soc.  71,  1075).  —  Darst.  Durch  4-stdg.  Erhitzen  von  Citrazinsäure  mit  der  drei- 
fachen Menge  POClg  auf  210»  (Bittner,  B.  35,  2983).  —  Farblose  Krystalle,  die  sich,  ohne 
zu  verkohlen  beim  Erhitzen  verflüchtigen.  Wird  durch  Einleiten  von  HCl  in  die  alkoho- 
lische Lösung  leicht  esterificirt.  Giebt  beim  Eindampfen  mit  wässeriger  Natronlauge  Chlor- 
oxypyridincarbonsäure,  mit  Aetzkali,  bei  170"  geschmolzen,  Citrazinsäure.  Beim  Kochen 
mit  rauchender  Jodwasserstoftsäure  entsteht  Dijodisonikotinsäure  (s.  u.)  (S.,  D.,  Soc.  11, 
288).     Bei  der  Destillation  des  Ag-Salzes  entsteht  2,6  Dichlorpyridiu  (S.  93). 

Aethylester  CgH^OaNCla  =  NC5H2CI2.CO2.C2H5.  B.  Durch  Zusatz  des  Säurechlorids 
(s.  u.)  zu  absolutem  Alkohol  oder  durch  Einleiten  von  HCl  in  die  alkoholische  Lösung  der 
Säure  (s.  0.)  (Ö.,  D.,  »Soc.  71,  1077).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  65—66".  Mit  Wasserdampf 
flüchtig.  Leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Wird  durch  Erhitzen  mit  50— 80"/oiger  Schwefelsäure  verseift. 

Chlorid  CeHaONCls  =  NC5H2C]2.C0C1.  B.  Durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  Dichlor- 
isonikotinsäure  (s.o.)  (S.,  D.,  Soc.  71,  1076).  —  Farblose,  bewegliche  Flüssigkeit.  Kpog: 
156—157". 

Amid  CßH^ONaCia  -=  NC5H2CI2.CO.NH2.  Nadeln.  Schmelzp.:  200".  Flüchtig  ohne 
zu  verkohlen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  siedendem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 
Wird  durch  80 "/o ige  Schwefelsäure  verseift  (S.,  D.,  Soc.  71,  1076). 

2,3,5-Trielilorisonikotinsäure  C8H2O..NCI3  =  NC5HCI3.CO2H.  B.  Aus  2,3,5-Tri- 
chlor-4-Methylpyridin  (S.  100)  durch  Oxydation  mit  KMn04  (S.,  D.,  Soc.  83,  400).  — 
Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  188 — 189".  Sehr  leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln, schwer  in  kaltem  Wasser. 

Tetrachlorisonikotinsäure  C1JHO2NCI4  =  NC5CI4.CO2H.  B.  Durch  Hydrolyse  des 
Amids  (s.  u.)  mit  70"/oiger  Schwefelsäure  oder  langes  Kochen  des  Chlorids  mit  Wasser  (S., 
D.,  Soc.  71,  1079).  —  Würfelförmige  Krystalle  oder  sternförmige  Aggregate.  Schmelzp.: 
224 — 225".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Wird  durch  HCl  in  alkoholischer  Lösung  nicht  esterificirt.  Wird  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  180"  in  CO2  und  2,3,5,6-Tetrachlorpyridin  (S.  93)  gespalten.  Giebt,  mit  NH3 
erhitzt,  Trichloramino-  und  Dichlordiamino-Pyridin.  —  Cu(Cg02NCl4)2  +  8H2O.  Blaue, 
rhombische  Tafeln.     Bei  60"  entsteht  ein  farbloses  Kupfersalz  mit  2  Mol.  Wasser. 

Aethylester  CgHsOaNC^  =  NC5CI4.CO2.C2H5.  B.  Durch  Erwärmung  des  Säure- 
chlorids (s.u.)  mit  Alkohol  (S.,  D.,  Soc.  71,  1080).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  66—67".  Leicht 
löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  siedendem,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.     Wird  durch  Kochen  mit  50"/oiger  Schwefelsäure  verseift. 

Chlorid  CsONCIs  =  NC5CI4.COCI.  B.  Beim  Erhitzen  von  Citrazinsäure  (Spl.  Bd.  I, 
S.  789)  mit  PCI5  am  Rückflusskühler  oder  im  geschlosseneu  Rohre  (S.,  D..  Soc.  71,  1077). 
—  Nadeln  oder  Prismen.  Triklin  (Hutchinson).  Schmelzp. :  47  — 48".  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Wird  von  kaltem  Wasser  kaum,  von  siedendem  Wasser  langsam  angegriffen, 
durch  NH3  leicht  in  das  Amid  (s.o.),  durch  Alkohol  langsam  in  den  Aethylester  (s.  u.) 
übergeführt. 

Amid  C6H2ON.2CI4  =  NC5CI4.CO.NH2.  B.  Durch  Erwärmung  des  Chlorids  (s.  o.) 
in  Alkohol  mit  NH3  (S.,  D.,  Soc.  71,  1079).  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  235-236". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  in  siedendem,  schwer  in  heissem  Wasser. 

2,6-Dijodi8onikotinsäure  C6H3O2NJ2  =  NC5H2J2-C02H.  B.  Aus  Dichlorisonikotin- 
säure  und  rauchender  Jodwasserstoffsäure  beim  Kochen  (S.,  D.,  Soc'.  77,  288).  —  Krystalle 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  195 — 196".  —  Ammonium-,  Natrium-  und 
Kalium- Salz.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Calciumsalz.  Schwer 
löslich  in  siedendem  Wasser. 

2.  *Säuren  C7HJO2N  {S.  147—148). 

3)  *2-Methyli)yridincarbonsüure(6)  NC5H3(CH3)  COgH  {S.  148).  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  30  g  KMUO4  (in  3"/oiger  Lösung)  auf  10  g  2,6-Dimethylpyridin  (S.  102)  bei 
50—60"  (L.\DENBüRG,  ScHOLTZE,  B.  33,  1081).  Bei  der  Oxydation  von  Pyridiubasen,  welche 
um  135—142"  sieden  (Pinner,  Lewin,  B.  33,  1230).  —  Nädelchen  mit  iHjO  (aus  Wasser) 
vom  Schmelzp.:  95"  (L.,  Sch.).  Nadeln  aus  Benzol,  welche  bei  84  —  85"  schmelzen  (P.,  L.). 
Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —   CJH7O2N.HCI.     Blätter.     Schmelzp.: 
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138".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C7H7O2N.H2SO4.  Hexagouale 
Prismen.  Sehr  weui«  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  *Ba(C,H602N)2.  Blätter.  Leicht 
löslich  in  warmem  Wasser,  uplöslich  in  Alkohol.  —  Cu(C7He02N)j.  Krystallisirt  aus 
heisseu  verdünnten  Lösungen  mit  2H2O  in  bläulichgrünen  zugespitzten  Prismen,  aus  conc. 
Lösungen  mit  iHgO  in  blauen,  tafelförmigen,  in  Wasser  schwer  löslichen  (P.,  L.)  Kry- 
stallen  vom  Zersetzungspunkt  252—253"  (L.,  Sch.). 

Aethylester  CgHuO^N  =  NC5H3(CHs).C02.C2H6.  Farblose  Flüssigkeit.  Kp:  245  »•, 
KP35:  1330  (P.,  B.  34,  4252). 

5)  * Monionikotinsäure,  4-Methylpyridincarbonsäur€(3),  y-Mefliylnikotiti- 
säure  NC5H3(CH3).C02H  (S.  148,  Z.  18  v.  0).  B.  Neben  Merimin  und  einem  Gemisch 
von  Monomethyl-  -j-  Dimethyl-Pyridin,  durch  4-stdg.  Erhitzen  von  Cinchomeronimidin  (Spl. 
zu  Bd.  IV,  S.  869)  mit  HJ  +  P  auf  180"  (Gabriel,  Colman,  B.  35,  2849).  —  Säulen  aus 
Wasser.  Sintert  bei  ca.  210";  schmilzt  bei  215— 216"  (unter  Zersetzung).  Durch  Destilliren 
mit  Kalk  entsteht  4-Methylpyridin  (S.  100).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Formaldehydlösuug 
das  Lacton  der  Trimethylolhomonikotinsäure  (S.  128).  Reagirt  mit  Acetaldehyd  (Par- 
aldehyd)  schwerer  unter  Bildung  von  4-Propylol(4^)-Pyridincarbonsäure(3)-Lacton  (S.  116) 
und  dem  Lacton  der  4-Penten(4^)-ylol(42)-Pyridincarbonsäure(3)  (?)  (S.  118—119))  (Königs, 
B.  34,  4324,  4336).  —  *C7H702N.HAuCl4.  Citronengelbe  Nadeln.  Färbt  sich  beim  Erhitzen 
orange,  sintert  gegen  180"  und  schäumt  gegen  190"  auf. 

7)  Fyridyl(4:)-Essigsäure  NC5H4.CH2.CO2H.  2,3,5-Trichlorderivat  C7H4O2NCI3 
=  NC5HCl3.CH2.CO2H.  B.  Aus  Trichlorpyridylmalonsäureäthylester  (S.  126)  durch 
Hydrolyse  mittels  Schwefelsäure  (Sell,  Dootson,  Soc.  83,  899).  —  Farblose  Platten. 
Schmelzp.:  144 — 145"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln, 
schwer  in  Wasser. 

3.  *  Säuren  c^b^o^^  {S.  148—149). 

1)  * 2-Propylsüurepyridin,   a-JPyridyl'ß-Fropionsmire  NC5H4.CH2.CH2.CO2H 

{S.  148).  B.  Durch  Kochen  von  «-Pyridylacrylsäure  (S.  152)  mit  in  Eisessig  gelöster  Jod- 
wasserstoffsäure (Feist,  Ar.  240,  185).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  141".  Leicht  löslich  in 
den  meisten  Lösungsmitteln.  —  (C8Hg02N.HCl)2PtCl4  +  2H2O.  Tafeln.  Schmelzp.:  177" 
(Zersetzung).  —  CsHeOoN.HCl.AuCIg.     Schmelzp.:  164". 

*2-Bromopropylaäurepyridin  CsHsO^NBr  =  NC5H4.C2H3Br.CO2H  {S.  148). 
a)  *2'-Brom-2-Propylsäurepyridin  NC5H4.CHBr.CH2.CO2H  {S.  148).  Durch  AgNOj 
kann  das  Br  der  Säure  fast  quantitativ  gefällt  werden  (Feist,  Ar.  240,  189).  Durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung  von  N(CH3)3  bei  höherer  Temperatur 
geht  die  Säure  in  Pyridylacrylsäure  (S.  152)  über;  bei  niedriger  Temperatur  entsteht  mit 
alkoholischer  N(CH3)3-Lösung  (?-Pyridyltruxillsäure(?)  (s.  u.)  (F.).  —  Das  *Bromhydrat 
geht  beim  Schmelzen  (oder  Eindampfen)  in  das  Bromhydrat  der  Pyridylacrylsäure  über. 
—  Goldbromidsalz  CgHgOjNBr.HBr. AuBr3.  Braunschwarze  Krystalle.  Schmelzp.: 
151—160"  (Zersetzung). 

„  (9-Pyridyltruxillsäure "  Ci8Hi404N2(?).  B.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
Trimethylamin- Lösung  auf  2'-Brom-2-Propylsäurepyridin  (s.  0.)  bei  0—8"  (F.,  Ar.  240, 
198).  —  C18H14O4N2.HCI.AUCI3.     Schmelzp.:  185". 

b)  2»-Brom-2-Propylsäurepyridin  NC6H4.CH2.CHBr.CO2H.  B.  Durch  3-stdg. 
Erhitzen  von  Pyridyl-a- Milchsäure  (S.  114)  mit  PBrg  in  COa-Atmosphäre  auf  140"  (im 
Rohre)  (F.,  Ar.  240,  196).  —  Die  Einwirkung  .von  N(CH3)3  verläuft  analog  wie  bei  der 
21-Brom- Säure  (s.  0.).  —  C8H802NBr.HBr. AuBrj.  Violette  Nadeln.  Zersetzen  sich 
bei  195". 

TD        -..     ,.  •„    ••  r^     r.     r.  .r  NC5H4.CH.CH.CO2H  ,        , 

„«-PyridyltruxiUsaure"  C16H14O4N2  =        ^    *  .       •  ^      ^^^     ^  Analog  der 

NC5H4.CH.CH.CO2H  ^ 

„(9-Säure"  (s.  o.)  aus  2«-Brom-2-Propyl8äurepyridin  (s.  o.)  (F.,  Ar.  240,  190).  —  C18H14O4N2. 
HCl.AuClg.     Nadeln.     Schmelzp.:  182—184"  (Zersetzung). 

2)  *2,4-Bimethylpyridincarhonsüure(3)  NC5H2(CH3)2.C02H  {S.  148— 149). 

S.  149,  Z.  10  V.  0.  statt:  „G^^H^^NO^^'  lies:  „C,oH,^NO.,". 

♦6-Chlor-2,4-Dimethylpyridincarbonsäure(3)  CgHsOaNCl  =  NC5HC1(CH3)2.C02H 
[S.  149).  B.  Aus  dem  Ester  (s.  u.)  durch  anhaltendes  Kochen  mit  starker  Kalilauge  unter 
Zusatz  von  Alkohol  (Collie,  Lean,  Soc.  73,  590).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  148"  (corr.). 

*Aethylester  C,oH,202NCl  =  NC5HC1(CH3)2.C02.C2H5  (S.  149).  B.  Durch  Er- 
wärmen von  Oxylutidincarbonsäureester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  155)  mit  PCL  (C,  L.,  Soc.  73, 
589).   —   Oel.     Kp:  288—290"  (corr.). 
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4)  * 2, 6-Diniethj/lpyridincarbonsäure(3),  2,6-Dim,ethylnikotinsäure  NC5H2 
(CH3)2.C02H  {S.  149).  Aethylester  CioHisO^N  =  NC6H2(CH3)2.C02.C2H5.  B.  Bei  der 
trockenen  Destillation  von  Hydrocollidindicarbonsäureester  (S.  79)  und  von  Hydrolutidin- 
dicarbonsäureester  (S.  78— 79j  (Güareschi,  Grande,  (7,189911,440).  —  Kp:  255—257". 

2,6-Dimethyl-4-Chlorpyridincarbonsäure(3)  CsHgOaNCl  =  NC5HC1(CH3)2(C02H). 
B.  Durch  5  stdg.  Kochen  des  Aethylesters  (s.  u.)  mit  Kalilauge  (Michaelis,  Hanisch, 
B.  35,  3159).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  mit  2H2O.  Schmilzt 
wasserfrei  bei  168  —  170".  Schwer  löslich.  Spaltet  bei  175"  COj  ab  unter  Bildung  von 
4-ChIorlutidin  (>.  102). 

Aethylester  CioHi^OaNCl  =  NC5HC1(CH3)2.C02.C.,H5.  B.  Durch  Einwirkung  von 
POCI3  auf  (^-.Ai.iiüocrotonsäureester  (M.,  Arendt,  B.  34,  2283;  M.,  H.,  B.  35,  3156).  — 
Flüssig.  Kp:  2;")7  — 260"  (unter  geringer  Zersetzung).  D",,:  1,155.  hd":  1,5098.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  entsteht  ^-Lutidon  (S.  102).  Wird 
von  CH3J  in  das  2,6-Dimethyl-4- Jodnikotinsäureesterjodmethylat  (s.  u.)  übergeführt. 
Liefert  mit  Anilin  bei  180"  4-PhenyIamino-2,6-Dimethylpyridin  (Hptw.  Bd.  IV,  S,  824).  — 
CioHjaOaNCl.HCi.  Schmelzp.:  134".  Sehr  hygroskopisch.  —  CoHi^OaNCl.HCl.HgCU. 
Weisse  Krystalle.  Schmelzp.:  112".  —  (CioHi209NCl.HCl)2PtCl4  +  4H2O.  Wird  bei 
115"  wasserfrei.     Schnielzp. :  198". 

Brommethylat  des  Aethylesters  CnHigOjNClBr  =  Br.(CH3)NC6HCl(CH3)2.C02. 
C2H5  Nadeln.  Schmelzp.:  198".  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  Silberoxyd  roth 
(M.,  H.,  B.  35,  31Ö7). 

2,6-DimethyI-4-JodnikotinsäureätIiylesterjodmethylat  C11H15O2NJ2  =  J.CCHg) 
NC6HCl(CH3l2.CO.,.C2H5.  B.  Durch  Erhitzen  von  2,6-Dimethyl-l-Chlornikotinsäureester 
(s.o.)  mit  Methyljodid  auf  95—100"  (M.,  H.,  B.  35,  3157).  —  Gelbliche,  hexagonale 
Prismen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  194". 

7)  3-A€thylpyridincarhonsäure(4)  NC6H3fC2H5).C02H.  B.  Durch  Oxydation  von 
3-Aethyl-4-w(<}-Dioxyisopropylpyridin  (S.  107)  mit  Chromsäure  in  verdünnter  Schwefel- 
säure (Königs,  B.  35,  1352).  —  Nädelchen  aus  Sprit.  Schmelzp.:  216  —  217".  Zer- 
setzt sich  bei  250  —  260"  (unter  Gasentwickelung).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol. 

8)  4:-Aethylpyridincarhonsäure(3)  NC5H3(C2H6)..C02H.  B.  Durch  2-stdg.  Er- 
hitzen von  1,4-Dioxycopyrin  mit  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127")  und  rothem  Phosphor 
auf  170"  (Gabriel,  Colman,  B.  35,  1363).  —  Nadeln  (aus  wenig  Essigester).  Schmelzp.: 
136—136,5".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Durch  Destillation  mit  Kalk 
entsteht  4- Aethylpyridin  (S.  104—105).  —  Chlorhydrat.  Sargähnliche  Krystalle.  — 
Jodhydrat.  Prismen.  —  C8H9O2N.HAUCI4.  Goldglänzende  Schuppen.  Massig  löslich 
in  Wasser.   —  Pikrat.     Wasserhaltige  citronengelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  139—140". 

4.  *  Säuren  CgHuOjN  (ä  i^ö- iJO). 

S.  150,  Z.  11  V.  u.  statt:  „Auda"  lies:  „ÄtiBr^". 
S.  150,  Z.  10  V.  u.  ist  %u  streichen. 

4)  2,3,4-Triniethylpyridincarbonsäure(5)^G^Il{GHs\.C0^}l.  B.  Man  schmilzt 
Trimethylchinolinsäure  (S.  127)  oder  erhitzt  sie  3  Stunden  mit  der  zehnfachen  Menge 
Wasser  auf  160—170"  (Wolff,  A.  322,  373).  —  Prismen  (aus  Wasser  +  Alkohol). 
Schmelzp.:  257"  (Gasentwickelung).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Silbersalz.  Weisser 
Niederschlag. 

5.  2-Methylcamphenpyrrolincarbonsäure (3)  C14H21O2N  =  Gsiiu<;CZ^AT^  r^rr^    • 

O.NH.CH.üHg 

B.     Aus  dem  Ester  (s.  u.)  durch  alkoholisches  Kali  bei  120"  (Duden,  Treff,  A.  313,  55). 
—  Cu(Ci4H,,o02N)2.     Hellgrüner  Niederschlag. 

Aethylester  C18H25O2N  =  NC13H20.CO2.C2H5.  B.  Aus  2-Methylcaraphenpyrrol- 
carbonsäuree3ter(3)  («-Form,  s.  S.  154)  durch  Zinkstaub  und  siedenden  Eisessig  (D.,  T,, 
A.  313,  54).  —  Klares  Oel  von  PfefFerminzgeruch.  Kp:  293—295";  KP207:  245—246". 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Starke  Base.  Die  Lösungen  in  heissen  Säuren  färben  sich 
roth.     Destillation  mit  Ag2S04  liefert  das  Pyrrolderivat  zurück,  —  Die  Salze  sind  ölig. 

.GH a C(:  GH^).GO^E 

S.  150,  Z.  8  V.  u.  die  Structurformel  muss  lauten:  „N^  '^CH  ". . 

^GiGHs):GE 
S.  150,  Z.  3—1  V.  u.  sind  %u  streichen. 
BEii>STBiN-£rgänzuDg8bände.    IV.  8 
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3.  *  Carbonsäuren  CnH^n-rO^N  der  Basen  CnH2n_5N  (ä  151—156). 
I.  *  Säuren  G^Yiß^'i!^  {S.  I5i-i54). 

5)  * 6-Oxypyridincarbonsüure(3)  NC5H3(OH).CO.,H  {S.  152—153).  B.  Durch 
5-stdg.  Erhitzen  von  6-Hydrazinopyridincarbousäure(3)  mit  Salzsäure  auf  150"  (Marck- 
WALD,   RüDZIK,   B.   36,    1114). 

Methylester  C^H^OaN  =  NC5H3(OH).C02.CHs.  B.  Aus  dem  Einwirkungsproduct 
von  SOCij  auf  6-Oxypyridincarbonsäure(3)  durch  Behandeln  mit  CHg.OH  (H.  Meyer, 
M.  22,  440).  —  Täfelchen  (aus  Aceton).     Schmelzp.:  164  <>. 

7)  2-Oxyppridincarbonsäure(4)  NC6H3(0H).C02H.  6-Chlor-2-Oxypyridin- 
carbonsäure(4)  CgH^OaNUl  =  NCbH2C1(0H).CO2H.  B.  Durch  Erwärmen  von  Citrazin- 
säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  789)  mit  PCI5  +  PCI3O  am  Rückflusskühler  oder  mit  PCI5  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  170",  sowie  beim  Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  von  2,6-Di- 
chlorisomkotinsäure  (S  111)  mit  überschüssiger  Natronlauge  (Sell,  Dootson,  Soc.  71,  1073). 
Aus  6-Chlor-2-Aminoisonikotinsäure  und  salpetriger  Säure  in  conc.  Schwefelsäure  (S.,  D., 
Soc.  77,  236).  —  F'arblose  Nadeln,  die  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  verkohlen.  Sehr 
löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Alkalien  und 
Alkalicarbonaten.  Die  farblosen  Lösungen  haben  blaue  Fluoresceuz,  die  durch  Zusatz  von 
Säuren  nicht  zerstört  wird.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Zweibasische  Säure.  Die 
Salze  mit  einem  Aequivalent  Alkali  sind  gegen  Lackmus,  die  mit  zwei  Aequivalenten  gegen 
Phenophtalein  neutral.  Giebt,  mit  Ammoniak  erhitzt,  6-Oxy-2-Aminoi8onikotinsäure.  — 
Die  Lösung  des  Diammoniumsalzes  verliert  auf  dem  Wasserbade  NH3,  wobei  das 
Monammoniumsalz  entsteht.  Aus  dessen  Lösung  fällt  AgNOg  das  amorphe,  in  kaltem 
Wasser  unlösliche,  in  heissem  Wasser  schwer  lösliche  Silbersalz  Ag.CgHjOgNCl.  — 
Das  Disilbersalz  Ag2.C6H203NCl  wird  aus  der  Lösung  des  Dikaliumsalzes  gefällt.  — 
Ba(CeH803NCl)2  +  9H2O.     Nadeln.  —  Kapfersalz.     G-rünblaue,  leicht  lösliche  Nadeln. 

8)  3-Oxypyridincarbonsäure(4:)f  ß-Oxyisonikotinsäure  NC6H3(OH).C02H.  B. 
Aus  3-Ammopyridincarbonsäure(4)  und  salpetriger  Säure  (Kirpal,  M.  23,  936).  —  Täfelchen 
(aus  viel  Wasser).  Schmelzp.:  315"  (unter  Zersetzung).  Geht  beim  Erhitzen  unter  CO2- 
Abspaltung  in  3-Oxypyridin  (S.  95)  über. 

9)  4-Oxypyridincarbonsäure(3),  y-Oxynikofinsäure  NC5H3(OH).C02H.  B. 
Man  löst  das  schwefelsaure  Salz  der  y-Aminonikotinsäure  in  der  vierfachen  Menge  conc. 
Schwefelsäure,  diazotirt  durch  Einleiten  von  gasförmiger,  salpetriger  Säure  und  giesst  die 
erstarrte  weisse  Masse  auf  Eis  (Kirpal,  31.  23,  246).  —  Weisse  Nadeln.  Schmilzt  bei 
250"  unter  C02-Entwickelung  und  Bildung  von  4-Oxypyridin  (S.  95). 

3.  *  Säuren  CgHoOsN  (S.  154-156). 

1)  *  2-Propylol(2^)-säure-Pyridin,  Pyridyl-a-Milchsäure  NC6H4.CH2.CH(OH). 
CO2H  iS.154).  —  "CgHeOsN.HCl.AuCls.     Schmelzp.:  180"  (Feist,  Ar.  240,  195). 

3)  *  3-Methoäthylolsäurepyridin,  ni-Pyridinunilchsäure  NC5H4.C(OH)(CH3). 
COjH  (/S.  155)  ist  XU  streichen  (vgl.  Pinner,  Kohlhammer,  B.  33,  1426). 

5)  *  ö  -  Oxy  -2,4:  -Ditnethylpyridincarbonsäure  (3),  2, 4  -Pseudolutidostyril- 

„     CH:C(CH3).C.C02H 
carbonsaure  (3)    •  -  +  H2O  (S.  i5ö).     Dar  st.     Aus  ihrem  Aethylester 

CO — NH — C.CH3 

(Hptw.  Bd.  IV,  S.  155)  durch  Schmelzen  mit  KOH  (Moir,  Soc.  81,  109).  —  Das  Ammo- 
niumsalz zerfällt  bei  ca.  270"  in  Pseudolutidostyril  (S.  101),  CO2  und  NH3. 

Amid  CgHioOaNa  =  NC7H80(CO.NH2).  B.  Beim  Erhitzen  von  Acetessigsäureamid 
(Claisen,  K.  Meyer,  B.  35,  584).  —  Krystallinisch, 

Nitril,  3-Cyanpseudolutidostyril  CgHgONj  =  NCjH80(CN)  (oder  polymere 
Verbindung?).  B.  Durch  Kochen  von  Diacetonitril  (Spl.  Bd.  I,  S.  802)  mit  Wasser 
(MoiR,  Soc.  81,  101;  vgl.  Holzwart,  J.  pr.  [2]  39,  239).  Aus  3-Cyan-2,4-Dimethyl- 
6-Aminopyridin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  835)  durch  salpetrige  Säure  (M.,  Soc.  81,  111).  — 
Nadeln  von  intensiv  bitterem  Geschmack.  Schmilzt  bei  293"  (305"  corr.),  schwärzt  sich 
aber  schon  etwas  über  280".  Sublimirt  bei  höherer  Temperatur  fast  unzersetzt.  Löslich 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  zu  ca.  1  "/j,  leichter  löslich  in  heissem  Eisessig.  1  Thl. 
der  Substanz  löst  sich  in  600  Thln.  Benzol  (Moir,  Soc.  81,  100;  vgl.  v.  Meyer,  J.  pr.  [2j 
52,  90).  Ist  sehr  widerstandsfähig  gegen  NaOH,  HjSO^,  Acetanhydrid  und  die  meisten 
anderen  Agentien.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Bromwasserstoffsäure  im  Einschlussrohre 
auf  170"  entsteht  Pseudolutidostyril  (S.  101).  —  Löst  sich  in  Alkalien  unter  Bildung  von 
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-Salzen,  welche  leicht  löslich  sind  in  verdünntem  Alkohol  und  Aceton,  aber  gut  krystalli- 
siren  aus  einer  Mischung  von  absolutem  Alkohol  und  Aether.  —  Na.CgH7  0N2.  Undurch- 
sichtige Nadeln.  —  K.CgHjONa.     Nadeln. 

5-Brom-6-Oxy-2,4-Dimethyl-3-Cyanpyridin  CgH.ONjBr  =  HO.C8Br(CH3),(CN)N. 
B.     Aus   3-Cyanpseudolutidöstyril  (S.  114)   durch   Brom   in   Eisessig  (Moir,  Soc.  81,  106). 

—  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  313»  (327"  corr.)  (unter  Zersetzung).  —  Na.CgHgON^Br. 
Weisse  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser.     Fühlt  sich  seifig  an. 

5-Nitro-6-Oxy-2,4-Diniethylpyridincarbonsäure(3)  CgHgOsNa  =  HO.C5(N08) 
(CH3)2(C02H)N.  B.  Durch  Nitrirung  der  Säure  oder  Verseifung  des  Nitroesters  (s.  u.) 
(Collie,  Tickle,  Soc.  73,  234).  —  Weisse  Nadeln  mit  iHjO.  Schmilzt  bei  260"  unter 
Zersetzung  und  Bildung  von  ö-Nitropseudolutidostyril  (S.  102).  —  Die  Salze  sind  gelb. 

Aethylester  CioHuOgNj  ==  CjH703N2(C0.2.C.2H5).  B.  Aus  Pseudolutidostyrilcarbon- 
säureester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  155)  durch  Salpeterschwefelsäure  (C,  T.,  Soc.  73,  233).  — 
Hellgelbe  Nadeln.     Schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  215". 

Nitril,  5-i;ritro-6-Oxy-2,4-Dimethyl-3-Cyanpyridiii  CsHjOgNs  =  HO.C5(N02) 
(CH3)2(CN)N.  B.  Aus  3-CyanpBeudolutidostyril  (S.  114)  durch  Nitrirung  mit  rauchender 
Salpetersäure  allein  oder  in  Mischung  mit  H.)S04  (M.,  Soc,  81,  106).  —  Weisse  Prismen. 
Schmelzp.:  253"  (260"  corr.).  Löslich  in  heissem  Wasser.  Durch  Reduction  entsteht  ein 
Product,  welches  beim  Stehen  mit  NHg  an  der  Luft  sich  kirsch- 
roth  färbt  und  mit  FeCl3  zuerst  grüne,  dann  blaue  Färbung  liefert.  CH3 

—  NH4-Derivat.  Röthlichbraune  Prismen.   Schmelzp. :  251"  (corr.),  .' 

—  Natriumderivat  Na.CgHgOjNs  ==  NC--^  \:NO.ONa 

Gelbe  Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

TT  C •  • O 

7)  6-Oxy-2,4-Di7nethylpyridincarbonsäure(5)f     2,4-  *     \/  ' 

Ps€udolutidostyrilcarbonsäure(5)    NC5H(CH3)2(OH).C02H.  N 

B.     Aus  ihrem   Amid  (s.  u.)    durch    salpetrige  Säure  (Moir,   Soc. 

81,  115).  Als  Nebenproduct  bei  der  Destillation  des  Aethylesters  (s.  u.)  (Knoevenagel, 
Cremer,  B.  35,  2394).  Durch  Verseifung  des  Aethylesters  mit  conc.  Säuren  oder  Alkalien 
(K.,  C).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  252"  (corr.)  (M.);  254"  (K.,  C).  Löslich  in  heissem  Eis- 
essig, Alkalien  und  conc.  Salzsäure,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Chloroform.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  auf  260"  in  COj  und  Pseudolutidostyril  (S.  101).  —  K.CsHgOaN.  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  252"  (corr.). 

Aethylester  C,oHi303N  =  NC5H(CH3)2(OH).C02.C2H5.  B.  Aus  Malonsäureester 
und  2-Aminopenten(2)-on(4)  (Hptw.  Bd.  I,  S.  IOI6,  Z.  6  v.  u.)  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat,  neben  geringer  Menge  der  freien  Säure  (K.,  C,  B.  35,  2398).  —  Nadeln  aus 
Wasser.  Schmelzp.:  136".  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  leicht  in  heissem  Wasser  und 
heissem  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Reagirt  nicht  mit 
salpetriger  Säure  und  Hydroxylamin.  —  Chlorhydrat.    Schmelzp.:  95".    Dissociirt  leicht. 

Amid  CgHioOaNj  =  C7H80N(CO.NH2).  B.  Aus  5-Cyanpseudolutidostyril  (s.  u.) 
durch  Schmelzen  mit  KOH  oder  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  (M.,  Soc.  81,  114). 
Aus  Malonamid  und  2-Aminopenten(2)-on(4)  bei  160—165"  (K.,  C,  B.  35,  2395).  — 
Harte  Körner,  welche  sich  beim  Umkrystaliisiren  in  flache  Nadeln  umwandeln.  Schmelz- 
punkt: 220-221"  (227"  corr.)  (M.);  224"  (K.,  C).  Enthält  ein  Molekül  Krystallwasser, 
welches  bei  110"  entweicht.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Chloroform,  Alkohol 
und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol  und  Aether.  Liefert  durch  Verseif ung  mit  50"/oiger 
Kalilauge  Pseudolutidostyrilcarbousäure.  Löst  sich  in  Alkalien  unter  Bildung  von  in 
Platten  krystallisirenden  Salzen.  Durch  Brom  +  Alkali  entsteht  5-Aminopseudolutido- 
styril.  —  Sulfat.     Nadeln.     Schmelzp.:  209"  (215"  corr.).     Schwer  löslich  in  Wasser. 

N-Acetylderivat  des  Amids  C,oHi,03N2  =  C,H80N(CO.NH.CO.CH3).  B.  Aus 
dem  Amid  (s.  0.)  durch  Acetylirung  (M.,  Soc.  81,  115).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  279° 
bis  280"  (290"  corr.). 

Nitril,   5-Cyaii-2,4-Dimethylpyridon(6),   5-Cyanpseudolutidostyril  CgHoON» 

CfCH  V  CH 
=  NH<QVj^yQj^^C.CHg.      B.      Bei    mehrtägigem    Stehen    von    4,3  g    2-Aminopen- 

ten(2)-on(4)  mit  5  g  Cyanessigsäureester  (Guareschi,  B.  26  Ref.,  943;  G.  1899  1,  289;  vgl. 
dazu  Moir,  Soc.  81,  113).  Bei  der  trockenen  Destillation  von  5-Cyan-2,3,4-Trimethyl- 
pyridon(6)  (S.  116)  neben  Methan  (Gu.,  Grande,  G.  1899  II,  440).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  288—289"  (unter  Zersetzung)  (Gu.);  291"  (corr.)  (M.,  Soc.  81,  105).  Wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Schmelzen  mit  KOH  oder 
Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  hydrolysirt  unter  Bildung  des  Amids  (s.  o.).  Durch 
rauchende  Bromwasserstoifsäure  entsteht  Pseudolutidostyril  (8.  101),  CO2  und  NH3  (M.). 
Pharmakologisches  Verhalten:  Deriü,  0.19011,582.  —  Ag.C8H70N2.  Gelatinöser  Nieder- 
schlag.    Wandelt  sich  in  der  Wärme  in  Nadeln  um  (G.). 

8* 
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Nitril  der  l,2,4-Trimethylpyridon(6)-Carbonsäure(5),  N-Methyl-Cyandimethyl-» 

pyridon  C9H10ON2  =  CH3.N<^§^^-q^^>C.CH3.     B.     Bei   der  trockenen  Destillation 

von  N-Methyl-Cyantrimethylpyridon  (S.  117)  durch  Abspaltung  von  Methan  (Gu.,  Gr.,  C. 
1899  II,  440).  Aus  Cyauessigester,  Acetylaceton  und  Methylamin  (Gu.,  C.  18991,  289). 
Durch  Erhitzen  von  2-Aminopenten(2)-on(4)  mit  Cyanacetraethylamid  (Mom,  Soc.  81, 
113).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  203—204".  Pharmakologisches  Verhalten:  D., 
a  19011,  582. 

N -  Aethyl - Cyandimethylpyridon  CoHi^ONj  =  C^U, .  ^'<C0-C(CN)^^  •  ^^^s' 
Prismen.  Schmelzp.:  174—175"  (Gü.,  C.  1899  I,  289,\  Pharmakologisches  Verhalten:  D., 
G.  19011,  582. 

ISr-Allyleyandimethylpyridon  CnHiaONg  =  C3H5N<C5H(CH3)20.CN.  Nadeln  (aus 
siedendem  Wasser).     Schmelzp.:  114"  (Gu.,  C.  18991,  289). 

3-Nitro-6-Oxy-2,4-Dimethylpyridinearbonsäure(5)  CgHgOsN^  =  HO.C5(N02) 
(CH3)2(C02HjN.  B.  Aus  der  Pseudolutidostyrilcarbonsäure(5)  durch  Nitriruug  (Mom,  Soc. 
81,  116).  —  Schwer  lösliche  Nadeln.  Schmelzp.:  225  —  227"  (corr.).  Nach  Reduction  in 
saurer  Lösung  giebt  die  Lösung  mit  FeClj  braune  Färbung.  —  Die  Salze  sind  orange- 
gelb gefärbt. 

Nitril,  3-]Sritro-5-Cyanopseudolutidostyril  CgH^OsNa  =  HO.Cs(N02)(CH3)2(CN)N. 
B.  Aus  5-CyanpseudolutidostyriI  (S.  115)  durch  Nitrirung  (M.,  Soc.  81,  107).  —  Weisse 
Platten.  Schmelzp.:  263—264"  (uncorr.);  272"  (corr.).  Die  Alkalisalze  sind  weiss,  geben 
aber  orangegelbe  Lösungen.  Beim  Hydrolysiren  des  Nitrils  mit  rauchender  Schwefelsäure 
und  Kochen  mit  einem  Nitrit  entsteht  eine  Verbindung  vom  Schmelzp.:  282"  (corr.); 
sie  liefert  orangefarbene  Salze;  ihr  NH4-Salz  dissociirt  beim  Trocknen. 

8)  6-Oxy-2,5'Dimethylpyridincarhonsüure(3)  HO.C5H(CH3),(C02H)N.  B. 
Durch  Verseifen  des  Aethylesters  (s.  u.)  (Erbeba,  B.  34,  3696).  —  Nadeln  aus  Essigsäure. 
Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  300 — 305"  (unter  Zersetzung). 

Aethylester  CioHigOgN  =  C7H80N(C02.C2H5).  B.  Beim  Kochen  von  2-Methyl- 
2-Cyan-3-Aethoxy-4-Carboxäthylhexanon(5)-amid(l)  mit  wässeriger  Salzsäure  (E.,  B.  34, 
3695).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  216—217".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

9)  4-Oxy-2y  6-Dimethylpijridincarbonsänre(3)  HO.C5H(CHs)2(C02H)N.  Aethyl- 
äthersäure,  4-Aethoxy-2,e-Dimetliyliiikotinsäure  C10HJ3O3N  =  (C2H50)C5H(Cil3).^ 
(CÜ2H)N.  B.  Durch  lO-stdg.  Erhitzen  von  2,6-Dimethyl-4-Chlorpyridincarbonsäure(3)- 
Ester  (S.  113)  mit  alkoholischer  Natronlauge  auf  170"  (Michaelis,  Hanisch,  B.  35,  3160). 
—  Nadeln  mit3H20  aus  Wasser.  Wird  partiell  an  der  Luft,  vollständig  bei  98"  wasser- 
frei. Schmilzt  bei  200—201".  —  Na.CioHi203N.  Krystalle  aus  Alkohol.  Leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Ag.CjoHi^OgN.  Prismen.  —  CjoHigOaN.HCl.  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  127".    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

10)  2-Methyl-6-Aethylsäurepyridon(4),  y -Lutidon- m-Carbonsäure 
CH3.C-NH.C.CH2.CO2H 

A-a  r^r\  ritr  *     ^-     ^*®  ^^^   ^^^  Dichlorid   der  Dehydracetsäure   und  HjS04 

entstehende  Dimethylpyroncarbonäure  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  1033,  Nr.  20)  wird  mit  Ammo- 
niak erwärmt  (Collie,  Soc.  77,  975).  —  Schmelzp.:  258"  (corr.).  Zerfällt  beim  Schmelzen 
in  y-Lutidon  (S.  102)  und  CO2.  ~  Ag.CgHsOaN. 

4.  *  Säuren  C9H1, O3N  (ä  i56). 

3)  4-Propylol(4'-)-Pyridincarhonsütire(3)  CHo.CH(0H).CH2.        CH2 CH.CIL 

C5H3(C02H)N.     Lacton  C9H9O2N  =  3        ^       ;        2  2         ^  s 

B.  Neben  dem  Lacton  der  4-Penten(43)-ylol(42)-Pyridincarbonsäure(3)(?)     r    ^-00.0 

(S.  118—119)  durch  10-stdg.  Erhitzen  von  je  1  g  4-Methylpyridincarbon- 

8äure(3)  (S.  112),  Paraldehyd  und  Wasser  auf  140—150"  (Königs,  B. 

34,  4339).   -  (C8H902N.HCl)2PtCl4.     Rothgelbe  Warzen.     Färbt  sich        ^ 

gegen   240"  dunkel,    ist  aber   bei  278"   noch    nicht    geschmolzen.    —        ^ 

Pikrat.    Krystalle  (aus  Essigester  und  Essigsäure).     Schmelzp.:  143—144". 

4)  *i-Oxy-2,S,4:-Trimethylpyridincarhonsmire(5)  HO.C5(CH3)3(C02H)N.  Nitril, 
Cyantrimethylpyridon  C9H10ÜN2  =  (CH3)3(CN)C5HON.  B.  Aus  Cyauessigester,  Methyl- 
acetylaceton  und  NH3  (Güareschi,  C.  1899  I,  289).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 305—306".     Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkpulver  2,3,4-Trimethylpyridin  (S.  106) 
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neben  geringen  Mengen  2,3,4-Trimethyl-6-Oxypyridin  (S.  106)  (G.,  C.  19001,  1161). 
Pharmakologisches  Verhalten:  Deriü,   G.  19011,  582. 

N-Methyl-Cyantrimethylpyridon   CoHiaON,,   =  CH3.N<^^"^"^[?j^j>C.CH3. 

B.  Aus  Cyanessigester,  Methylacetylaceton  und  Methylamin  (G.,  C.  1899  I,  290).  — 
Nadt^ln    aus    Wasser.      Schmelzp. :    ISO**.      Pharmakologische    Untersuchung:    Sabbatani, 

C.  1899  11,  528;  D.,  G.  19011,  582. 

5.  *  Säuren  doHisOsN  (ä  i56). 

2)  2,3,4,-THm ethyl-G-Methylolpyridincarhonsäure(5) :  N 

B.    Aus  Trimethylchinolid  (s.  u.)  beim  Kochen  mit  überschüssigem      prr   n//\n  nvi   OH 
Barytwasser  (Wolff,  A.  322,  367).   -   Farblose  Prismen.    Schmilzt      ^"»"M        ^•^"2-^^^ 
bei  169"  (unter  Gasentwickelung),  dabei  in  Trimethylchinolid  und      qtt  h         n  CO  H 
Wasser  zerfallend.     Leicht  löslich  in  Wasser,   schwer  in  Alkohol,  ^'    \/^    '      ^ 

Aether  und  Chloroform.    Geht  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salz-  C.CHg 

säure,   langsamer  beim  Kochen  mit  Wasser,   in  Trimethylchinolid 

über.  Durch  Oxydation  entsteht  Trimethylchinolinsäure  (S.  127).  —  Baryumsalz.  Kry- 
staUisirt  in  blumenkohlartigen  Formen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.CioHijOgN. 
Mikroskopische  Nädelchen.     Sehr  wenig  löslich  selbst  in  kochendem  Wasser. 

H3C.C:N C.CH» 

Lacton,  Trimethylchinolid  CioHnOüN  =  ^  qq. cfCH  )C   CO-^        ^     ^^^ 

Pseudoxim  der  Ketohexyltetronsäure  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder 
beim  Zusammenstehen  mit  kalter  conc.  Salzsäure  (W.,  A.  322,  365).  Aus  dem  Oxim 
der  Acetonylisopropylidenbistetrousäure  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (W.,  A. 
315,  170).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  152".  Leicht  löslich  in  Benzol  und 
heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  Indifferent 
gegen  Acetanhydrid  und  salpetrige  Säure.  Giebt,  gelöst  in  Chloroform  oder  verdünnter 
Salzsäure,  mit  Brom  eine  zinnoberrothe  Doppelverbindung,  aus  der  beim  Liegen  an  der 
Luft  sowie  beim  Schütteln  mit  Wasser  Trimethylchinolid  regenerirt  wird.  Beständig 
gegen  kalte  Sodalösung  und  Natronlauge,  beim  Erwärmen  damit  entsteht  die  zugehörige 
Oxysäure  (s.  0.)  (W.,  A.  322,  367).  —  Chlorhydrat.  Prismen,  die  bei  etwa  220»  in 
die  Componeuten  zerfallen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol. 
Aus  der  wässerigen,  stark  sauer  reagirenden  Lösung  nimmt  Aether  die  freie  Base  auf. 
—  (CioHii02N.HCl).2PtCl4  +  2H2O.  Gelbrothe  Prismen.  In  Berührung  mit  kaltem 
Wasser  theilweise  in  seine  Componenten  zerfallend.  —  Pik  rat  CioHjiOaN.CgHgOjNg- 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  169"  (sintert  bei  160").  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Chlormethylat    des    Trimethylchinolids    CiiHi402NCl.    —    (CiiHi40aNCl)2PtCl4. 
Prismen.     Schmelzp.:  235"  (Gaseutwickelung).     Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser  (W., 

A.  322,  368). 

Jodmethylat  des  Trimethylchinolids  C11H14O2NJ  +  H2O.  B.  Aus  Trimethyl- 
chinolid (s.o.)  und  CH3J  bei  3— 4  stdg.  Erhitzen  auf  100"  (W.,  A.  322,  368).  —  Gelbe 
Prismen  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  116  —  120".  Ziemlich  leicht  löslich,  selbst  in 
kaltem  Wasser.  Zerfällt  bei  180—240"  in  CHgJ  und  Trimethylchinolid.  Liefert  in  eis- 
kalter wässeriger  Lösung  mit  AggO,  Natronlauge  oder  K2CO3  zunächst  die  alkalisch 
reagirende  echte  Ammoniumbase,  die  bei  0"  nach  kurzer  Zeit  (augenblicklich  bei  Zimmer- 
temperatur) in  eine  neutral  reagirende  Pseudoammoniumbase  »^  qtt 
(s.  u.)  übergeht.                                                                                               U  q         /s"       * 

Pseudoammoniumbase  aus  dem  Jodmethylat  des  Tri-       ffn^M       'Cl.CHay 
methylchinolids  CaHisOgN  +  3H2O  =  J       il  /^ 

B.  Aus  dem  Jodmethylat  des  Trimethylchinolids  (s.o.)   durch         CH3.C's^     ilC.  CO^ 
Einwirkung    von    AggO,    Natronlauge  oder  KgCOg   bei  Zimmer-  CCH 
temperatur  (W.,  A.  322,  369).  —  Farblose  monokline  Tafeln  (aus  '       ^ 
wenig  heissem  Wasser),   3  Mol.  Krystallwasser  enthaltend  und  an  der  Luft  sehr  langsam 
verwitternd.     Schmelzp.:   259"  (Gasentwickelung,   bei   230"  Gelbfärbung).     Leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,   sehr  wenig  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.    Reducirt 
Silberlösung   nicht.     Reagirt   nicht  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  und  giebt  mit 
Acetanhydrid  sowie  Beuzoylchlorid  wenig  gut  charakterisirte  Producte.    Säuren  und  CH3J 
wandeln  die  Base  wieder  in  die  ursprünglichen  Ammoniumsalze  um. 

6.  4-Methyl-6-Hexylpyridon(2)-Carbonsäure(3)  oder  4-Hexyl-6-Methyl- 
pyridon(2)-Carbonsäure(3)  CiaH^AN  =  (CH3)(C6Hi3)(H02C)C5H20N. 
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Nitril,    3-Cyanmethylliexylpyridoii(2)  CisHigON^   =  (CH3)(C6H,3)(CN)C5H20N. 
B.     Aus   Cyanessigester,   NH3   und   Acetylmethjlhexylketon  (Gdakeschi,  C.  18991,  290). 

—  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  160^ 

4.  *Carbonsäuren  CnH^n.gOaN  der  Basen  Gj,u^n-5^  (S.  156). 

1.  *Säuren  CgH^OgN  (S.  156). 

2)  3-Acetylpyridincarhonsäure(2)  CH3.CO.C5H3(C02H)N  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  212, 

sub  Nr.  2. 

3)  a-Pyridoylessigsäure,  2-Propylon(2^)-säure-Pyridin  NC6H4.CO.CH2.COjH. 
Aethylester  CoHnOgN  =  NC5H4.CO.CH2.CO2.C2H5.  B.  Entsteht  als  Natriumsalz  durch 
Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  ein  Gemisch  von  Pyridincarbonsäure  (2)- Aethylester 
fS.  108)  und  Essigester  (Pinner,  B.  34,  4237).  —  Oel.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im 
Vacuum.  Unterliegt  durch  HCl  leicht  der  Ketonspaltung.  Liefert  mit  Phenylhydrazin  in 
ätherischer  Lösung  ein  Hydrazon,  in  essigsaurer  Lösung  Phenylpyridylpyrazolon.  Durch 
Einwirkung  von  Alkylhalogeniden  auf  die  Natriumverbindung  entstehen  homologe  Ester, 
durch  Einwirkung  von  Jod  entsteht  a-Dipyridoylbernsteinsäureester.  —  Na.CioHjoOsN. 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  234"  (unter  Zersetzung).  Giebt  mit  FeClg  kirschrothe 
Färbung.  —  K.CioHjoOgN.  Nadeln  (aus  Alkohol).  —  Cu(CioH,o08N)a.3H20  aus  Wasser. 
Wasserfrei  aus  Alkohol.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  —  (CioHii03N.HCl)2PtCl4. 
Eothe  Tafeln.     Schmelzp.:  175«. 

4)  ß-Pyridoylessigsäure,  3-Fropylon( 3^ )-säure- Pyridin  NCsH^.CO.CHj.COaH. 
Aethylester  C,oH„03N  =  NC5H4.CO.CH2.CO2.C2H8.  B.  Analog  der  «-Verbindung 
(s.o.)  (Pinner,  B.  34,  4247).  —  K-CioHi^OgN.  Nadeln  aus  Aceton.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aceton.  Giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  FeClg  wein- 
rothe  Färbung.  —  Cu(CioHio03N)2.  Schleimiger  Niederschlag.  Zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  und  Alkohol.  —  (CioHii03N.HCl)2PtCl4.     Goldgelbe  Krystalle. 

5)  f-Pyridoylessigsäure,  4-Propylon(4^)-säure-Pyridin  NC5H4.CO.CH2.CO2H, 
Aethylester  doHuCgN  =  NC5H4.CO.CH2.CO2.C2HB.  B.  Analog  dem  «-Ester  (s.  0.) 
(Pinner,  Ä  34,  4249).  —  Prismen.  Schmelzp.:  54".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Wasser.  Färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  durch  FeCl3  dunkelroth,  nach 
Zusatz  von  Natriumacetat  gelb.  —  Na.CjoHioOjN.  Strohgelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  K.CioHioOgN.  Gelbe  Nadeln  aus  Aceton.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  Cu(CioHio03N)2-  Blaugrüner  Niederschlag.  Schmelzp.:  183— 184".  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ag-CmHioOgN.  Lichtempfindlicher  Nieder- 
schlag. —  (CioHii03N.HCl)2PtCl4.    Orangerothe  Blättchen.     Schmelzp.:  156". 

2.  Säuren  C9H9O3N. 

1)  a-Pyridoylmethylessigsäure,  2-Methopropylon(2^)-säure-Pyridin  NCgH4. 
CO.CH(CH3).C02H.  Aethylester  C11H13O3N  =  NC5H4.CO.CH(CH3).C02.C2H5.  B.  Aus 
dem  Natriumsalz  des  «-Pyridoylessigesters  (s.  0.)  und  CH3J  in  metbylalkoholischer  Lösung 
(Pinner,  B.  34,  4242).  Aus  Pyridincarbonsäure (2)  Aethylester  (S.  108)  und  Propionsäure- 
ester  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  (P.).  —  Liefert  durch  Erwärmen  mit  Salz- 
säure Aethyl-«-Pyridylketon  (S.  134).  —  (CiiH,303N.HCl)2PtCl4.  Amorpher  Niederschlag. 
Schmelzp.:  175". 

2)  2-Methyl-6-Propylon(6')-säure-Pyridin  NC5H3(C?l3).C0.CH2.C02H.  Aethyl- 
ester C11H13O3N  =  NC6H3(CH3).CO.CH2.C02.C2H5.  B.  Aus  2-Methylpyridincarbonsäure(6)- 
Aethylester  (S.  112),  Essigester  und  Natriumäthylat  (Pinner,  B.  34,  4253).  —  Nicht  destil- 
lirbar._  —    Na.CuHijOgN.     Hellgelbe  Krystalle  aus  Alkohol.     Leicht  löslich  in  Wasser, 

—  K.Ä.    Nadeln  (aus  alkoholhaltigem  Aceton). 

3)  Apokotinin  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  859. 

3.  4- Renten (4^) -ylol (42)- Pyridincarbonsäure (3)  dHisOgN  = 

^^(~y  •  CH2.CH(0H).CH :  CH.CH3 . 
C0,H 


Laeton  C11H11O2N  =  N<         >-CH2.CH.CH:CH.CH3  ?.      B.     Neben    dem    Lacton 

^— /  I 

CO 0 
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der  4-Propylol(4*)-Pyridincarbon8äure(3)  (S.  116),  durch  lO-stdg.  Erhitzen  von  je  1  g 
4-Methylpyridincarbonsäure(3)  (S.  112),  Paraldehyd  und  Wasser  auf  140 — 150"  (Königs, 
B.  34,  4339).  —  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Die  Essigesterlösung  fluorescirt  blau. 
—  CdCL,-Doppelsalz.  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  280—231«  (unter  Dunkelroth- 
färbung). Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure.  —  (Ci,Hji0.2N. 
HCl)2PtCl4.  Gelbrothe  Krystallwärzchen.  Schmolzp.:  238»  (unter  Zersetzung).  —  Pikrat. 
Krystalle  (aus  Essigester  und  Essigsäure).     Schmelzp.:  186^ 

5.  *Carbonsäuren  CnH^n.jAN  der  Basen  CnH^n-sN  (S.  J57). 
I.  *  Säuren  C13H9O3N  {S.  157). 

1)  *3-Benzoylpy7'idincarbonsäure(2),  ß-BenzoylpikoHnsäure  NC6H3(CO. 
C6Hj,).C0.2H  {S.  157).  Durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  entsteht  „Phenylchinolin- 
azon"  (Jeiteles,  M.  22,  843).  —  Der  Methylester  schmilzt  bei  91°. 

Aethylester  Ci^HigO^N  =  Cj3H8N03(C2Hs).  B.  Aus  Säure  und  Alkohol  in  Gegen- 
wart von  H2SO4  (J.,  M.  22,  845).  Aus  dem  Chlorid  (3.  u.)  und  Alkohol  (H.  Meyer,  M. 
22,  IIB).  —  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  108  — 109". 

Chlorid  C,3H80,,NC1  =  NC5H3(C0.C6H5).C0C1.  B.     Durch   Einwirkung  von  SOCl^ 

auf  Benzoylpikolinsäure  (H.  M.,  M.  22,  116).  —  Schwer  krystallisirend.  Schmelz- 
punkt: 137  •>. 

(S,  157,  Z.  17  V.  0.  statt:  „. .  orthoosazinon"  lies:  „. .  orthooxazinon.". 

2)  *4-Benzoylpyridincarhonsäure(3),  ii-Benzoylnikotinsäure  NC5H3(CO. 
C6Hb).C0.2H  (8.157).  Giebt  bei  der  Oxydation  in  geringer  Menge  Isonikotinsäure  (S.  110) 
(Fulda,  M.  20,  764). 

Chlorid  CiaHgO^NCl  =  NC5H3(CO.CeH0.COCl.     B.     Durch  Einwirkung  von  SOCl^ 

auf    Benzoylnikotinsäure    (H.  Meyer,    M.    22,    117).    —    Glasartige    Masse.  Giebt    mit 

Aethylalkohol  Benzoylnikotinsäureäthylester  (gelbliche  Krystalle,  Schmelz- 
pnnkt:  75<*. 

4)  3-Benzoylpyridincarbonsäure(4)  NC5H3(CO.CeH5).C02H.  B.  Aus  Cincho- 
meronsäureauhydrid  (S.  124)  durch  Erhitzen  mit  Benzol  bei  Gegenwart  von  AICI3  (Moriz, 
Freund,  M.  18,  448).  —  Weisse  Nädelchen,  die  sich  leicht  gelb  färben.  Schmelzp.: 
210 — 211**.  Löslich  in  verdünnter  Salzsäure,  siedendem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Benzol  und  Aether.  Giebt  bei  der  Destillation  mit  2  Thln.  Kalk  im  Vacuum  Phenyl- 
pyridyl(3)-keton  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  184),  mit  überschüssigem  Kalk  hauptsächlich  Pyridin. 

5)  Phenyl-ß-JPyridylketon-Bz'p-C'arbonsäure    COaH-/^         ^•C0-(('         \ 

N 
B.     Aus    (?-Benzoylpikolinsäure-Bz-p- Carbonsäure   (S.  128)    durch    Erhitzen    auf  ca.  200" 
(Fulda,   M.   21,   988).    —    Blättchen.     Schmelzp.:  267°.     Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Wasser.  —  C13H9O3N.HCI.  -  Cd(CisH803N)2  +  H^O.  —  Ag.CisHgOsN. 


"\_ 
CO2H 


la.  /5-p-Toluylpikolinsäure  c„h,i03N=  /  \_co— /        ^ch, 

B.    Aus  Chinolinsäureanhydrid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  161)  durch 
Erhitzen  mit  Toluol  bei  Gegenwart  von  AICI3  (Just,  M.  18,  I. 

452;   Fulda,  M.  21,  981).  —  Schmelzp.:  166".    Leicht  löslich       \/ 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol,  Aether         N 
und  Chloroform.     Wird   durch  10  Mol.  KMn04  bei  100"  zu 

Terephtalsäure ,  durch  2  Mol.  KMn04  bei  30—40"  zu  j?-Benzoylpikolinsäure-Bz-p-Carbon- 
säurelS.  128)oxydirt  (F.  M.  21,  981).  —  Chlorhydrat Ci4HiiÖ3N.HCl.  Nadeln.  —  Neu- 
trales Silbersalz  Ag.Ci4Hio08N.  —  Saures  Silbersalz  Ag.Ci4Hio03N  -f  C14H11NO3. 
Chlorid  Ci4HioO.,NCl  =  NC5H3(CO.C7Hj)  CÖCl.  B.  Durch  Einwirkung  von  SOCl^ 
auf  Toluylpikolinsäure  (H.  Meyeu,  M.  22,  116).  —  Krystalle.  Giebt  mit  Aethylalkohol 
Toluylpikolinsäureäthylester  (gelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  58"). 

C(C6H4.CH3):N 
Oximanhydrid ,    p-Tolylpyridooxazinon  Ci4H,o02N2  =  NC5H3<^  •  . 

cu  o 

B.  Aus  (?- Toluylpikolinsäure  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  (Just,  M.  18,  455).  —  Schmelz- 
punkt: 217".     Unlöslich  in  Soda. 

S.157,  Z.W  v.u.  statt:  „4-Benzoylcollidincarbonsäure"  lies-.  „3-Benzoylcolli- 
dincarbonsäure". 
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6.  *  Carbonsäuren  CnH2n_,04N  der  Basen  CuH2n_5N  [S.  157-I6O.) 
I.  *  Säuren  CeH^o^N  (S.  157-159). 

5)  *Citrazinsäure,  2,  6-I)ioxypyridincarbonsäure(4)  NCgH^  (OH)^  (COgH) 
(S.159).  2,6-Dimercaptopyridincarbonsäure(4)  CeHgOaNSj  =  NC6H2(SH)2.C02H.  B. 
Durch  5-stdg.  Erhitzen  von  2,6-Dichlorisonikotinsäure  (S.  111)  mit  conc.  alkoholischer 
KSH-Lösuug  auf  ISö"  (Bittner,  B.  35,  2935).  —  Eöthlichgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.: 
230°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  —  Kj.CaHjOjNSj  +  V2C2H5. 
OH.    Goldglänzende  Blättcheu.     Giebt  den  Alkohol  bei  110°  nicht  ab.    Sehr  leicht  löslich 

in  Wasser. 

Methylester  C7H7O2NS2  =  NC5Hj(SH)2.C02.CH3.  Zinnoberrothe,  mikroskopische 
Nädelchen  von  obstartigem,  aber  unangenehmem  Geruch.  Schmelzp.:  156".  Wird  schon 
von  kaltem  Alkali  verseift  (B.,  B.  35,  2936). 

6)  4,6-Dioxypyridincarbonsmire(3),  Bioxynikotinsäure  NC5H2(OH)2.C02H. 
B.  Durch  kurzes  Kochen  des  Aethylesters  (s.  u.)  mit  wässeriger  Kalilauge  (Errera,  B. 
31,  1686).  —  Mikroskopische  Nädelchen  (aus  viel  Wasser).  Schmelzp.:  ca.  310°.  In  conc. 
Schwefelsäure  unzersetzt  löslich. 

Aethylester  C8H9O4N  =  C6H4N04(C2H5).  B.  Durch  Einwirkung  von  NH3  auf  das 
aus  1  Mol.  Acetondicarbonsäurediäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  375),  1  Mol.  Orthoameisensäure- 
äther  (Spl.  Bd.  I,  S.  117)  und  2  Mol.  Essigsäureanhydrid  entstehende  Reactionsproduct, 
neben  Oxytrimesinsäureester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1195)  (E.,  B.  31,  1685).  —  Nadeln  aus  Wasser, 
kürzere  Kryställchen  aus  Alkohol  oder  Blättchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  213°  unter 
Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Benzol  und  Wasser,  löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  FeClg 
färbt  die  wässerige  Lösung  braunroth.  Reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin.  Die  Salze  mit 
Säuren  werden  durch  Wasser  zerlegt.  —  Ba(C8H804N)2  +  6H2O.  Krystallinische  Flocken 
aus  Wasser.     Wird  bei  150°  wasserfrei.     Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser. 

Monoaeetyl-4,6-Dioxypyridincarbonsäure(3)-äthylester  CioHuOgN  =  NC5H2 
(OH)(O.CO.CH3).C02.C2H5.  B.  Durch  Kochen  des  Aethylesters  (s.u.)  mit  Essigsäureauhydrid 
(E.,  B.  31,  1686).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  147—148°.  Wird  von  kochendem 
Wasser  laugsam  verseift. 

Monobrom-4,6-Dioxypyridincarbonsäure(3)  CeH404NBr  =  NC6HBr(OH)2.C02H. 
B.  Durch  Verseifung  des  Aethylesters  (s.  u.)  (Errera,  B.  31,  1687).  —  Krystallinisches 
Pulver  aus  Alkohol.  Verkohlt  bei  ca.  250°,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wrssgi' 

Aethylester  C8H804NBr  =  NCßHBr(OH)2.C02.C2H5.  B.  Durch  Zufügen  von  Brom- 
wasser zur  kalten  wässerigen  Lösung  des  4, 6- Dioxypyridincarbonsäure (3) -Aethylesters 
(s.o.)  (E,,  B.  31,  1686).  —  Nadeln  aus  Weingeist,  die  sich  am  Licht  gelb  färben  und 
sich  bei  ca.  225°  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.     Unlöslich  in  Wasser  und  Benzol. 

7)  2,6-Dioxypyridincarbonsäure(3)    [bezw.  Dihydro-2-Oxy-6-Keto-A^*- 

Pyridincarbonsäure(3)]  NC5H2(OH)2.C02H.  B.  Aus  dem  Ester  (s.u)  durch  conc. 
Schwefelsäure  (Gdthzeit,  Laska,  J.  pr.  [2]  58,  423).  —  Nadeln.  Schmilzt  bei  197—198° 
in  geschlossenem  Rohre  (bei  raschem  Erhitzen).  Giebt  keine  Färbung  mit  KNO2,  mit 
FeCle  purpurviolette  Färbung. 

Aethylester  C8H9O4N  =  NC5H4O2.CO2.C2H5.  B.  Aus  Isoaconitsäureester  (Spl.  Bd.  I, 
S.  415)  durch  conc.  wässeriges  Ammoniak  in  der  Kälte  (G.,  L.,  J.  pr.  [2]  58,  420).  Aus 
Natrium-Dioxydinikotinsäuremonoäthylester  (S.  129)  durch  conc.  Schwefelsäure  (Errera,  0. 
27  II,  393;  B.  31,  1245).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  179°  (unter  Zersetzung)  (E.); 
183°  (G.,  L.).  Unlöslich  oder  schwer  löslich  in  Wasser,  Aether,  verdünnten  Säuren  und 
wässerigem  Ammoniak.  FeCls  färbt  die  alkoholische  Lösung  blutroth.  NagCOj  löst  in 
der  W^ärme,  beim  Abkühlen  scheidet  sich  das  Natriumsalz  ab.  Durch  Kochen  mit  über- 
schüssigem Alkali  entsteht  2,6-Dioxypyridin  (S.  95).  Conc.  Schwefelsäure  verseift  den 
Ester  zur  Säure.  Mit  Phtalsäureanhydrid  verschmolzen  und  in  Wasser  gelöst,  liefert  er 
rothe  Lösung,  die  durch  NH3  blau  fluorescirt.  —  Ammoniumsalz  C8H12O4N2.  Hell- 
gelbes Pulver.  Schmelzp.:  ca.  215°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  conc. 
Säuren.  Die  Lösung  in  warmem  Wasser  giebt  Niederschläge  mit  Metallsalzen.  —  Na. 
C8H8O4N.    Krystallinisches  Pulver.  —  Ag.C8H804N.    Ziemlich  beständiges  weisses  Pulver. 

C2H502C.C=C(0C2H5) 

Aethylester   der  2-Aethyläthersäure  C,oHi304N  =         CH<       >NH      .      B. 

CH.CO 
Aus  dem   Silbersalz  (s.  0.)  des  Esters  mit  CaHgJ  (G.,  L.,  J.  pr.  [2]  58,  422).    —    Weisse 
Krystalle  aus  Petroleum äther.     Schmelzp.:  66—67°.     Leicht  löslich  in  allen  indiflFerenten 
Mitteln,  ausser  Wasser,  unlöslich  in  NaaCOa.     FeCla  färbt  helbgelb. 


Juli  1903.]  D.    ♦  BASEN  CnH2n_5N.     \ir,159\  121 

Amid  der  2,6-Dioxypyridinearbonsäure(3)  CeH^OaNa  =  NC5H4O2.CO.NHs  (?).  B. 
Als  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung  von  NH3  auf  Isoaconitsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  415) 
(G.,  L.,  J.  pr.  [2]  58,  427).  —  Schwach  graue  Substanz.  Sehmelzp.:  206»  (unter  Zer- 
setzung). 

4,5-Dichlor-2,6-Dioxypyridinearbonsäure(3)-äthylester  CgH^O^NCl^  =  NCgCla 
(OH)2.C02.C2H5.  B.  Durch  Sättigung  des  Dioxydinikotinsäurediäthylesters  (S.  129)  mit 
Chlor  in  conc.  Salzsäure  (Rühemann,  Browning,  Soc.  73,  286).  —  Farblose  Tafeln  (aus 
Alkohol).  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Sehmelzp.:  248"  (unter  Zersetzung). 
Giebt  mit  Ferrichlorid  violettrothe  Färbung,  mit  Phenylhydrazin  ein  Additionsprodnct 
(löslich  in  Alkohol). 

Bromdioxypyridincarbonsäureäthylester  C8Hg04NBr  =  NC5HBr(0H)3.C02.C2H5. 
B.  Aus  2, 6Dioxypyridincarbonsäure(3)-Aethylester  (S.  120)  und  Bromwasser  (Eerera,  ü. 
27  II,  393-,  B.  31,  1245).  Aus  dem  gleichen  Ester  und  Brom  in  conc.  Salzsäure  (Gdthzeit, 
Laska,  J.  pr.  [2]  58,  425).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  P'ärbt  sich  bei  210"  duukelblauschwarz, 
ohne  zu  schmelzen. 

la.  Säuren  c^h^o^n. 

1)  Dioxyj)ikolincarhonsäure ,       4, 6-Dioxy-2-Methylpyridincarbonsäure 

(5  otZer- 5;  NC5H(CH3)(0H)2.C02H.  Aethylester  C9H,i04N  =  NC,H604(C2H5).  B.  Aus 
je  1  Mol.  Malousäureester,  |?- Aminocrotonsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  663)  und  Natrium- 
alkoholat  bei  140  —  150"  (Knoevenagel,  Fries,  B.  31,  768;  vgl.  auch  B.  31,  76f)).  —  Schmelz- 
punkt: 206 — 206,5".  Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Wasser,  kaltem 
Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  Eisessig  und  Chloroform,  löslich  in  kohlensauren  Alkalien 
und  in  kalter  conc.  Salzsäure.  Giebt  mit  FeClj  goldgelbe  bis  blutrothe  Färbung.  Wird 
durch  KOH  oder  HCl  zu  4,6Dioxy-a-Pikolin  (S.  99)  gespalten.  —  C9H11O4N.HCI  +  SH^O. 
Schmilzt  bei  152";  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur. 

Dioxypikolincarbonsäureäthylesterdioxim  C9H,304Ng.  B.  Aus  dem  Ester  (s.  o.) 
und  überschüssigem  Hydroxylamin  (Kn.,  F.,  B.  31,  771).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Ver- 
kohlt bei  245  —  255",  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol, 
schwer  löslich  in  heissem  Alkohol  und  kaltem  Eisessig. 

Bromdioxypikolincarbonsäureäthylester  C9Hio04NBr  =  NC,H5Br04(C02.C2H5). 
B.  Aus  dem  Ester  (s.  o.)  in  HCl-Lösung  durch  wenig  Bromwasser  (Knoevenagel,  Fries, 
B.  31,  770).  —  Krystallpulver  aus  Eisessig.     Sehmelzp.:  245"  (unter  Zersetzung). 

CH3.C-NH.CO 

2)  2-  oder  3-Methyl-5,6-Dioxypyridincarbonsäure(4)  CH.CH.CO  oder 

CO2H 
CH.NH.CO 

CH3.C— CH.CO.     B.     Durch  alkalische  Verseifung  des  Aethylesters  fs.  u.)  (Feist,  B.  35, 

CO2H 
1554).  —  Blättchen  mit  2H2O  (aus  Wasser).  Sehmelzp.:  255"  (unter  Gasentwickelung). 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  kaum  in  Ligroin 
und  Chloroform.  FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung  braun,  die  wässerige  hellgrün.  — 
K.C,Hs04N.  Krystallinisch.  —  Ba(C,H804N)2.  Sandiges  Pulver.  —  Ag.C7H804N.  Flockiger 
Niederschlag.     Nicht  unzersetzt  in  Wasser  löslich. 

Aethylester  C9H11O4N  =  NCsHeOj.COi.CoHj.  B.  Neben  viel  Oxamid  (Spl.  Bd.  I, 
S.  759)  und  kleinen  Mengen  2-Methylpyrrol-4,5-Dicarbonsäurediäthylester  (?),  durch 
Einleiten  von  Ammoniak  in  ein  mit  Aether  verdünntes  Gemisch  äquimolekularer 
Mengen  Oxalessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  372)  und  Monochloraceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  502)  (F., 
B.  35,  1540,  1552).  —  Krystallinische  Masse.  Sehmelzp.:  223".  Sublimirt  unter  partieller 
Zersetzung.  Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Ligroin,  löslich  in  Alkalien,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  FeClg  färbt  die  sehr  ver- 
dünnte, wässerige  oder  alkoholische  Lösung  smaragdgrün,  nach  Zusatz  von  Soda  rosa. 

Amid  CyHgOgN,  =  NC8HeO2.CO.NH2.  B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen  von  1,5  g  des 
Esters  (s.o.)  mit  20  ccm  wässerigem  Ammoniak  auf  120",  neben  einer  braunen,  sich  bei 
240"  zersetzenden  Substanz  (F.,  B.  35,  1555).  —  Pulver.  Zersetzt  sich  oberhalb  280",  ohne 
zu  schmelzen,  unter  theilweiser  Sublimation.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Ammoniak.     Färbt  sich  mit  FeClg  hellgrün. 

3)  4-Methyl-2,6-Dioxypyridincavbonsäur€(3)  NC5H(CH3)(OH)2  COjH.     Nitril 
CH3.C<^j^^^'™^^>N,  s.  Cyanmethylglutaconimid,   Spl.  Bd.  I,  S.  779. 
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•CO^H 
•  CO».CH, 
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7.  *Dicarbonsäuren  CnH,n_904N  der  Basen  CnH^n-sN  (ä  J60-i7i). 
I.  *Säuren  c,h,04N  =  NaHaCCOsH)^  (S.16O-I66). 

1)  *Pyridindicarhonsäure(2,3),  Chinolinsäure  (S.  160—161).  Dar  st.  Man 
oxydirt  25  g  Chinolin  mittels  250  g  KMnO^,  gelöst  in  5  L.  Wasser,  neutralisirt  die  Reac- 
tionsflüssigkeit  nahezu  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  engt  sie  unter  häufiger  Entfernung 
des  ausfallenden  K2SO4  zum  dünnen  Syrup  ein,  scheidet  aus  diesem  die  Chinolinsäure 
unter  Eiskühlung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (1 :1)  ab  und  krystallisirt  sie,  eventuell 
unter  Zusatz  von  Thierkohle,  aus  Wasser  um  (Camps,  Ar.  240,  352).  —  Durch  Einwirkung 
von  CH3J  auf  die  Sodalösung  entsteht  Chinolinsäuremethylbetain  (S.  123)  (H.  Meyer,  M. 
24,  202).  Durch  Erhitzen  mit  CH3J  und  Methylalkohol  auf  100"  entsteht  das  Jod- 
methylat  der  Nikotinsäure  (vgl.  S.  109)  unter  Abspaltung  von  CO^,  während  aus  dem 
Anhydrid  der  Chinolinsäure  durch  CH3J  bei  100"  das  Jodraethylat  des 
Chiuolinsäureanhydrids  (vgl.  S.  128)  gebildet  wird  (Kikpal,  M.  22,  362). 

2-Methyle8ter,  a-Methylester  C8H7O4N  = 
(vgl.  KiRPAL,  M.  21,  957).  B.  3  g  Chinoliusäureanhydrid  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1611  werden  mit  8  g  Methylalkohol  und  wenigen  Tropfen  Essigsäure- 
anhydrid gekocht  (K.,  M.  20,  767).  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
methylat  auf  Chinoliusäureanhydrid  in  Methylalkohol  (K.).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Chinolinsäuredimethylester  (s.  u.)  (K.).  Aus 
Methylalkohol  und  Chinolinsäureanhydrid  (K.,  M.  21,  959).  Aus  Chinolin -a-Amidsäure 
(s.  u.)  und  Methylalkohol  bei  100"  im  Rohre  (K.).  —  Rhomboedrische  Krystalle. 
Schmelzp.:  123".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  löslich  in  Benzol,  Aether 
und  Chloroform.  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  1  Mol.  H^O.  Beim  Erhitzen  auf  180" 
entsteht  unter  Abspaltung  von  CO2  Nikotinsäuremethylester.  Liefert  mit  conc.  Ammoniak 
die  Chinolin-w-Amidsäure. 

*Dimethylester  C8H9O4N  =  NC5H3(C0.,.CH3),  (S.  i6i).    —    Chlorhydrat.     Etwas 
hygroskopische  Nadeln.     Schmelzp.:  56"  (H.Meyer,  M.  22,  580). 

a-Aethylester  (vgl.  K.,  M.  21,  957)  C9H9O4N  =  NC5Hs(C02H)(C02.C2H5) 
Schmelzp.:    132".       Krystallisirt     aus    Wasser    mit    1    Mol.    Hj,0    (K., 
M.  20,  774). 

Methyläthylester  CioH,i04N.  a)  «-Methyl-j?-Aethylester: 
B.  Durch  Einwirkung  von  C^Hg.üH  auf  Chinolinsäure-a-Methylester- 
^-Chlorid  (s.  u.)  (H.  M.,  M.  22,  581).  —  Geruchloses,  bei  —10"  nicht 
erstarrendes  Oel.  Kp:  250—255"  (unter  Zersetzung).  —  (C10H11O4N. 
HCl)2PtCl4.  Orangerothe  Krystalle  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  165"  im  ofi"enen,  167"  im  geschlossenen  Röhrchen  (unter  Zer- 
setzung). 

b)  «-Aethyl-j?-Methylester: 
B.    Durch  Einwirkung  von  CH3.OH  auf  Chinolinsäure- a-Aethylester- 
/?- Chlorid  (s.  u.)  (H.  M.,  M.  22,  582).   —   Oel.     Kp:  254—258"  (unter 
Zersetzung).    —    (CioHii04N.HCl).iPtCl4.     Strohgelbe  Nadeln    (aus    salz- 
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säurehaltigem    Alkohol).     Schmelzp.:  174"    im    offenen, 
schlossenen  Röhrchen  (unter  Zersetzung). 

Chinolinsäure-a-Methylester-j3-Chlorid  CsHgOaNCl  = 
B.    Durch  Erwärmen  von  Chinoliusäiire-«-Methylester  (s.  o.)  mit  SOCI2 
(H.  M.,   M.   22,   580).    —    Farblose    Nadeln.     Schmelzp.:  126"    im    ge- 
schlossenen Röhrchen  (unter  Zersetzung). 

Chinolinsäure-« -Aethylester-/?- Chlorid  CgHgOsNCl  =  NC5H3(C02.C2Hg)(C0Cl). 
B.  Durch  Einwirkung  von  SOCI2  auf  Chinolinsäure-a-Aethylester  (s.  0.)  (H.  M.,  M.  22, 
582).  —  Schmelzp.:  163"  (im  geschlossenen  Röhrchen. 

*Chinolin-a-Amidsäure  CyHgOsNj  = 
(S.  161,  Z.  24  V.  0.).     B.    Aus  Chinolinsäure- a-Methylester  (s.  o.)  durch 
conc.  Ammoniak  (Ktrpal,  M.  21,  959). 

Chinolinsäurechlormethylat  C8H8O4NCI  =  (C02H)2C5H3N(CH8)C1. 
B.     Durch  Auflösen   von   Chinolinsäuremethylbetain  (S.  123)  in   heisser 
conc.  Salzsäure  (Kiepal,  M.  22,  369).  —  Farblose,  prismatische  Nadeln. 
Zersetzt  sich  oberhalb   220".     Wasser  regenerirt  das  Betain.     Durch   Kochen  mit  alko- 
holischer   Salzsäure    wird    CO2    abgespalten    und    Nikotinsäuremethylchlorid    (vgl.  S.  109) 
gebildet. 

Chinolinsäureanhydridchlormethylat  CgHeOgNCl  =  0(0C)jC5H8N(CH3)Cl.  B. 
Durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  Chinolinsäuremethylbetain  (S.  123)  (K.,  M.  22, 
373).  —  Giebt  mit  Wasser  Chinolinsäuremethylbetain,  mit  Alkohol  dessen  Ester  (S.  123). 


.CO2H 
•  CO.NH» 


N 
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Chinolinsäuremethylbetain  CgH^O^N.     Constitution:  ^^-CO 

B,    Durch  4-stdg.  Erhitzen  von  Chinolinsäureanhydrid  (Hptw.  Bd.  IV, 

S.  161)  mit  überschüssigem  CHgJ  auf  100°  und  Schütteln  der  wässe-  qq  jj 

rigen     Lösung     des     entstandenen    Chinolinsäureanhydrid- Jod-  \/        ^ 

methylats  mit  Silberoxyd  (K.,  M.  22,  366).     Durch  Erwärmen  von        CH3.N 0 

Chinolinsäure  mit  CHgJ  in  Sodalösung  (H.  Meter,  M.  24,  202).  — 
Monokline  (Zemlitschka)  Tafeln  mit  1  Mol.  H2O.  Schmilzt  lufttrocken  bei  151".  Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  wenig  in  allen  anderen  Lösungsmitteln.  Geht  beim  Kochen 
in  Wasser  nur  sehr  langsam,  beim  Kochen  in  Alkoholsuspension  sehr  schnell  unter  COj- 
Abspaltung  in  Trigonellin  fS.  109)  über.  Spaltet  beim  Kochen  mit  JodwasserstoflFsäure 
die  Methylgruppe  partiell  ab  (Goldschmiedt,  Hönigsschmid,  B.  36,  1852).  —  Ca(C8H804N)2 
-f  3H2O.     Farblose  Prismen.     Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag.C8H804N.    Prismen. 

CO 1 

Methylester  C9H9O4N  =  CHj.OaC.CsHsNCCHs).^  B.  Durch  Kochen  von  Chinolin- 
säureanhydrid-Jod  methylat  (vgl.  oben)  mit  CH3.OH  und  Schütteln  mit  Silberoxyd  (K., 
M.  22,  371).  Durch  ^l^-stdg.  Erhitzen  von  Chinolinsäure-a-Methylester  (S.  122)  mit  CH3J 
und  CH3OH  und  Schütteln  mit  Silberoxyd  (K.).  Durch  Einwirkung  von  CH3J  auf  das 
Silbersalz  des  Chinolinsäuremethylbetains  (s.o.)  (K.).  —  Täfelchen.  Schmelzp.:  163°  (unter 
Zersetzung).     Wird  durch  kochende  Salzsäure  rasch  verseift. 

Aethylester  CioHjiO^N  =  C8H6N04(C2H5).  B.  Durch  Kochen  von  Chinolinsäure- 
anhydrid-Jodmethylat  (vgl.  oben)  mit  CjHs.OH  und  Schütteln  mit  Silberoxyd  (K.,  M.  22, 
372).  —  Blättchen.     Schmelzp.:  160°  (unter  Zersetzung). 

CO 1 

Chinolinsäuremethylbetain- Amid  C^HsOaNa  -f  R,0  =  H2N.CO.C5H3N(CH3).0 
+  HgO.  B.  Durch  24  stdg.  Stehen  von  Chinolinsäuremethylbetainmethylester  (s.  o.)  mit 
conc.  Ammoniak  in  geschlossenem  Gefässe  (K.,  M.  22,  373).  —  Schwach  gelbliche  Tafeln 
und  Pyramiden.  Zersetzt  sich  bei  230°  (dunkelt  oberhalb  200°).  Sehr  beständig  gegen 
Wasser.     Wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  leicht  verseift. 

S.  161,  Z.  16  V.  u.  statt:  ,, alkoholischer^''  lies:  „alkalischer''^ 

3)  *Pyridindicarbonsäure(2f5),  Isocinchonieronsäure  (<S.  162 — 163).  Die  An- 
gaben des  Hptw.  aus  den  Abhandlungen  ron  Ramsay  (J.  1877,  436;  1878,  438)  — 
Ba-  und  Mn-Salz  {S.  162,  Z.  2  val],  Methylester,  Chlorid  und  Amid  {S.  163,  Z.  3—11  v.o.) 
—  sind  hier  xu  streichen,  da  sie  sich  auf  Dipikolinsäure  (vgl.  unten  sub  Nr.  4)  be- 
xiehen;  vgl.  H.  Meyer,  B.  36,  618;  M.  24,  206. 

4)  *Fyridindicarbonsäure(2,6),  Dipikolinsäure  NCsH3(C02H).^  {S.  163).  B. 
Bei  der  Oxydation  von  a-Diamino-2,6-Diphenylpyridin  mit  KMnO^  in  alkalischer  Lösung 
(Paal,  Demeler,  B.  30,  1502).  —  Darst.  Aus  bei  137 — 142°  siedenden  Pyridinbasen: 
Pinner,  B.  33,  1229.  —  Wird  in  Sodalösung  durch  C2H5J  nicht  verändert.  Trockenes 
dipikolinsauves  Kalium  oder  Silber  reagirt  mit  CH3J  unter  Bildung  von  Dipikolinsäure- 
dimethylester  (s.  u.)  (H.  Meyer,  M.  24,  205).  —  Saures  Natriumsalz  Na.C7H404N. 
C7H5O4N  -|-  3H2O.  Krystallnadeln  (aus  heissem  Wasser),  die  sich  au  der  Luft  langsam 
rosa  färben  und  beim  Erhitzen  aufblähen  (H.  M.).  —  Saures  Kaliumsalz  K.C7H4O4N. 
C7H5O4N  +  3H,>0.  Nadeln  (Pi.)  —  Neutrales  Kaliumsalz  K2.C7H3O4N  -f  IV2H2O. 
Sehr  leicht  löslich  (Ramsay,  J.  1877,  437;  vgl.  H.  M.).  —  Ba.C,H304N  +  H^O  (K).  — 
Mn.C7H304N  +  H2O  (R.).  —  Ag2.C7H304N.     Weisser,  schleimiger  Niederschlag  (Pi.). 

Dimethylester  C9H904N  =  (CH3.02C)C5H3N.  Krystalle.  Schmelzp.:  121°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser.     Geruchlos  (H.  M.,  M.  24,  205). 

Chlorid  CHjOjNCla  +  (Cl.CO)aC5H3N.  B.  Aus  der  Säure  durch  PCI5  (R.,  J.  1877, 
437)  oder  SOClj  (H.  M.,  M.  24,  206).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  61°.     Kp:  284°  (R.). 

b)  *  Pyridindicarbonsäure(3,4),  Cinchomeronsäure(S.163—165).  Darst.  Aus 
Apochinin  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  (Königs,  B.  30,  1326).  Man  löst  250  g  Chinin 
in  6  kg  Salpetersäure  (D:  1,400),  giebt  1500  g  rauchende  Salpetersäure  hinzu  und  erhält  etwa 
150  Stunden  in  einer  Retorte  von  ca.  10  L.  Inhalt  in  schwachem  Sieden  (Ternajgo,  M. 
21,  448;  vgl.  dazu  Kirpal,  M.  23,  248).  Die  Rohsäure  wird  in  das  Chlorhydrat  über- 
geführt und  dieses  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  gereinigt  (Kaas,  M. 
23,  252;  vgl.  dazu  Ki.,  M.  23,  771).  Durch  Erhitzen  der  a-Carbocinchomeronsäure  (S.  132) 
auf  170°  (Camps,  Ar.  240,  358).  —  Schmelzp.:  258—259°  (Ka.).  Geht  beim  Destilliren 
aus  kleinen  Retorten  in  ein  Gemisch  aus  nahezu  gleichen  Theilen  Isonikotinsäure  (S.  110) 
und  Nikotinsäure  (S.  108)  über.  Durch  Einwirkung  von  CH3J  auf  die  Sodalösung  ent- 
steht Apophyllensäure  (S-  125)  (H.  Meyee,  M.  24,  203). 
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*Monomethylester  CgHjOiN  (Ä  iöO.  a)  *7-Monomethylester  N<^       N-COa-CHs 

CO2H 
(Ä  164,  Z.  19  r.  0.).    Zur  Constitution  \s\.:  Ki.,  M.  23,  239,  765;  Ka.,  M.  23,  681.    B.    Aus 
Cinchomeron-4-Amidsäure(3)  (s.  u.)  und  Methylalkohol  bei  100»  im  Rohre  (Ki.,  M.  21,  963). 

Darst.    Aus  Cinchomeronsäure  und  absolutem   Methylalkohol   mit  Essigsäureanhydrid 

(Ka.,  M.  23,  252).  —  Schmilzt,  je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens,  bei  154 — 172" 
(Kl.,  M.  23,  241  Anm.).  Liefert  laei  längerem  Erhitzen  auf  154"  Apophyllensäure  (S.  125). 
Wird  durch  conc.  wässeriges  Ammoniak  in  Cinchomeron-4-Amidsäure(3)  verwandelt  (Ki.,  M. 
21,  963).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  CH3J  in  methylalkoholischer  Lösung  und  Schütteln 
des  Reactionsproductes  mit  AgjO  Cinchomeronsäuremethylbetainmethylester  (S.  125)  (Ki., 
M.  23,  769).  —  Cu(CgH804N)2.  Durch  Zusatz  von  Kupferacetatlösung  zur  Lösung  in  wässe- 
rigem Ammoniak.  Violette  Tafeln.  Unlöslich  in  Wasser  (Ka.;  vgl.  Ki.,  M.  23,  766).  — 
Silbersalz.  Mikroskopische  Täfelchen  und  Prismen.  Zerfällt  bei  der  Destillation  im 
Wasserstoffstrome  quantitativ  in  Ag,  CO2  und  Pyridincarbonsäure(4)  Methylester  (S.  110) 
(T.,  M.  21,  448).  —  CsHeO^N.HCi.     Prismen.     Schmelzp.:  185"  (Ka.). 


b)  j?-Monomethylester  N<^       y-GO^Q    (Zur  Constitution  vgl:  Ka.,  1/.  23,  681). 

CO2.CH3 
B.  Aus  dem  Dimethylester  (s.  u.)  und  der  berechneten  Menge  methylalkoholischem 
Kali  (Ka.,  M.  23,  255,  683).  —  Schmelzp.:  182"  (Ki.,  M.  23,  934).  Reagirt  mit  NH3 
unter  Bildung  von  Cinchomeron-3-Amidsäure(4)  (s.  u.).  Liefert  bei  der  trockenen  Destil- 
lation Pyridin,  CO2,  Nikotinsäuremethylester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  144),  Cinchomeronsäure, 
Cinchomeronsäure-j'-Monomethylester  (s.  o.)  und  Apophyllensäure  (S.  125).  Das  Silbersalz 
ergiebt,  trocken  destillirt,  etwas  Pyridin  und  Nikotinsäuremethylester  (Ka.,  M.  23,  686). 
—  K.C8H8O4N.  Tafeln.  —  Cu(C8H604N)2.  Aus  dem  Kaliumsalz  und  Kupferacetat.  Hell- 
blaue Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag.C8Hß04N.  Nadeln,  die  sich  am  Licht 
und  beim  Trocknen  dunkler  färben. 

Dimethylester  C9H9O4N  =  NC5H3(C02.CH3)2.  B.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas 
in  die  methylalkoholische  -Lösung  des  Cinchomeronsäure-y-Monomethylesters  (s.  o.)  in  der 
Siedehitze  (Ka.,  M  23,  254).  —  Im  Vacuum  unzersetzt  siedendes  Oel  (Ki.,  M.  20,  777). 
Liefert  bei  der  Verseifung  mit  methylalkoholischem  Kali  Cinchomeronsäure-j?-Monomethyl- 
ester  (s.o.)  (Ka.).  —  C9H9O4N.HCI.    Schmelzp.:  141"  (Ki.). 

*Diäthylester  C„H,304N  =  NC5H3(C02.C2H5)2  (Ä  i64).  B.  Aus  a-Carbocincho- 
meronsäure-3,4-Diäthylester  (S.  132)  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  salzsäurehaltigem 
Alkohol  (RiNT,  M.  18,  223). 

*CincliomeronsäurediäthyleBterjodäthylat  C11H13O4N.C2H5J  {S.  164).  B.  Durch 
Erhitzen  von  a-Carbocinchomeronsäure-3,4-Diäthylester  (S.  132)  mit  C2H5J  auf  110"  (R., 
M.  18,  238). 

*Cinchomeronsäureanhydrid  C7H3O3N  =  NC5H3(CO)20  {S.  164).  Darst:  Kaas, 
M.  23,  252.  —  Schmelzp.:  78".     Verhalten  zu  CH3J:  Ka.,  M.  23,  261;  Ki.,  M.  23,  768). 

Cinchomeronsäure -j^-Methylester-j?- Chlorid  CgHeOsNCI  =  NC5H3(C02.CH3)* 
(COCl)^.  B.  Durch  Einwirkung  von  SOClj  auf  Cinchomeronsäure-^'- Melhylester  (s,  o.) 
(H.  M.,  M.  22,  583).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  183"  im  offenen,  180"  im  geschlossenen 
Röhrchen  (unter  Zersetzung). 

*CinehomeronamidsäureC7Ha03N2(i5.i64).    a)*4-Amidsäure(3)  N<^     ^-CO.NHj 

CO2H 
(S.  164).  Zur  Constitution  vgl.:  Ki.,  M.  23,  239.  —  Darst.  Aus  Cinchomeronsäure- 
y-Monomethylester  (s.  0.)  durch  conc.  wässeriges  Ammoniak  (Ki.,  M.  21,  963).  —  Prisma- 
tische Tafeln  mit  IH^O.  Schmelzp.:  170".  Geht  beim  Schmelzen  unter  Gasentwickelung 
und  Erstarren  in  das  Cinchomeronimid  (S.  125)  über,  das  dann  bei  225"  schmilzt. 
Wird  durch  Methylalkohol  bei  100"  im  Rohre  in  den  y-Monomethylester  verwandelt. 
Liefert  bei  der  Behandlung  mit  Natriumhypobromit  r-Aminonikotinsäure  (Ki. ,  M. 
23,  242).  JV  l 

b)  3-Amidsäure(4)  NC5H3(CO.NH2)»(COaH)*.  B.  Durch  l-stdg.  Einwirkung  von 
20ccm  kaltem  n-Kali  auf  3  g  Cinchomeronimid  (S.  125)  und  Fällen  mit  2  ccm  rauchender 
Salzsäure  (Gabriel,  Colman,  B.  35,  2841).  Aus  Cinchomeronsäure -j9- Methylester  (s.  0.) 
und  NH3  (Kl.,  M.  23,  934).  —  Spitzrhombische  Kryställchen  aus  Wasser.  Schmilzt, 
rasch  erhitzt,  gegen  200"  unter  Aufschäumen  und  Bildung  von  Cinchomeronimid.  Liefert 
mit  alkalischer  Bromlösung  3-Aminopyridincarbonsäure(4).  —  Ag.CjHjOgNj.  Weisses 
Krystallpulver. 
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•Cinehomeronimid  C^H^O^Na  =  NC6H3(C0)2NH  (S.  164,  Z.  10  v.  u.)).  Darst.  Durch 
Erhitzen  von  je  20  g  trockenem  NH4-Cinchomerat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  164,  Z.  3  v.  o.)  auf 
2300  umi  Destilliren  von  je  10g  des  Productes  (G.,  Co.,  B.  35,  1359,  2832  Anm.).  — 
Liefert  mit  alkalischer  Bromlauge  3-Aminopyridincarbonsäure(4).  Wird  von  n-Kali  zu 
Cinchomeron-3-Amidsäure  (S.  124)  aufgespalten.    Wird  von  Zinnschwamm  und  rauchender 

(3)  PO 

Salzsäure  zu  Cinchomeronimidin  NC6H3<:^,^,  prj  ^NH  reducirt.  —  K.CyHgOaNj.   B,   Durch 

Lösen  von  10  g  Imid  in  500  ccm  siedendem  Alkohol  und  Zufügen  von  30  ccm  2,5-fach 
normalem  alkoholischem  Kali.     Schuppen.     Sehr  leicht  löslieh  in  Wasser. 

*Cinchomeronsäurediamid  CjHjOsjNg  =  NCgHsCCO.NHa)^  {S.  164,  Z.  4  v.  u.).  B. 
Durch  1-stdg.  Erwärmen  von  Cinehomeronimid  (s.  o.)  mit  der  10-fachen  Menge  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100 <>  (G.,  Co.,  B.  35,  2842).  —  Würfelähnliche  Kryställchen.  Schmilzt 
bei  175 — 176"  unter  Uebergang  in  Cinehomeronimid.  Wird  von  alkalischer  Bromlösung 
in  2,4-Dioxycopazolin  (vgl.  unten)  übergeführt.  —  Hydrat  C7H7O2N3  -\-  HgO.  Prismen  (aus 
70"  warmem  Wasser).  —  Verbindung  mit  Silbernitrat  2C7H702N3.AgN03.  Nadeln 
aus  Wasser. 

Cinchiomeronylglyeinäthylester  C11H10O4N2  =  NC6H3(CO)2>N.CH2.C02.C2H5.  B. 
Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  je  5  g  Cinchomeronimidkalium  (s.  o.)  und  Chlor- 
essigester im  Xyloldampf  (G. ,  Co.,  B.  35,  1360).  —  Nadeln  (aus  Ligroi'n  oder 
W^asser).  Schmclzp.:  101".  Ziemlich  leicht  löslich.  Wird  von  siedender  Natrium- 
methylatlösung  in  das  Natriumsalz  des  1,4-Dioxycopyrincarbonsäure (3)- Methylesters  über- 
geführt. 

CO.NH 
*Cincliomeronazid  C7H5O2N3  =  NCbH3<^        •       {S.  165)  ist  2,4-Dioxyeopazoliii 

CO.NH 

(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1155)  und  daher  hier  xu  streichen  (G.,  Co.,  B.  35,  2844,  3847). 
S.  165,  Z.  11  V.  0.  statt:  „G^gH^^NO^''  lies:  „CigH^^N^O^'K 

Cinchomeronhydroximimid  NC5H3<[pj..^  qux^NH  s.  Isonitrosocinchomeron- 

imidin,  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  869. 

*Apophyllensäure ,         Cinchomeronsäureraethylbetain 
C8H,04N  = 

(S.  165).  (Zur  Constitution  vgl.:  Kirpal,  M.  23,  771).  B.  Durch 
längeres  Erhitzen  von  Cinchomeronsäure-7-Monomethylester  (S.  124) 
auf  154"  (Kl.,  M.  23,  247).  Beim  Erhitzen  von  Cinchomeron- 
säure-z-Methylester  auf  180",  sowie  in  geringer  Menge  beim  Er- 
hitzen desselben  mit  CH3J  (Kaas,  M.  23,  258,  259).  Aus  dem  Jodmethylat,  welches  aus 
Cinchomeronsäureanhydrid  (S.  124)  und  CHgJ  entsteht,  durch  Schütteln  mit  AgjO  in  wässe- 
riger Lösung  (Kl.,  M.  23,  768).  Aus  Cinchomeronsäure  in  Sodalösung  durch  Erwärmen 
mit  CH3J  (H.  Meyer,  M.  24,  208).  —  Zur  Darstellung  vgl. :  Skraüp,  Piccoli,  M.  23,  274. 
—  Einwirkung  von  Thionylchlorid:  Ki.,  M.  23,  770. 

Cinchomeronsäuremethylbetainmethylester   C9H9O4N  = 
CH3.NC5H3(C02.CH3)*.CO.O.     B.     Aus  dem  Jodmethylat,  welches  aus  Cinchomeronsäure- 


anhydrid (S.  124)  und  CH3J  entsteht,  durch  Schütteln  mit  Ag20  in  methylalkoholischer 
Lösung  (Kl.,  M.  23,  768)  oder  durch  Erwärmen  von  Cinchomeronsäure-7-Monomethylester 
(S.  124)  mit  CHgJ  in  methylalkoholischer  Lösung  und  Schütteln  des  Keactiousproductes 
mit  AgaO  (Kl.,  M.  23,  769).  —  Farblose  Prismen  (aus  CH3OH).  Zersetzungsp.:  218". 
Zerfliesslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether. 
Jodmethylat  des  Cineliomeronsäure-j?-Methylesters  C9H10O4NJ  = 

i^>N/       N-COjH.     B.     Aus  dem  ^-Monomethylester  (S.  124)  und  CH3J  bei  100"  in 

CO2.CH3 
methylalkoholischer    Lösung   (Ka.,   M.   23,   258).    —    Gelbe  Nadeln    aus    Methylalkohol. 
Schmelzp.:  188".     Leicht  löslich  in  W^asser  und  Methylalkohol. 

Jodmethylat  des  Cinchomeronsäure-y-Methylesters  C9H10O4NJ  ^ 

pTT  ^N<^         ^•C02.CH8.     B.     Aus    Cinchomeronsäure -y-Monomethylester  (S.  124)    und 

CO2H 
CH3J  bei  100"  in  methylalkoholischer  Lösung  neben  geringen  Mengen  Apophyllensäure 
(s.o.)  (Ka.,  M.  23,  257).  —  Schmelzp.:  223—224". 

Cinchomeronsäureäthylbeta'in  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  164. 
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2.  *Säuren  C8H,04N  =  nCbH,(CH3)(C0,H),  (S.  lee-w?). 

b)  *4-Metfiylpyridindicarbonsäure(2,3),  Lepidinsäure  (S.  167).  Darst.  Man 
kocht  0,2  g  6-Chlorlepidinsäure  (s.  u.),  0,2  g  KJ,  0,1  g  amorphen  Phosphor  und  2  ccm  Jod- 
wasserstoffsäure 4—5  Stunden  (Königs,  B.  31,  801). 

e-Chlorlepidinsäure  CsHeO.NCl  =  NC5HC1(CH3)(C02H),.  B.  Durch  Oxydation 
von  2-Chlor-5-  oder  7-Oxylepidin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  317)  mit  KMnO^  (Besthorn,  Byvanck, 
B.  31,  800).  —  Prismen  mit  2H2O  aus  Wasser.  Sintert  bei  85";  schmilzt  etwas  über  100" 
im  Krystallwasser,  wird  dann  wieder  fest  und  zersetzt  sich  bei  183 — 184".  Wird  bei 
110"  wasserfrei.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser.  Die  wässerige 
Lösung  wird  von  FeSOi  gelb  gefärbt;  durch  FeClg  wird  nach  einiger  Zeit  ein  hellgelber 
Niederschlag  gefällt.     Wird  von  HJ  +  P  zu  Lepidinsäure  reducirt. 

6)  4-Methylpyridindicarbonsäure(3,5).  B.  Aus  y-Pikolintetracarbonsäure  (S.  133) 
beim  Erhitzen  mit  der  zehnfachen  Menge  Eisessig  auf  130"  (Wolff,  ä.  322,  377).  — 
Krystalle  aus  Eisessig;  Nädelchen  aus  siedendem  Wasser.  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei 
282  —  284"  unter  Gasentwickelung.  Schwer  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  ziemlich 
schwer  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  Salzsäure.    Giebt  keine  Eisenoxydulsalzreaction. 

7)  Pyridyl-4-Malonsüure  NCsH^.CHlCOaH)^.  2,3,5-Triehlorpyridyl-4-Malon- 
säurediäthylester  C^Hi.O^NCla  =  NC5HCl3.CH(C0.,.C2H5).,.  B.  Aus  2, 3, 4, 5 -Tetra- 
chlorpyridin  (S.  93)  bei  Einwirkung  von  Natriummalonsäureäthylester  (Sell,  DooTson, 
Soe.  83,  398).  —  Farblose  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  63—64".  Leicht  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Wasser.  Durch  Hydrolyse  entsteht  2,3,5-Tri- 
chlorpyridyl-4-E8sigsäure  (S.  112).  —  K.C12H11O4NCI3.     Farblose  Krystalle. 

3.  *  Säuren  C9H9O4N  (S.  ißz— i6S). 

1)  *2,4-Dimethylpyridindicarhonsäure(3f5)  ^G^n{GB.^\{GO^^^\  (S.  167).  B. 
Aus  2,4-Dimethylpyridintricarbonsäure  (S.  133)  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170"  (Wolff, 

A.  322,  375).  —  Prismen  (aus  Wasser),  die  wasserfrei  bei  256"  sintern  und  sich  bei  260" 
unter  Gasentwickelung  zersetzen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 
Zerfällt  bei  der  Destillation  ziemlich  glatt  in  COg  und  2,4-Dimethylpyridin  (S.  101). 

2)  *2  6-Diniethylpyridindicarbonsüure(Sf5),  Lutidindicarbonsäure  NCgH 

(CH8)2(C02H)2  (S.  167-168).  'Diäthylester  C13H17O4N  =  NCgH(CH3)2(C02.C2H5)2  {S.168, 
Z.23—27  V. 0.).  B.  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Hydrocollidindicarbonsäureester  (S.  79), 
von  Phenyldihydrolutidindicarbonsäureester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  370),  sowie  von  Hydrolutidin- 
dicarbonsäureester  (S.  78—79)  (Guaeeschi,  Grande,  C.  1899  II,  440).  Beim  Erhitzen  von 
Hydrolutidindicarbonsäureester  mit  Palladiummohr  auf  220  —  265"  neben  hexahydrirtem 
Ester  (S.  46—47),  sowie  Behandeln  des  ersteren  mit  conc.  Salzsäure  in  der  Kälte  (Knoeve- 
NAGEL,  FüOHS,  B.  35,  1789).  Durch  Erhitzen  eines  äquimolekularen  Gemenges  von 
Methenylbisacetessigäther  (Spl.  Bd.  I,  S.  423),  Ammoniumacetat  und  Eisessig  (Claisen, 
Ä.  297,  39;  vgl.  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  79  863;  Frdl.  IV,  1134).  Aus  Aethoxymethylen- 
acetessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  317)  durch  Erhitzen  mit  j9-Aminocrotonsäureester  (Spl.  Bd.  I, 
S.  663)  (Gl.).    —    Nadeln  (aus  CH3.OH).     Schmelzp.:  73".     Kpig:  179";  Kp4o:  206"  (Mohr, 

B.  33,  1114).  Löslich  in  18  Thln.  Petroleumäther  bei  17".  Wird  in  der  Kälte  durch 
KMn04  nicht  verändert.  —  Platindoppelsalz.  Goldgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  197". 
—  *Pikrat.     Schmelzp.:  119—120". 

Die  *labile  Modification  {S.  168,  Z.  28—33  v.  0.)  ist  xu  streichen  (Kn.,  F.). 

Dihydrazid  C9H13O2N5  =  NC5H(CH3)2(CO.NH.NH2)2.  B.  Durch  12-15-stdg.  Er- 
hitzen des  Diäthylesters  (s.  o.)  mit  Hydrazinhydrat  (M.,  B.  33,  1115).  —  Prismen  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  228"  (unter  geringer  Zersetzung).  100g  siedender  Alkohol  lösen 
3,9  g  Hydrazid,  100  g  Wasser  von  18"  lösen  etwa  8,9  g.  Schwer  löslich  in  siedendem 
Ligroi'n,  Benzol  und  Aether,  Aus  Wasser  krystallisiren  Nadeln  der  Zusammensetzung 
C9Hi30.iN5  4-  H2O,  die  bei  105—110"  wasserfrei  werden.  —  (C9Hi302N5),.3HCl  +  H^O. 
Schmelzp.:  251"  (unter  Aufschäumen).     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Dibenzalderivat  des  Dihydrazids  C^sHjiOjäNg  =  NC5H(CH3)j(CO.NH,N:CH.CeH5),. 
Krystalle  aus  Eisessig.     Schmilzt  oberhalb  300".     Sehr  wenig  löshch  (M.,  B.  33,  1117). 

Bisacetonverbindung  des  Dihydrazids  CigHaiOaNs  =  NC5H(CH3)2[Cü.NH.N: 
C(CH3)ijj2.  B.  Durch  Schütteln  des  Dihydrazids  (s.  0.)  mit  Aceton  und  Wasser  (M.,  B.  33, 
1117).  —  Weisser  Niederschlag.    Schmelzp. :  298"  (unter  Aufschäumen).    Sehr  wenig  löslich. 

Lutidindicarbonsäureazid  C9H7O2N7   =  NC5H(CH3)J  CO.N<  ;)  .     B.     Aus  dem 

Dihydrazid  (S.  126)  und  Natriumnitrit  in  n-Salzsäure  bei  0—5"  (M.,  B.  33,  1117).  —  Weisses 
Pulver.     Verpufit  bei  79—80". 
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4.  *  Säuren  CioH„04N  {S.  les—no). 

1)  *2,4,6-  Trirnethylpyridindicarbonsäure ,     Collidindicarhonsäure    NC5 

(CH3)3(C02H)j,  {S.  168—170).  'Diäthylester  C,4H,904N  =  NCsH^CCOj.C^Hä).,  (5. 169).  - 
*Trijodid  des  Jodhydrats  C14H19O4N.HJJ3  {iS.  169,  Z.  6  v.u.  irrthümlich  mit  der 
Formel  C^^B^^NO^.HJ.J^  aufgeführt).    Schwarze,  monokline  Tafeln  (Sebaldt,  Z.  Kr.  33,  603). 

2)  3-Aethyl-4:-Methylpyridindicarhonsäure(5, 6)  NC5H(CH3)(CjH6)(C02H)2. 
2-Chlor-3-Aethyl-4-Methylpyridindicarbonsäure(5,6)  C10H10O4NCI  =  NCsClCCHj) 
(C2H5)(COgH)2.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Bz-Oxy--2-Chlor-3-Aethyl-4-Methyichinolin 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  339)  mit  KMDO4  in  der  Kälte,  neben  harzigen  Produeten  (Byvanck, 
B.  31,  2152).  —  Krystalle  aus  Wasser.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  FeS04  eine  gelbe  Fällung,  mit  FeClg  eine 
gelbliche  Trübung. 

3)  2f3,4-  Trirnethylpyridindicarbonsäure (5, 6) ,    Trimethylchinolinsäure 

NCälCHslglCOaH)^.  B.  Man  führt  (3  Thle.)  Trimethylchinolid  (S.  117)  durch  Aufkochen 
mit  einer  Lösung  von  (1,2  Thln )  Aetzkali  in  (25  Thln.)  Wasser  in  die  zugehörige  Oxy- 
säure  über  und  oxydirt  diese  nach  dem  Erkalten  durch  (3,6  g)  KMnO*  in  10"/oiger  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Wolff,  ä.  322,  371).  —  Wasserhelle  Prismen  oder  Säulen 
(aus  siedendem  Wasser  oder  Alkohol),  aus  Wasser  mit  1  Mol.  H2O  krystallisirend.  Schmilzt 
bei  194 — 195"  unter  CO-^-Ent Wickelung;  wird  wieder  fest  und  schmilzt  dann  nochmals  gegen 
250<*.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  leichter  in  heissem  Wasser 
oder  Alkohol.  Durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  entsteht  2,3,4-Trimethylpyridin- 
carbonsäure(5)  (S.  113).  Wird  in  conc.  wässeriger  Lösung  durch  Eisenoxydulsalz  nicht 
gefärbt.    Durch  Oxydation  mit  KMn04  entsteht  2,4-Dimethylpyridintricarbonsäure  (S.  133). 

7a.  Dicarbonsäure  einer  Base  c^H^ONSa. 
2-Furyldihydrothiazindicarbonsäure(4,6)  C9H9O5NS2  = 

HO2C.CH NH — CH.CO.,H 

S.CH(C4H30).S 
Dinitril,  2-Furyl-4, 6-Dicyandihydrodithiazin  C9H7ON3S2  = 

NC.CH NH CH.CN      ^      ,       ^^  ^  t.    f      ,  ■      ai,    v  1  m  p    qq 

.    B.     Aus  Chrysean  und  Furfurol  in  Alkohol  (Hellsing,  B.  33, 

S.CH(C4H30).S 

1777).  —  Braune  Schuppen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  184"  (unter  Zersetzung). 

8.  *Säuren  CnH^n-vO^N  und  CnH^n.AN  der  Basen  Cj^h^d-sN  (S.  171—174). 
2.  *  Säuren  C^HsO^n  (ä  172—174). 

1)  *4-Oxypyridindicarbonsäure(2,6),  Chelidamsäure  NC5H2(OH)(C02H)2 
{S.  172—173).  Schmelzp.:  248"  (H.  Meyer,  M.  24,  204).  Wird  durch  Alkylkjodid  in  Soda- 
lösung nicht  angegriffen. 

*Diäthylester  CuHisOsN  =  NC5H2(OHj(C02.C2H5)2  {S.  172).  B.  Aus  trockenem 
chelidamsaurem  Natrium  und  C2H5J  (H.  M.,  M.  24,  204).  —  Die  wasserfreie  Substanz  ist 
ein  farbloser,  bei  — 20"  noch  nicht  erstarrender  Syrup. 

3)  *6-Oooypyridindicarbonsäure(2,5),  a - Oxyisocinchoineronsäure  NC5H2 
(0H)(C0aH)2  {S.  173).     Stufenweise  Dissociation :  Wegscueidee,  M.  23,  635. 
S.173,  Z.4  v.u.  statt:  „C^H^^N^O^"-  lies:  „C^H^N.,0^'. 

H02C.C:CH. 
5)  I'yridon(4)-Dicarbonsüure(S, 5)     0C<^  \NH.    B.    Durch  mehrstündiges 

H02C.C:CH/ 
Erhitzen  ihres  Diäthylesters  (s.  u.)  mit  conc.  Salzsäure  auf  165"  (Eerera,  B.  31,  1691).  — 
Krystalle,  die  an  der  Luft  oder  beim  Benetzen  mit  Wasser  porzellanartig  werden.    Schmelz- 
punkt:  ca.  315"    (unter   Braunfärbung    und   Entwickelung   von   CO2).      Schwer  löslich   in 
Wasser.     Färbt  sich  nicht  mit  FeCIg. 

Diäthylester  C11H13O5N  =  NC5H30(C02.C2H5)2.  B.  Durch  Einwirkung  von  NH3 
auf  das  Reactionsproduct  aus  1  Mol.  Acetondicarbonsäure,  2  Mol.  Orthoameisensäureester 
und  4  Mol.  Essigsäureanhydrid,  neben  Oxytrimesinsäuretriäthylester  und  4, 6-Dioxypyridin- 
carbonsäure(3)-Aethyle8ter  (S.  120)  (E.,  B.  31,  1690).  —  Nadeln  (aus  viel  Alkohol).  Schmilzt, 
rasch  erhitzt,  bei  251".  Unlöslich  in  Wasser  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Alkalien  und  conc.  Säuren. 


•CH3 
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3.  "Säuren  CgH.OsN  (S.  174). 

1)  *m-Fyridintartronsäure  CgH^OsN  =  NC5H4.C(OH)(C02H)2  (Ä  174)  istxu  streichen 
(vgl.  Pinner,  Kohlhammer,  B.  33,  1426). 

2)  6-Oxy-2-Methylpyridindicarbonsäure (3, 5) ,  «'- Oxtj- u - Pikolin -ß,ß'- Di- 

carbonsäure  NC5H(OH)(CH3)(C02H)2.  B.  Man  erhitzt  das  3-Aetliylester-5-Nitril  (s.  u.) 
oder  das  5-Amid  (s.u.)  2  Stunden  mit  Salzsäure  (D:  1,1)  auf  120"  (Errera,  B.  33,  2970; 
O.  311,  173).  —  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  1  Mol.  H2O  in  Blättchen  oder  in  Nadeln, 
die  sich  allmählich  in  Blättchen  verwandeln.  Schmelzp. :  303°.  Liefert  bei  längerem  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  120"  6-Oxypikolin  (S.  99).  Die  ammoniakalische,  vom  über- 
schüssigen Ammoniak  durch  Aufkochen  befreite  Lösung  giebt  mit 

AgNOj  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag  (löslich  in  Salpeter-  HNOC-^^-COH 
säure). 

5-Amid  C8H8O4N2  =  jjq. 

B.  Man  verseift  das  3-Aethylester-5Nitril  (s.u.)  entweder  durch 
Auflösen  in  conc.  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Wasser  oder  durch  N 

längeres  Kochen  mit  wässerigem  Alkali  (E.,  B.  33,  2970;  G.  311, 
172).  —  Krystallinisches  Pulver.  Schwärzt  sich  bei  300°,  ohne  zu 
schmelzen.     Schwer  löslich.  ^jp  y\  pp.    p  tt 

3.Aethylester-5-Nitril  CioHioOgNj  =  ^^^'         r^^2-^2nB 

B.      Die  Lösung  von    21g   Cyanacetamid    (Spl.  Bd.  I,  S.  701)  in        ttq^         I.PH 
300  g  absolutem  Alkohol  wird  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  *\/         * 

5,5  g  Natrium  vermischt;  darauf  werden   46,5  g  Aethoxymethylen-  N 

acetessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  317)  zugefügt  (E.,  B.  33,  2969;  O.  31 1, 

171).  —  Blältchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  208 <>  (vgl.  B.  33,  3469).  —  K.CioHgOgNa. 
Blättchen.     Schwer  löslich  in  Akohol. 

3)  6-Oxy-4-3Iethylpyridindicarbonsäure(2,3),  a-Oxylepidinsäure  NCgH 
(OH)(CH3)(C02H)2.  B.  Bei  der  Oxydation  von  2,5-  oder  2,7-Dioxy-4-Methylchinolin 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  317)  mit  alkalischer  KMn04-Lösung,  neben  viel  Oxalsäure  (Besthorn, 
Byvanck,  B.  31,  802).  —  Nädelchen  aus  Wasser.  Erweicht  bei  210";  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  252 — 253".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird 
von  FeClä  roth,  von  FeS04  nicht  gefärbt.  —  BaClj  fällt  ein  saures  Baryumsalz.  — 
Silbersalz.     Weisse,  gallertartige  Masse,  die  beim  Kochen  krystallinisch  wird. 

5.  Trimethylolhomonikotinsäure  CoHisOgN  =  nC5H3(C02H)3[C(CH2.oh)3]*. 

Laeton  CJ0H11O4N  = 
B.    Durch  48-stdg.  Erhitzen  von  3  g  4-Methylpyridincarbonsäure(3)     (HO.CH2)2C— CHgv 
(S.  112)  mit   12ccm'  40"/oiger  Formaldehydlösung   auf  100";  Aus-  /\.  /^ 

beute:   1,5  g    (Königs,  B.   34,  4337).    —   Nadeln    aus    Essigester.  r     ^-00/ 

Schmelzp.:  148".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkoholen,  schwer 
in  Chloroform,  sehr  wenig  in  Aether  und  Benzol.  Beim  Erwärmen 
mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  entsteht  Cincbomeronsäure  (S.  123).    —  j^ 

(CioHii04N.HCl)2PtCl4.  Orangerothe,  vierseitige  Täfelchen.  Schmilzt 

gegen  230"  (unter  Zersetzung).  —  Pikrat.  Nädelchen  oder  Schüppchen.  Schmilzt  gegen 
204"  (unter  Zersetzung). 

Acetylderivat  des  Lactons  Ci^HisOsN  =  NC8H502(CH2.0H).CH2.0.CO.CH3.  Prismen 
(aus  Essigester  oder  Benzol).  Schmelzp.:  153 — 154".  Unzersetzt  destillirbar.  Löslich  in 
heissem  Wasser  (K.,  B.  34,  4338). 

8a.  Säuren  CoH2„_„06N  und  CnH^n.iAN. 
2-m,p-Dioxybenzoylpyridincarbonsäure(3  oder  4)  CisHgO.N  =  (HO)2C6H3.co. 

C5H8(C02HjN.     Derivate  s.  Pyropaperinsäure  und  Derivate,  Hpiw.  Bd.  IV,  S.  177. 

/9-Benzoylpikoiinsäure-Bz-p-Carbonsäure  c,4H905N  +  H2O  = 

H02C-<^         P>-CO-/  VHjO.    B.    Aus  |?-p-Toluylpikolinsäure  (S.  119)  mit  2  Mol. 

CO2H  N 
KMn04  bei  30  —  40"  (Fulda,  M.  21,  984).   —   Zersetzt  sich   bei   190  —  210"  zu  Phenyl- 
|9-Pyridylketon-Bz-p-Carbonsäure  (S.  119)  und  CO2.    —    Cd.C,4H706N.     Schwer  löslich  in 
Wasser. 
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Dimethylester  CieHjaO^N  =  C,2HyON(CO,.CH8)2.    Nadeln  aus  ^  p  „   ^^  „ 

Methylalkohol.     Schmelzp.:  110—111»  (F.,  M.  21,  986).  ..      V^L-eHi'^^iH 

Oximanhydrid  ,       Phenylpyridoxazinon  -  p  -  Carbonsäure     ^  ^^  \n 

B.    Aus  Benzoylpikolinsäure-p- Carbonsäure  und  Hydroxylamin  (F.,     l       I      .0 
ilf.  21,  986).  —  Mikroskopische  Krystalle.    Schmelzp.:  300«.    Schwer     \f    Xl 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

9.  *Dicarbonsäuren  CnHan.gOeN  u. s.  w.  der  Basen  Gr>ß-2n-^'^{S.i74—]78). 
I.  *  Säuren  c.h.OsN  {s.  174—175). 

1)  *2,6'Dioxypyridindicarbonsäure(3,5),  Dioxydinikotinsäure  NC5H3OJ 
(CO2H),  (S.  174-175).  Monoäthylester  CgHsOeN  =  NC5H30,(CÜ2Hj(CO.,.C2H5).  B. 
Aus  dem  Diäthylester  (s.  u.)  durch  2  Mol.  NaOH  (Ebrera,  G.  27  II,  393;  B.  31,  1244).  — 
Schmelzp.:  179"  (Güthzeit,  B.  32,  781).  —  Na.CgHgOeN  +  2H2O.  Nadeln  (aus  heissem 
Weingeist).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser. 

*  Diäthylester  CuHisOeN  =  NCsHaO^CCOa.QHg),  (S.  174).  B.  Aus  Cyancarboxyl- 
Slutaconsäuretriäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  689)  durch  NaOH  (E.,  O.  27  II,  393;  B.  31,  1243). 
Das  NH4-Salz  entsteht  durch  Kochen  von  a,2'-Dicyanglutaconsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  687) 
mit  Weingeist  (E.,  B.  31,  1242;  G.,  B.  32,  779).  Durch  längeres  Kochen  des  Dicyan- 
glutaconsäureesters  mit  verdünnter  Salzsäure  (Rohemann,  Browning,  Sog.  73,  284).  — 
P'arblose  Nadeln.  Schmelzp.:  202"  (R.,  B.);  199"  (E.).  Durch  Sättigen  seiner  salzsauren 
Lösung  mit  Chlor  entsteht  4,5-Dichlor-2,6-Dioxypyridincarbonsäure(3)-Ester  (S.  121). 
Wird  von  NHg  in  Aether  oder  Benzol  sofort  als  Ammonsalz  gefällt  (Häntzsch,  Dollfüs, 
5.35,243).  —  *NH4.C„Hi20aN.  Weisse  Nädelchen.  Sehr  wenig  löslich.  Wird  von 
kochender  öO^iger  E^ssigsäure  nicht  zersetzt  (G.).  —  Na.CijHi^OeN  +  2H2O  (E.)  — 
CulCiiHiaOeN)^.  Hellgelbe  Masse  (6.).  —  *Ag.CiiH,gOeN.  Seideglänzende  Masse  (G.). 
—  Phenylhydrazinsalz  CiiHijOaN.N^HjCeHg.  Farblose  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
heissem  Alkohol.     Zersetzt  sich  bei  198"  (R.,  B.). 

Isomeres  des  Diäthylesters  CiiHigOgN,  nach  G.,  B.  26,  2805  als  Imid  des  Dicarb- 
oxyglutaconsäurediäthylesters  NH<^Q;^^J^Q2-C2H5k  gjj^  ^^^^  ^  ^  ^  3^^  ^^^^  ^j^ 

Isoimid  0<c(^ii^^H(^o'"c*Hi^^^^  aufzufassen.  —  B.  Beim  Einleiten  von  NHg-Gas 
in  eine  kalte  ö^/oige  Lösung  von  Aethoxylcumalindicarbonsäurediäthylester  C7H07(C2H5)3 
in  Benzol  (G.,  B.  26,  2795).  Man  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  kaltem  Benzol 
um.  —  Glaswollähnliche  Masse  (aus  Aceton).  Schmilzt  bei  179—180",  dabei  in  2,6-Di- 
oxypyridiu-3, 5-Dicarbonsäureester  (s.  0.)  übergehend.  1  Thl.  löst  sich  bei  22"  in  410  Thln. 
absoluten  Alkohol,  2200  Thln.  Aether,  175  Thln.  Aceton,  277  Thln.  Eisessig,  3200  Thln. 
Benzol.  Geht  beim  Behandeln  mit  heissen  Lösungsmitteln  in  Dioxypyridindicarbonsäure- 
ester  über.  Heisse  Natronlauge  spaltet  NH3  ab.  Wird  durch  FeClg  gelb  gefärbt.  Liefert 
beim  Stehen  mit  Anilin  Aniliuomethylenmalonanilsäureester.  Wird  durch  NHg  in  Aether 
oder  Benzol  nicht  gefällt  (Häntzsch,  Dollfüs,  B.  35,  244), 

8.  174,  Z.  14  V.  u.  statt:   „Äethoxylpyrtdondicarbonsäureesier^^   lies:   „ Aethoxylpyron- 
dicarbonsäureester  ". 

Monamid  der  2,6-Dioxypyridiiidicarbonsäure(3,5)  C^HaOgN»  =  NC5H3OJ 
(C0.iH).C0.Ntl2.  B.  Man  kocht  das  Amidnitril  (s.  u.)  mit  überschüssiger  Kalilauge  (E., 
B.  33,  2976).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  213"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und   Wasser. 

S.  175,  Z.  8  V.  0.  statt:  „260''  lies:  „262'' . 

Amidnitril  C7H5O3N8  =  NC5H30.,(CN).CO.NH2.  B.  Das  Mouoammoniumsalz  ent- 
steht, wenn  man  das  Ammoniumsalz  des  Dioxydicyanpyridius  (s.  u.)  in  warmer  conc. 
Schwefelsäure  löst  und  dann  mit  Wasser  fällt  (E.,  O.  27 II,  412;  B.  33,  2973).  — 
Ammoniumsalz  C7H8O3N4  -f-  V2 HjO  (in  Sj'l.  Bd.  I,  S.  788  als  Triamid  der  a-C^yan- 
«'-Carboxylglutakonsäure  beschrieben).  Gelbe  Kiystalle  (aus  Wasser).  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  in   Alkalien. 

Dinitril,  2,6-Dioxy-3,5-Dicyanpyridin  C^HsO^Na  =  NCbH80j(CN)2.  B.  Das 
Monoammoniumsalz  entsteht  aus  Cyanacetamid  (Spl.  Bd.  I,  S.  701)  mit  Natriumäthylat 
und  CHCI3  (E.,  G.  27 II,  412;  B.  33,  2973).  —  Ammoniumsalz  C^HßOaN^  (in  Spl. 
Bd.  I,  S.  779  als  Dieyanglutaconamid  beschrieben).  Gelbe  Blättchen  oder  Nadeln  aus 
Wasser.     Schmelzp.:  über  280"  (unter  Zersetzung).    Krystallisirt  aus  Salzsäure  unzersetzt. 

5-Aethylester  der  N-Aethyl-6-Oxypyridon(2)-Dicarbonsäure(3,5),  N-Aethyl- 
n - Keto - «'-  Oxy -  J3.5. Dihydropyridin -^'- Carboxäthyl - j^-Carbonsäure  CnHigOgN  = 
BBtLSTBiN-Ergäazungsbände.    IV.  9 


130  \ir,175\     I.    ♦BASEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKSTOFF.  [JuU  1903. 

(C3H5.0,C).C<^^^^^~  • '   '    '.   B.    Bei  2'1,-stdg.  Erhitzen  auf  100»  von  3  g  N-Aethyl- 

CH :  C(C02H)  .L/ö 
a-Keto-a'-Aethoxy-J^'^-Dihydropyridin-j?'-Carboxäthyl-|?- Carbonsäure  (s.u.)  mit  lOccm 
Vitriolöl,  wie  auch  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  von  ö^/o  (Häüssmann,  ä. 
285,  78).  —  Rhomboeder  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  103".  Verliert  bei  150"  1  Mol.  CO^. 
Diäthylester  der  N-Aethyl-6-Oxypyridon(2j-Diearbonsäure(3,5),  N-Aethyl- 
«-Keto-a'-Oxy- J^'^-Dihydropyridin-j?,  /^'-Dicarbonsäurediäthylester  CigHuOaN  = 

PfOH> N  C  H 

fCoHr.O-C).C<'  •      ^    ^.    B.    Beim  Schmelzen,  wie  auch  beim  Kochen  von 

^  '    6-   2  ^    ^CH:C(C02.C2H6).C0 

Dicarboxäthylglutaconsäureäthylimid  (s.  u.)  mit  absolutem  Alkohol  (Hau.,  ä.  285,  90).  — 
Nädelchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  89,5".  Schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin,  leicht  in 
Alkohol  U.S.W.  Verhalten  gegen  NHg:  Hantzsch,  Dollfüs,  B.  35,  244.  Die  alkoho- 
lische Lösung  wird  durch  FeCls  intensiv  roth  gefärbt.  Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes 
mit  CaHgJ  entsteht  N-Aethy  1-6- Aethoxypyridon (2) -Dicarbonsäure (3, 5) -Diäthylester  (s.  u.). 
—  Ag.CiaHiaOgN.  Käsiger  Niederschlag.  —  Verbindung  mit  Aethylamin  CiaHijOgN. 
NH2(CjH6).  Gelbes  Pulver.  Schmelzp.:  181".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  CHCI3, 
leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aceton  und  Benzol,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin  (Hau.). 
Isomere  Verbindung  CigHijOgN,  nach  Hau.,  ä.  285,  87  als  Dicarboxäthyl- 
glutaconsäureäthylimid,      N-Aethyl-a,a'-Diketotetrahydropyridin-j?,  j^'-Di- 

CO.N(C2H6).CO 

carbonsäurediäthylester  (C2H5.02C).CH<_       ^  nir\   r^  tj  ;  "ach Ereeea  (ä 34, 

CH C.CO2.C2H5 

3700)  als  Isoimid  O^Cn^AfC  H  ^  CHlCO^  C^H^I^^^  aufzufassen.  B.  Beim  Vermischen 
von  1  Mol.  Aethoxylcumalindicarbonsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  445),  gelöst  in  wenig  Benzol, 
mit  1  Mol.  gekühlter,  ätherischer  Aethylaminlösung  von  2V2°/o  (Hau.,  ä.  285,  84).  — 
Nadeln  (aus  CHCI3  -\-  Ligroin).  Schmelzp.:  123".  Leicht  löslich  in  Aceton,  CHCI3  und 
Benzol,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Natronlauge.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge 
entsteht  l-Aethyl-6-Oxypyridon(2)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  119).  Geht  beim  Schmelzen  wie  auch 
beim  Stehen  in  absolut -alkoholischer  Lösung  in  den  isomeren  N-Aethyl-ct-Ketoa'-Oxy- 
j3.5.Dihydropyridiu-j?,jS'-Dicarbonsäurediäthyle8ter  (s.  0.)  über.  Liefert  beim  Stehen  mit 
Anilin  Änilinomethylenmalonanilsäureester  (Spl.  Bd.  II,  S.  232)  (Band,  A.  285,  148).  — 
Verbindung  mit  Aethylamin  CiaHijOgN  +  2NH2(C2H5).     Gelbes  Oel  (H.). 

5  -  Aethylester        der        N  -  Aethyl  -  6  -  Aethoxypy  ridon  (2)  -  Dicarbonsäure  (3, 5), 

N  -  Aethyl-«-Keto  -  «'- Aethoxy- J^-'^-Dihy  dropy  ridin  -  ß  '-Carboxäthyl  -ß-  Carbonsäure 

(^(Ci  p  ij  \ M  r<  tr 

CisHijOgN  =  (C2H5.02C)C<       ■   *  •■    '    '.    Identisch  mit  dem  *Diäthylester,S.  175, 

CH:C(C02H).C0 
Z.  5  V.  0.?  B.  Man  schüttelt  20  g  zerriebenen  Aethoxylcumalindicarbonsäureester  (Spl. 
Bd.  I,  S.  445)  10  Minuten  mit  1  Liter  wässeriger  Aethylaminlösung  von  2  "/q,  filtrirt  nach 
10  Minuten  und  giesst  in  verdünnte  Natronlauge  (1  Mol.  NaOH)  (Hau.,  A.  285,  61).  — 
Nadeln  (aus  Benzol  +  Aether).  Schmelzp.:  81".  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol, 
Aceton  und  verdünnter  Salzsäure,  sehr  leicht  in  CHCI3  und  Benzol,  sehr  wenig  in 
Ligroin.  Zerfällt  bei  G-stdg.  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  35"  unter  Bildung  von 
CO2,  C2H5CI  und  Aethylamin.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entsteht  l-Aethyl-6-Oxy- 
pyridon(2)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  119).  Beim  Erhitzen  mit  Vitriolöl  entsteht  N-Aethyl-a-Keto- 
a'-Oxy-//^''^-Dihydropyridin-(?'-Carboxäthyl-|9-Carbonsäure  (s.  o.).  —  Ag.CiaHieOgN.  Nieder- 
schlag. —  Verbindung  mit  Aethylamin  Ci3Hij06N.2NH2(C2H5).  Krystallpulver  (aus 
Benzol  -j-  Aether).  Beim  Kochen  mit  Benzol  entsteht  N-Aethyl-a-Keto-«'-Aethylamino- 
zl3'5.Dihydropyridin-(?'-Carboxäthyl-j5-Carbonsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  836). 

Diäthylester  der  N-Aethyl-6-Aetlioxypyridon(2j-Dicarbonsäure(3,5)  C15H21O8N 
=  CjH5.NC6HO(O.C2H6)(C02.C2H5)2.  B.  Aus  dem  Silbersalz  des  5-Aethylesters  (s.  0.)  und 
C2H5J  (Hau.).  Aus  dem  Silbersalz  des  N-Aethyla-Keto-a'-Oxy  z/*^-Dihydropyridin-(5(5'- 
Dicarbonsäureesters  und  C2H5J  (Hau.,  A.  285,  95).  —  Nädelchen  (aus  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: ca.  56".     Schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

3  -Aethylester  -  5  -  Amid  der    N  -  Aethyl  -  6  -  Oxypy ridon  (2)  -  Dicarbonsäure  (3, 5) 

CO C.CO2.C2H5 

CHH14O5N2  =  C2H5.N<Q  ^CH         .     B.     Aus  dem  Diäthylester  vom  Schmelzp.: 

\C(0H):C.C0.NH2 
89,5"  (s.  0.)  durch  längere  Einwirkung  von  NH.  in  Aether  (Hantzsch,  D.,  B.  35,  244).  — 
Schmelzp.:  184—185". 

N  -  Phenyl  -  6  -  Oxypy  ridon  (2)  -  Dicarbonsäure  (3,5)-  Diäthylester     C17H17  OgN  = 


(C2H5.02C).C<^^^fJ.^^(.^^(^«j^8|>CO.    B.    Beim  Schmelzen  oder  Kochen  mit  Alkohol 


von 
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N-Phenyl-«,«'-Diketo-#-Tetrahydropyndiu-|?,j9'-Dicarbousäurediäthylester  (s.u.)  (B.,  Ä. 
285,  115).  Beim  Erhitzen  von  Dicarboxylglutaconsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  444)  mit  Anilin 
auf  145"  (B.).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  197».  Löslich  bei  20»  in  5300  Thln. 
Ligroin,  630  Thln.  Aether,  150  Thln.  absolutem  Alkohol  und  43  Thln.  Benzol,  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnter  Kalilauge  und  verdünntem  Ammoniak, 
löslich  in  heisser  NaaCOg- Lösung.  Wird  durch  NHg  in  Aether  sofort  als  Ammonsalz 
gefällt  (im  Gegensatz  zu  dem  Isomeren  vom  Schmelzp.:  147»,  s.  u.)  (Hantzsch,  D.,  B.  35, 
244).  Wird  durch  FeClg  tiefrothviolett  gefärbt.  Liefert  beim  Kochen  mit  Anilin  eine  bei 
265»  schmelzende  Verbindung  C2eH,904N3  (?).  —  Ag.CiyHieOgN.  Flockiger  Niederschlag. 
Isomere  Verbindung  Cijü^OgN,  nach  Band,  A.  285,  115  als  N-Phenyl- 
«,«'-Diketo-z/^-Tetrahydropyridin-(?,j?'-Dicar  bonsäur  ediäthylester     C2H5.O2C. 

^"<CH'C(C(?cir)>^^'   °*^^  Erreba  (ß.  34,  3700)  als  Isoimid 

0<g(?N:CJi:):^5(C0::c:H:)>CH  aufzufassen.  B.  Bei  V.-stdg.  Stehen  von  10  g  zer- 
riebenem  6-Aethoxylcumalindicarbonsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  445)  mit  lOccm  Anilin,  ge- 
löst in  50  ccm  Aether  (B.,  Ä.  285,  108).  Aus  1  g  6-Aethoxylcumalindicarbonsäureester, 
gtelöst  in  6  ccm  Eisessig,  und  3  g  Anilin,  gelöst  in  30  ccm  Essigsäure  von  25  »/o  +  30  ccm 
Wasser  (B.,  Ä.  285,  149).  Aus  dem  gleichen  Ester  und  wässeriger  Anilinlösung  (B.)  — 
Blättchen  (aus  Chloroform  +  Aether).  Schmelzp.:  147».  Löslich  in  480  Thln.  Aether,  in 
etwa  460  Thln.  absolutem  Alkohol  und  in  4600  Thln.  Ligroin,  leicht  löslich  in  Benzol 
und  Aceton,  sehr  leicht  in  Chloroform.  Geht  beim  Schmelzen  wie  auch  beim  Erhitzen 
mit  Alkohol  in  N-Phenyl-6-Oxydihydropyridon(2)-Dicarbonsäureester  (s.o.)  über.  Mit 
Anilin  entsteht  Anilinomethylenmalonanilsäureester  (Spl.  Bd.  II,  S.  232). 

Diäthylester  der  N-Phenyl-6-Aethoxypyridon(2)-Dicarbonsäure(3,5)  CigHaiOgN 
=  Ci7H,6N06.C2H5.  B.  Aus  dem  Silbersalz  Ag.C„H,eOeN  (s.o.)  und  C2H5J  (B.,  Ä. 
285,  119).  —  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  115». 

2)  2,6'I>ioxypyridindicarhonsäure(3,4),    Dioxycinchomeronsäure  NC5H 
(OH)2(C02H)2.     Monoäthylester  C^H^OaN  =  CO,. CA  CO»H 

B.    Beim   Kochen   von  Dioxy-p-Carbocincho-  ^     ^    0  .= 

meronsäuretriäthylester  (S.  133)    mit    2  Mol.-  ^^^.CO  H  ^N-CO  .C  H 

Gew.     in    Wasser    gelösten    Natriumhydrats  j  ^       ^^^^. 

(Errera,  Perciabosco    Ä  34,  3707).  -   Na-     ^q\  q^  HO-l     / 

dein,  die  sich  oberhalb  21o»  braunen.    Schwer  \/  \/ 

löslich  in  Wasser  und  Alkohol,   unlöslich  in  N  N 

Benzol. 

Diäthylester  CnHjaOgN  =  NC6H(OH)2(C02.C2H5)2.  B.  Beim  Kochen  des  Isoimids 
vom  Dicarboxylaconitsäuretriäthylester  mit  3  Thln.  Salzsäure  (D:  1,06)  (E.,  P.,  B.  34, 
3707).  Aus  Propylentetracarbonsäureester,  welcher  durch  Condensation  von  Malonester 
mit  Acetylendicarbonsäureester  entsteht,  und  starkem  Ammoniak  bei  4— 5-tägigem  Kochen 
(Rühemann,  Stapleton,  Soe.  77,  250).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  157»  (E.,  P.);  161-162» 
(R.,  S.;  vgl.  auch  R.,  B.  34,  4165).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  Rothviolettfärbung.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  Citrazinsäure  (vgl. 
S.  120)  (R.,  S.). 

4.  *Papaverinsäure  CieH,807N=  CiHj.o  COjH 

(S.   176-178).      Leitfähigkeit:    100  K=  1,08     (Ver-  /         \  /\ 

dünuung  V  =  256);     =1,20    (Verdünnung  »  =  512)        ^^üg.U-^^^ ^-UU-  -UU^H 

(KiRPAL,  31.  18,  466).    Stufenweise  Dissociation:  Weg- 

scheider,   M.   23,   635.       Bei    der    Einwirkung    von  \X 

CH3  .  OH    -{-    H2SO4     auf    Papaverinsäure     entsteht 

der  7 -Methylester  (s.  u.)   und  der  Dimethylester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  176).     Bei  der  Halb- 

verseifung  des  Papaverinsäuredimethylesters  entsteht  der  ß-  und  y-Monomethylester.     Bei 

der  Einwirkung  von  CHg.OH   auf  Papaverinsäureauhydrid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  177)  entsteht 

neben  j9-Monomethylester  (s.  u.)  wenig  j'-Monomethylester  (W.,  M.  23,  384). 

*Metliylester  C^HisO^N  =  Ci8Hi2NO,.CH3  (Ä  176).  a)  *i?-Derivat,  (5-Ester 
{S.  176).     Schmelzp.:  156,5».     K  =  0,39  (W.,  M.  23,  334;   vgl.  auch  K.,  M.  18,  465). 

b)  *f-Derivat,  y-Methylester  {S.  176).  B.  Bei  3V2-stdg.  Kochen  von  1,5g 
Papaverinsäure  mit  15  ccm  Holzgeist  und  7  Tropfen  Vitriolöl  (Goldschmiedt,  K.,  M.  17, 
495).  —  Schmelzp.:  195,5—197».     K  =  0,61  (W.,  vgl.  auch  K.,  M.  18,  466). 

y-Aethylester  C18H17O7N  =  CieHiaNOy.CaHg.  B.  2  g  Papaverinsäure  und  15  ccm 
absoluter  Alkohol  werden  mit  einigen  Tropfen  conc.  Schwefelsäure  erwärmt  (K.,  M.  18, 
464).  —  Weisse  Nädelchen.     Schmelzp.:  184». 


2  "8 
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*Papaverinsäuremethylbetain  CijHigOjN  (S.  177)  (zur  Constitution  vgl.  Gold- 
8CHMIEDT  HöNiGSCHMiD,  B.  36,  1851).  —  Spaltet  beim  Kochen  mit  JodwasserstofFsäure 
nicht  nur  die  0- Methylgruppe,  sondern  partiell  auch  die  N-Methylgruppe  ab  (G.,  H., 
B.  36,  1853). 

10.  *Tricarbonsäuren  der  Pyridinbasen  CnH^n.uOeN  =  NCnH^n-sCCOji)» 

{S.  178-181). 

I.  *  Säuren  c^y^s>^^  =  's^q,h^{GO^b.)^{S.178-i80). 

1)  *Pyridintricarhonsäure(2,3,4),  a-Carbocinchonieronsäure  (S.  178).  B.  Bei 
der  Oxydation  von  1,7  g  2,3,4-Trimethylpyridin  (S.  106)  mit  KMnO«  (Güareschi,  C  19001, 
1161).  —  Darst.  Man  fällt  aus  einer  Lösung  von  200  g  Cinchoninsulfat  (Spl.  Bd.  III, 
S.  631)  in  20  L.  Wasser  durch  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  KOH  das  Cinchonin 
in  fein  vertheiltem  Zustande  aus,  trägt  in  die  auf  40—60"  erwärmte  Flüssigkeit  2150g 
KMn04  inkleinen  Portionen  ein,  erhitzt  schliesslich  zum  Kochen,  filtrirt,  engt  das  Filtrat  ein, 
neutralisirt  es  nach  dem  Erkalten  nahezu  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dampft  die  Flüssig- 
keit unter  häufigem  Entfernen  der  ausfallenden  Salze  zum  dünnen  Syrup  ein,  setzt  die 
Carbocinchomeronsäure  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (1  -\-  1)  in  Freiheit  und  krystallisirt 
sie  aus  mit  H2SO4  angesäuertem  Wasser  um  (Camps,  Ar.  240,  358).  —  Geht  bei  170" 
unter  COj-Verlust  in  die  Cinchomeronsäure  (S.  123)  über.  Liefert  sowohl  bei  der  Be- 
handlung mit  HCl  und  Alkohol,  als  auch  bei  der  Behandlung  mit  PCI5  und  dann  mit 
Alkohol  nur  den  Dialkylester,  welcher  weder  durch  Natriumäthylat  und  äthylschwefel- 
saures Natrium,  noch  durch  PClj  und  Alkohol  in  den  Trialkylester  verwandelt  werden 
kann.  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  HCl  und  Alkohol  neben  ihrem  Diäthylester  (e.  u.) 
den  Cinchomeronsäurediäthylester  (S.  124)  (Rint,  M.  18,  223). 

S.  178,  Z.  11  V.  o.  statt:  „204''  lies:  „201''. 

S.  178,  Z.  9  V.  u.  Die  Formeln  müssen  lauten:  „CiqHc,NOq  t=  GO^E.G^H^NiCO^.CE^Xi"-. 

Trimethylester  CnH^OgN  =  NCbH2(C02.CH3)3.  B.  Aus  dem  Einwirkungsproduct 
von  SOCI2  auf  den  Dimethylester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  178)  mittels  CH3.OH  (H.  Meyer, 
ilf.  22,  585).  —  Nädelchen  (aus  Essigäther).  Schmelzp.:  97".  —  Chlorhydrat.  Zerfliess- 
liche  Nadehi.     Schmelzp.:  68". 

3,4-Diäthylester  CijHijOeN  =  NC6H2(C02H)(C02.C2H5)2.  B.  Entsteht  analog  dem 
Dimethylester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  178)  neben  Cinchomeronsäurediäthylester  (S.  124)  (R., 
M.  18,  223).  —  Weisse  Krystallkörnchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  118".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Essigester,  Aceton,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Wasser  und  CSj.  Wird 
durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  in  Cinchomeronsäurediäthyl- 
ester verwandelt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  CjHgJ  Cinchomeronsäurediäthylesterjodäthylat 
(S.  124).  —  C12H13O6N.HCI.    Schmelzp.:  142". 

Triäthylester  Ci4H„0eN  =  NC5H2(C02.CjH6)3.  B.  Analog  dem  Trimethylester 
(s.o.)  (H.  M.,  M.  22,  586).  —  Flüssig.  Kp:  300  —  305".  —  Chlorhydrat.  Nadeln. 
Schmelzp.:  61".     Schwer  löslich  in  conc.  Salzsäure. 

Diamid  C8H,04Ns  =  NC6H2(CO.NH2)2.C02H.  B.  Sein  Ammoniumsalz  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  NH3  auf  den  3,4-Diäthylester  (s.o.)  (R.,  M.  18,  239).  —  Das 
Ammoniumsalz  C8nio04N4  zersetzt  sich  über  300".  ohne  zu  schmelzen,  und  wird  durch 
Erhitzen  unter  Verlust  von  Wasser  und  NH3  in  Pyridintricarbonsäureamidimid 
C8H5O3N3  verwandelt. 

6-Chlorearbocineliomeronsäure  C8H4Ü6NCI  +  2H2O  =  NC6HC1(C02H)3  +  2H2O. 
B.    Aus  6-Chlor-2,4-Dimethylpyridincarbonsäure(3)-Aethylester  (S.  112)  durch  Permanganat 
(C01.LIE,  Lean,  Sog.  73,  591).  —  Schmelzp.:  212"  (corr.). 
Giebt  mit  Zinn  und  Salzsäure  Carbocinchomeronsäure.  N 

3  - Aethylester    der    6-Chlorcarbocinchomeron-  ^t^^  r^   /\ 

säure  CoHgOeNCl-f  3H2O  =  H02C-/    ^ 

B.  Aus  6-Chlor-2,4-Dimethylpyridincarbonsäure(3)-Aethyl-      ^  „   ^  nn 
ester  (S.  112)  durch  Permanganat  (C,  L.,  Soc.  73,  591).        ^2H8Ö.CUv      J 
—    Schmelzp.:    169"    (corr.).    -    Saures    Kaliumsalz  A^  „ 

K.CioH.OeNCl.  OO2H 

S.  178,  Z.  2  V.  u.    statt:     „Carbondinikotinsäure"    lies:     „Carbodinikotin- 
säure". 

ouVo  *^2'»;«'*«»*^^»*fca»'ftow«ä»frer5,4,5;,  ß -Carbocinchomeronsäure  {S.  180).     Bei 
^bl    tritt  kein  Schmelzen,  sondern  Verkohlung  ein  (Rüqheimer,  Frilino,  A.  326,  269). 


Cl 


+  3H2O 
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2.  *Säuren  C9H,OeN  =  NC5H(CH3)(C02H)3  iS.  180— 181). 

5)  2'Metfiylpyridintricarbonsäure(S,4,6  oder  4,5,6)   CgH^OgN  +  H^O.     B. 

Aus  Corydaliu  (8pl.  Bd.  III,  S.  649)  durch  Oxydation  niit  conc.  Salpetersäure  (Dobbie, 
Laoder,  Sog.  81,  151).  Aus  Corydinsäure  (Spl.  Bd.  III,  S.  650)  und  anderen  Abbaupro- 
ducten  des  Corydalins  durch  Oxydation  mit  KMn04  oder  HNOg  (D.,  Maesden,  Soc.  71, 
664;  D.,  L.,  Sog.  81,  151).  —  Farblose  Prismen.  Schmelzp.:  208"  (D.,  M.).  Leicht  löslich 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Verliert  das  Krystallwasser 
erst  oberhalb  100",  Die  Salze  sind  meist  unlöslich.  Kann  durch  KlVIn04  zu  einer  Säure 
oxydirt  werden,  welche  wahrscheinlich  Pyridintetracarbonsäure(2,3,4,6)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  182, 
Z.  9  v.o.)  ist  und  durch  Kochen  mit  Eisessig  Cinchomeronsäure  (S.  123)  liefert.  —  Pbg 
(C9H40eN)2.  Gelatinös.   Unlöslich.  —  Ag3.C9H408N.  Schwerer  krystallinischer  Niederschlag. 

3.  *Lutidindicarbonsäuren  CioH^OeN  =  NC6(CHa)a(C02H)3  (S.isi). 

1)  *2,l:-Di7tiethylpyridintricarbonsäure  CioHgOgN  +  2  HgO  (S.  181).  B.  Durch 
Oxydation  der  Trimethylchinolinsäure  (S.  127)  mittels  KMn04  bei  Wasserbadwärme 
(WoLFF,  A.  322,  374).  —  Prismen  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  218"  (Gasentwicke- 
lung).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure,  sehr  wenig  in  Aether  und  Chloroform.  Giebt  mit 
Ammoniumeisenoxydulsulfat  schwach  gelbrothe  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  FeClj  ver- 
schwindet. Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170"  in  2,4-Dimethylpyridindicarbon- 
säure(3,5)  (S.  126)  über. 

lOa.   2,6-Dioxypyridlntricarbonsäure(3,4,5)  CgHsOgN. 

Triäthylester,  Dioxy-(?-Carbocinchomeronsäureester  Ci4H,708N  =  NC3(0H)2 
(COa-CaHglg.  B.  Beim  Kochen  des  isomeren  Isoimids  vom  Dicarboxylaconitsäuretriäthyl- 
ester  mit  absolutem  Alkohol  (Ereera,  Perciabosco,  B.  34,  3706).  —  Nadeln  (aus  Benzol 
-\-  Petroleumäther).  Schmelzp.:  137".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Bildet  mit  1  Mol. -Gew. 
NaOH  eine  beständige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Natriumverbindung.  Beim  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  2  Mol. -Gew.  NaOH  entsteht  Dioxycinchomeronsäuremonoäthyl- 
ester  (S.  131). 

II.  *Tetracarbonsäuren  CnH2„_i808N  der  Pyridinbasen  {S.i8i-i82). 
2.  *4-Methylpyridintetracarbonsäure,  /-Pikolintetracarbonsäure  CioH^OgN  + 

2H2O  =  NC6(CH3)(C02H)4  -j-  2H2O  (6'.  182).  B.  Neben  Pyridinpentacarbonsäure  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  182)  und  etwas  Oxalsäure  bei  Oxydation  der  2,3,4-Trimethyl-6-Methylol- 
pyridincarbonsäure(5)  (S.  117)  mit  der  entsprechenden  Menge  KMn04  (Wolff,  A.  322, 
376).  —  Schmelzp.:  200"  (Gasentwickelung).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Aether  und  Chloroform.  Giebt  mit  Ammoniumferrosulfat  eine  rothe,  auf  Zusatz  von  FeClg 
verschwindende  Färbung.  Geht  beim  Erhitzen  mit  der  zehnfachen  Menge  Eisessig  auf 
130"  in  4-Methylpyridindicarbonsäure(3,5)  (S.  126)  über. 

14.  *Ketone  der  Basen  CnHju-sN  (ä i55— i56). 
2.  *Ketone  c^HjON  {S.183). 

1)  * Methyl'ct-Pyridylketon  NC5H4.CO.CH3  {S.183).  B.  Durch  Erhitzen  des  a-Pyri- 
doylessigestcrs  (S.  118)  mit  verdünnter  Salzsäure  bis  zum  Aufhören  der  COj-Entwickelung 
(Pinner,  B.  34,  4240).  —  Kp:  188—189".  —  C^H^ON.HCl.  Zerfliesslich.  Schmelzp.: 
183—185"  (unter  Zersetzung).  —  (C^HjON.HClljjPtCU.  Gelbrothe  Prismen.  Schmelzp.: 
220".  —  C7H7ON.HNO3.    Käsiger  Niederschlag.     Schmelzp.:  125°  (unter  Zersetzung). 

*Oxim  C7H80N2  =  NC5H4.C(:NOH).CH3  (Ä.  iS5).  Farblose  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  121"  (P.,  B.  34,  4241). 

3)  Mettiyl-y-Pyridylketon  NC6H4.CO.CH3.  B.  Analog  der  entsprechenden  «-Ver- 
bindung (s.  o.)  (Pi'nner,  B.  34,  4250).  —  Oel.  Kp:  212—214".  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Säuren,  unlöslich  in  Wasser.  —  (C7HjON.HCl)2PtCl4.  Goldgelbe 
Blättchen.  Schmelzp.:  205".  —  C^HyON.HgClg.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  183" 
bis  184".  —  C^HjON.CgHaO^Ns.    Blättchen.     Schmelzp.:  129—130". 

Oxim  C7H8ON8  =  NC6H4.C(:N0H).CH3.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  142"  (P., 
B.  34,  4251). 


134  \ir,183—185]     I.   "BASEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKSTOPF.     [Juli  1903. 


2.  *Ketone  CsH^on  (S.  i83-184). 

1)  ^Aethyl-a-ryridylketon  NCßH^.CO.C^H,  {S.  183—184).  B.  Durch  Erwärmen  des 
«-Pyridoylmethylessigesters  (S.  118)  mit  Salzsäure  (taEEÄ  32  4243)  --  C«HaON.HCl. 
Zerfliessliche  Prismen.  Schmelzp.:  148-150«.  —  (C8H90N.HCl)2PtCl4.  Gelbrothe  Prismen. 
Schmelzp  :  188°. 

S.  184,  Z.  20  V.  0.  statt:  „230"  lies:  „232". 

4)  Aethyl-r-Fyridylketon  NC5H4.CO.C2H5.  Chlormethylat  C8HB.CO.C5H4N.CH8CI. 
B.  Aus  dem  Einwirkungsproduct  von  CH3J  auf  Natrium -j'-Pyridoylessigester  (S.  118) 
durch  folgeweise  Zersetzung  mit  Salzsäure  und  Umsetzung  mit  AgCl  (Pinnee,  B.  34,  4251). 

—  Nadeln  aus  Alkohol.     Zerfliesslicli.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,   leicht  in  Alkohol. 

—  (C8Hi20NCl)2 PtCl4.      Orangerothe   Nadeln.     Schmelzp.:   205«.    —    CgHijONCLAuCla. 
Täfelchen.     Schmelzp.:  163-164«. 

5)  2-Met?iyl-6-Acetopyridin  NC5Hs(CH8).CO.CH3.  ß.  Aus  dorn  Aethylester  des 
2  Methyl- 6 -Propylon(6^)- säure -Pyridins  (S.  118)  durch  Zersetzung  mit  verdünnter  Salz- 
säure (Pinner,  B.  34:,  4253).  —  Oel.  Schmelzp.:  198-200«.  -  (CsHBON.HCO^PtCU. 
Niederschlag.     Schmelzp.:  162«.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

4.  *Ketone  CgHnON  {S.i84). 

1)  * Fropyl-a'Fyridylketon  NC5H4.CO.CsHj  (8.184).  B.  Analog  der  Methylver- 
verbindung (S.  133)  (Pinnee,  B.  34,  4243)-  —  Oel.  Kp:  217-218«.  -  Pikrat  CgHuON. 
CeHgOyNg.    Citronengelbe  Prismen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  75«. 

S.184,  Z.30  v.o.  statt:  „G^H^^NO''  lies:  „CgE^^N^O''. 

3)  Propyl-Y'Fyridylketon  NC5H4.CO.CaHj.  B.  Durch  Zersetzung  des  Einwirkungs- 
productes  von  CsH5Br  auf  Natrium-j'-Pyridoylessigester  (S.  118)  mit  Salzsäure  (Pinner, 
B.  34,  4252).  —  Schmelzp.:  229  —  231«.  —  Pikrat  CgHuON.CeHaOjNg.  Nadeln  aus 
Wasser.     Schmelzp.:  96«. 

4)  ^-a-Pi/r/di/i&wfaMOwC^;  NC5H4.CH2.CH2.CO.CH8.  4-Oxyderivat  und  Oxim 
des  4-Oxyderivats  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  185,  Z.  9  v.u.  bis  S.  186,  Z.  2  v.  0.  —  Isomere 
Verbindung  s.  Spl.  Bd.  IV,  S.  136. 

4a.  Butyl-/-Pyridylketon  CioHuON  =  NC5H4.CO.C4H9.  B.  Analog  der  entsprechen- 
den Propylverbindung  (s.o.)  (Pinneb,  B.  34,  4252).  —  Schmelzp.:  239—240«.  —  Pikrat 
C10H13ON.C6H3O7N3.    Nadeln.     Schmelzp.:  101«. 

4b.  2-Methyl-3-Aceto-Camphenpyrrolin  c^sH^jON  =  — <H 

B.     Aus  Methylacetocamphenpyrrol  (S.  155)    durch    Zinkstaub       CbH,4<('  ^U  .  CHs 

in  siedendem  Eisessig  (Duden,  Treff,  J..  313,  39);  daneben  ent-  \.      /<^pTT 

steht  eine  niedriger  siedende  Base  (Kpiao:  210—212«,  Schmelzp.:  \/     ^^s 

des  Pikrats:  213«).   —    Dickliches,    campherähnlich  riechendes  ^" 

Oel.  0^4:  1,0164.  ud^:  1,5005.  Kpijo:  226—228«.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Lässt  sich  mit  Mineralsäuren  titriren.  KMn04 
oxydirt  sofort.  Ag2S04  oxydirt  in  der  Hitze  zum  Methylacetocamphenpyrrol.  Durch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  in  salzsaurer  Lösung  entsteht  2-Methyl-3-0xäthylcamphan- 
pyrrolidin.  —  Pik  rat  CisH^sON.CaHsOjNa.  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  133« 
bis  134«.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Aldolisirter  Anhydroacetylacetonaminocampher  C15H23O2N  = 
C(0H).CH.C0.CH3 
CsH.4<  •  •  s.  Spl.  Bd.  in,  S.  361. 

'    '*^CH.N:C.CH3  ^ 

4c.  Allyl-c/-Pyridylketon  C9H9ON  =  nC5H4.co.CH:CH.ch3. 

23-Aminoderivat  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  185,  Z.  15  v.  u. 

5.  *Phenylpyridylketone  Ci^HgON  =  NC5H4.co.C8H5  {S.  184-185). 

2)  *4-Derivat,Phenyl'Y-Pyridylketon,  y-Benzoylpyridin  {S.  185).    B.    {Beim 
Destilliren  von  4-Benzoylpyridincarbonsäure(3)  ....  mit  Kalk  (Goldschmiedt,  Fkeünd,  . .  . .; 

Philips };  Fr.,  M.  18,   450;  Fulda,  M.   20,  764).    —    Darst.     Durch    Oxydation    von 

4-Benzylpyridin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  378)  analog  der  «-Verbindung  (8.  135)  (Tschitschibabin, 
}K.  33,  704;  C.  1902  1,  206).  —  Tafeln  aus  Petroleumäther.     Schmelzp.:  63-65«  (Fo.); 
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72".  Kp762:  315"  (T.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  heissem 
Wasser.  Sehr  schwache  Base,  deren  Salze  leicht  hydrolytisch  gespalten  werden.  — 
(C,2HgON.HCl)2PtCl4.  Nadeln.  —  Pikrat  CijHgON.CeHgOjNs.  Kryställchen  vom  Schmelz- 
punkt: 160".     Viel  schwerer  löslich  in  Alkohol  als  die  or -Verbindung  (s.  u.). 

Oxime  CijHioONa  =  CeH5.C(:N.OH).C5H4N.  Es  entstehen  zwei  ^'-Benzoylpyridin- 
oxime.  Vorherrschend  sind  Prismen  vom  Schmelzp.:  176  — 177".  Daneben  bilden  sich 
wenig  Kryställchen  vom  Schmelzp.:  152—153"  (T.). 

3)  Phenyl-a-Pyridylketon  CeH5.CO.C5H4N.  Darst  Durch  Oxydation  von  2-Benzyl- 
pyridin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  378)  in  neutraler  Lösung  mittels  KMn04  (Tschitschibabin,  2S". 
33,  701;  C.  19021,  206).  —  Kp^gj:  317".  D^%o:  1,1558.  D"^:  1,1710.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  heissem  Wasser.  Erstarrt  nicht  bei  — 20".  Sehr 
schwache  Base.  Alle  Salze  werden  leicht  hydrolytisch  gespalten.  —  (Ci2H90N.HCl)2PtC]4. 
Krystallaggregate.  —  Pikrat  CijHeON.CeHgOjNg.  Aus  den  Componeuten  in  alkoholischer 
Lösung.  Rhombische  Prismen  vom  Schmelzp.:  130".  Leichter  löslich  in  Alkohol  als  die 
f -Verbindung  (s.  o.). 

Oxime  C12H10ON2  =  C8H5.C(:N.OH).C5H4N.  Es  entstehen  2  a-Benzoylpyridinoxime. 
Würfel  vom  Schmelzp.:  150—152"  und  Tetraeder  vom  Schmelzp.:  165 — 167".  Beide 
Formen  entstehen  gleichzeitig.  Wird  bei  der  Darstellung  ein  grosser  Hydroxylamin- 
überschuss  verwandt,  so  sind  die  Würfel  vorherrschend;  Trennung  durch  Auslese  (T.). 

5  a.  Ketone  CisHuON. 

1)  2'Phenacylpyridin,  a-a-Pyridylacetophenon  NCgHi.CHa.CO.CgHj.  p-Nitro- 
w-a-Pyridylacetophenon  CisHioOaNj  =  NO2.C6H4.CO.CH2.C8H4N.  B.  Durch  Zutropfen 
einer  Lösung  von  3  g  CrOg  in  4  g  Wasser  -}-  20  g  Eisessig  zu  einer  warmen  Lösung  von  10  g 
p-Nitrophenyl-üf  Pikolylalkin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  378)  in  150  g  Eisessig  (Knick,  B.  35,  1165). 

—  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol  -|-  Aether).  Schmelzp.:  160".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  —  C13H10O3N2.HCI.  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.: 
218".  —  CisHioOsNj  HCl.HgClj.  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  77".  —  2C,3Hio08Nä. 
H2PtCl8.  Rothe  Nadeln  aus  Wasser.  Schmilzt  bei  181".  Zersetzt  sich  bei  187".  — 
Pikrat  CjHioOgNj.CeHaOjNg.     Nadeln.     Schmelzp.:  175". 

Oxim  Ci8Hi,U3N3  =  NO,.C6H4.C(:N.OH).CH2.C6H4N.  Krystalle.  Schmelzp.:  152" 
(K.,  B.  35,  1165).  —  CigHuOgNs-HCi.  Hellgelbe  Nadeln.  Schwärzt  sich  bei  195". 
Schmilzt  bei  209". 

2)  ß-p-Toluylpyridin,  p-Tolyl-ß-Pyridylketon  NC5H4.CO.C9H4.CH3.  B.  Aus 
/?-p-Toluylpikolinsäure  (S.  119)  durch  Erhitzen  im  Oelbade  (Jüst,  M.  18,  458).  —  Schmelz- 
punkt: 78".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Wasser  und  Petroleum- 
äther. —  Chlorhydrat.    Nadeln.  —  (Ci3HiiON.HCl)2PtCl4. 

Oxim   C13H12ON2  =  NC8H4C(:N.OH).CeH4.CH8.     Schmelzp.:  167"  (J.,  M.  18,  458). 

5  b.  Phenäthyl-«-Pyridylketon  CuHigON  =  NC6H4.C0.CH2.CH,.C6H6.  B.  Durch  Er- 
wärmen des  Natrium-a-Pyridoylessigesters  (S.  118)  mit  Benzylchlorid  und  Kochen  des  er- 
haltenen Oeles  mit  Salzsäure  (Pinner,  B.  34,  4244).  —  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  — 

—  (CuHiaON.HCOgPtCl«.    Rhombische  Blättchen  (aus  heissem  Wasser).    Schmelzp.:  188". 

—  Pikrat.     Schmelzp.:  129".       • 

a-Pyridyl-o-Nitrophenylmilchsäureketon  Ci4H,204Nj  =  NC5H4.CO.CH2.CH(OH). 
CeH4.N02.  B.  Durch  Zufügen  l"/|,iger  Natronlauge  zu  einer  gekühlten  Lösung  von 
Methyl-a-Pyridylketon  (S.  133)  und  o-Nitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  9)  in  verdünntem 
Alkohol  (C.  und  A.  Enqler,  B.  35,  4063).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  106". 
Leicht  löslieh  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin  und  Wasser.  Liefert  mit  conc. 
Natronlauge  viel  Indigblau  (Spl.  Bd.  II,  S.  945),  neben  trans-o-Nitrostyryl-oe-Pyridylketon 
(S.  136).  —  HgClj-Doppelsalz.  Schmelzp.:  164".  —  Platinsalz.  Schmelzp.:  179" 
(unter  Zersetzung).  —  Chromat.     Schmelzp.:  141"  (unter  Zersetzung). 

5c.  Styryl-«-Pyrldylketon  Ci4HuON  =  nC5H4.co.ch:CH.c„H6.  b.  Durchschütteln 

einer  Suspension  von  2  g  Methyl- a-Pyridylketon  (S.  133)  mit  1,9  g  Benzaldehyd  in  100  ccm 
Wasser  mit  5  ccm  10"/oiger  Natronlauge  (C  u.  A.  Enqler,  B.  35,  4061).  —  Grünlich- 
gelbe Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Ligroin).  Schmelzp.:  75".  Vereinigt  sich  beim  Er- 
wärmen mit  2  Mol.  Methylpyridylketon  zum  Benzal-Bis-Methyl-a-pyridylketon  (S.  137).  — 
Chlorhydrat.  Gelbgrün.  Schmelzp.:  150—153".  —  HgCla-Doppelsalz.  Gelb.  Ver- 
färbt sich  bei  140".  Schmilzt  bei  173".  —  (CiiHuON.HClJaPtCli.  Tiefgelber,  krystalli- 
nischei'  Niederschlag. 
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NC5H4.CO.C.H 
o-Nitrostyryl-«-Pyridylketon  C14H10O3N2.    a)  cis-Modification    ^^  ^  ^^  •^^. 

B  Durch  Einwirkung  kalter,  10  »/oiser  Natronlauge  auf  eine  unter  O''  abgekühlte  Lösung 
von  3  Thln.  Methyl-«-Pyridylketon  (S.  133)  und  3,7  Thln.  o-Nitrobenzaldehyd  (Spl.  B.  111, 
S  9)  in  verdünntem  Alkohol,  neben  Indigblau  (Spl.  Bd.  II,  S.  945)  und  der  trans-Modi- 
fication  (s.  u.)  (C.  u.  A.  Engleb,  B.  35,  4064).  —  Grüne  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 153".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 
—  Platinsalz.     Hellgelber  Niederschlag.     Zersetzt  sich  bei  ISO«. 

b)  trans-Modification  Tr'^nxi   ^c^'    ^-    Bei  der  Einwirkung  von  2  bis 

3  Vol.  kalter  lO^o'ger  Natronlauge  auf  eine  unter  0°  abgekühlte  Lösung  von  5  Thln. 
Methyl- a-Pyridylketon  (S.  133)  und  0,3  Thln.  o-Nitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  111,  S.  9)  in 
50  Vol.  Alkohol  (C.  u.  A.  E.,  B.  35,  4065).  Durch  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel 
(conc.  Natronlauge,  Acetanhydrid)  auf  a-Pyridyl-o-Nitrophenylmikhsäureketon  (S.135)  (C.  u. 

A.  E.).  —  Hellgelbe  Nadeln  oder  Warzen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  141«".  Leicht  löslich 
in  Benzol  und  Aceton.  Die  alkoholische  Lösung  liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  und 
Uebersättigen  mit  HCl  Indigblau  (Spl.  Bd.  II,  S.  945).  —  Chlorhydrat.  Schmelzp.: 
1630.  —  (Ci4Hio03N2.HCl)aPtCl4.  Dunkelgelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Zersetzt 
sich  bei  174».  —  Ci4Hi„03N2.HAuCl4.  Dunkelgelber  Niederschlag.  —  Pikrat.  Zersetzt 
sich  bei  152°.  —  Tetra(?)-bromid.  Grünliche  Nädelchen  aus  Alkohol.  Färbt  sich  bei 
112"  dunkler.     Schmilzt  bei  120". 

6.  *Ketone  C9H9O2N  (ä  iS5— iS6). 

2)  3'Butyldion(3\3^)-Pyridin,  ß-Acetoacetylpyridin  NC5H4.CO.CH2.CO.CII3. 

B.  Durch  Condensation  des  Nikotinsäureäthylesters  (S.  108)  mit  Aceton  bei  Gegenwart 
von  Natriummethylat  in  ätherischer  Lösung  (Ferenczy,  M.  18,  673).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 85"  (uncorr.).  Kpij:  171".  Flüchtig.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether,  Alkohol 
und  Aceton.  Färbt  sich  mit  FeCls  in  wässeriger  und  alkoholischer  Lösung  intensiv  roth. 
Zerfällt  in  alkalischer  Lösung  schon  bei  massigem  Erwärmen  in  Aceton  und  Nikotiusäure 
(S.  108),  liefert  durch  Reduction  mit  Ziukstaub  und  Eisessig  einen  Ketonalkohol  CgtlaOaN 
(s.  u.).  —  C9H9O2N.HCI.  Nadeln.  Schmelzp.:  92".  —  CgH^O^N. HCl. HgCI^.  Schmelzp.: 
123—125".  Geht  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  CgHgOaN.HgCla  (Schmelzp.:  107" 
bis  110")  über  —  (CaHeOaN-HCO^PtCU.  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  173—1750.  _  ^a. 
CgHgOjN.  B.  Beim  Versetzen  der  conc.  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  der  be- 
rechneten Menge  Natriumäthylat  in  einer  Kältemischung.  Weisse  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser. 

Dioxim  CgH^O^Ng  =  NC6H4.C(:N0H)CH2.C(:NÜH)CH3.  B.  Bei  achttägigem  Stehen- 
lassen einer  Lösung  des  (9-Acetoacetylpyridins  (1  Mol.)  in  verdünnter  Natronlauge  (2  Mol.) 
mit  einer  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  (2  Mol.)  (F..  M.  18,  679).  —  Schmelz- 
punkt: 79".     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Ketonalkohol  aus  j^-Acetoacetylpyridin,  3-Butylolonpyridiii  C9H11Ü.2N  = 
NC8H4.CH(0H).CH2.C0.CH3  oder  C5H4N.CO.CH2.CH(OH).CH3.  B.  Bei  Behandlung  von 
(5 Acetoacetylpyridin  mit  Zinkstaub  +  Eisessig  (F.,  M.  18,  681).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 115—117".  —  C9H11O2N.HCI.AUCI3.  Krystallpulver.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser 
und  HCl.     Schmelzp.:  143—1450. 

Verbindung  CgHgON.  B.  Bei  der  Destillation  des  /9-Acetoacetylpyridins  (F.,  M. 
18,  682)  über  Zinkstaub  in  kleiner  Menge.  —  Coniinartig  riechendes  Oel.  Schwer  löslich 
in  Wasser.     Kp:  210—220".  —  CsHgON.HCl  AuClg. 

3)  4-Butyldion( 4^4^) 'Pyridin,  j'-Jcefoacef»//i>2/Hdm  NC5H4.CO.CH2.CO.CH3. 
B.  Durch  Einwirkung  von  NaOC^Hs  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Isonikotinsäureester 
(S.  110)  und  Aceton  (Tscherne,  M.  22,  616).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  62".  Kpi^:  145" 
bis  147".  Leicht  löslieh  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Wasser.  Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  FeClj  dunkelrothe  Färbung.  —  (CgHgOjN.HCOaPtCU.  Roth- 
braune  Blättchen.     Zersetzungsp. :  228". 

Anü  C,5Hi40N2  =  NC5H4.CO.CH2.C(:N.CeH5).CH8.  B.  Durch  Kochen  einer  Lösung 
von  y-Acetoacetyl Pyridin  in  absolutem  Alkohol  mit  Anilinchlorhydrat  (T.,  M.  22,  620). 
—  Gelbliche  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  103 — 104".  I^eicht  löslich  in  Aether, 
Benzol,  Alkohol  und  in  verdünnter  Salzsäure  mit  rother  Farbe,  unlöslich  in  Wasser. 
Beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  entsteht  2- Methyl- 4-Pyridylchinolin  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  1028). 

Monoxim  CgHioO^N.,  ==  NC5H4.CO.CHj.C(:NOH).CH8.  B.  Durch  Einwirkung  von 
Hydroxylaminchlorhydrat  auf  die  Lösung  des  y-Acetoacetylpyridins  in  verdünntem  Alko- 
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hol  (T.,  M.  22,  619).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  164—165«.  Leicht  löslich 
iu  Aether,  schwer  in  Alkohol  und  Wasser. 

Jodmethylat  des  ;'-Acetoacetylpyridins  CioHi^OaNJ  =  J(CH3)NC6H4.CO.CH2.CO. 
CHj.  B.  Durch  Kochen  von  j'-Acetoacetylpyridin  mit  überschüssigem  CHjJ  (T.,  M.  22, 
618).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 

6a.  2,6-Dimethyl-3,5-Diacetopyridin,  Diacetolutidin  CuHijO^n  =  NCsHcCHa)^ 

(CO.CHs)!.  B.  Aus  Methenyibisacetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  545)  und  conc.  wässerigem 
Ammoniak  (Claisen,  ä.  297,  71;  D.R.P.  79863;  Frdl.  IV,  1134).  Beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  die  eisgekühlte,  alkoholische  Lösung  von  Diacetyldihydrolutidiu  (S.  80) 
(ScHOLTz,  B.  30,  2297).  —  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  72*»  (Sch.);  73— 74«  (Cl.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser.  —  (CnHijO-^N. 
HCl),PtCl4  + 2H2O.  Stäbchen.  Schmelzp.:  179«.  —  CnHiaOjN.HCl.AuCla.  Nadeln  (aus 
verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  167".  —  C,iHi302N.HN03.  Compacte  Krystalle  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  117"  (unter  Zersetzung).   —  Pikrat  CnHijO^N.CgHaNaO,.     Nadeln. 

6b.  Phenyl-«-Pyridyldiketon,  a-Pyridoylbenzoyl,  Benzazil  C13H9O2N  =  C6H5. 

CO.CO.C5H4N.  B.  Durch  mehrtägige  Einwirkung,  zuletzt  unter  Erwärmen  auf  60 — 70", 
von  6  g  conc.  Salpetersäure  auf  2  g  l-Phenyl-2-a-Pyridyläthandiol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  378) 
(Ladenbürq,  Kröner,  B.  36,  124).  —  Prismen.  Schmelzp.:  78  —  79".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  —  C13H9O2N.HCI.  Prismatische  Krystalle  (aus  conc.  salzsaurer 
Lösung).  Schmelzp.:  124— 125".  —  Pikrat  CigHgOaN.CeHgOjNs.  Nadeln.  Schmelzp.:  87" 
bis  88".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

6c.   4-Benzoylacetopyridin,   Benzoyl-r-Pyridoylmethan  c,4Hii02N  =  NC5H4. 

(JO.CH2.CO.C6H5.  B.  Durch  Einwirkung  von  NaO.C2H5  auf  eine  ätherische  Lösung  von 
Isonikotinsäure  (S.  110)  und  Acetophenon  (Tscherne,  M.  22,  622).  —  Farblose  Nadeln 
(aus  Ligroin).  Schmelzp.:  80".  Kpig:  233".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  un- 
löslich in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  FeClj  tiefrothe  Färbung.  Wird 
durch  vei"dünnte  Säuren  und  Alkalien  leicht  zersetzt.  —  C,4Hii02N.HCl.  Grünlichgelbe 
Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Schwer  löslich  iu  Alkohol  und  Wasser.  —  C28H24O4N2. 
PtCIg.     Dunkelgelbes,  krystallinisches  Pulver.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

CH:C.CeH5  CH.C.CeHg 

Oximanhydrid    C,4Hi„0N2    =   NC5H4.C<  •  oder    NC5H4.C<       ^  • 

B.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  auf  die  absolute  alkoholische  Lösung 
des  Beuzoylacetopyridins  (T.,  M.  22,  624|.  —  Weisse  Blättchen.  Schmelzp.:  165".  Leicht 
löslich  in  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  sowie  iu  wässeriger 
und  alkoholischer  Kalilauge.  Wird  durch  Kalilauge  und  verdünnte  Säuren  auch  bei 
längerem  Kochen  nicht  zersetzt. 

9.  Benzal-Bis-Methyl-«-pyridylketon  CjjHiANz  =  C6H5.ch(CH2.co.C5H4N)2.   b. 

Durch  Coudensatiou  von  1  Mol. -Gew.  Benzaldchyd  mit  2  Mol.-Gew.  Methyl-a-Pyridylketon 
(S.  133)  in  verdünntem  Alkohol  mittels  10"/oiger  Natronlauge  (C.  u.  A.  Engler,  B.  35, 
4062).  Durch  Erwärmen  von  1  Mol.-Gew.  Styryl-a-Pyridylketon  (S.  135)  mit  2  Mol.-Gew. 
Methyl-a-Pyridylketon  (C.  u.  A.  E.).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  152".  Vereinigt 
sich  iu  Alkohol  -{-  NaOH  mit  Styrylpyridylketon  zum  Dibenzal-Tris-Methyl-a-pyridyl- 
keton  (s.u.).  —  HgCij-Doppelsalz.    Schmelzp.:  122".  —  Platinsalz,    Schmelzp.:  206". 

nw  prT^CH2.C0.C5H4N 

10.  Dibenzal-Tris-Methyl-t^-pyridylketon  C35H29O3N3  =  ^«„5p"^CH.co.CßH4N  • 

^«"*-^^^CH2.CO.C5H4N 
B.  Durch  10-stdg.  Einwirkung  von  2  Vol.  10"/oiger  Natronlage  auf  eine  Lösung  von 
2  Thln.  Methyl-ß-Pyridylketon  (S.  133)  und  1,2  Thln.  Benzaldehyd  in  20  Vol.  Alkohol 
(C.  u.  A.  Engler,  B.  35,  4062).  Durch  Anlagern  von  Styryl-a-Pyridylketon  (S.  135)  an 
Benzal-Bis  Methyl-a-pyridylketon  (s.  o.)  mittels  40"/oiger  Natronlauge  in  Alkohol  (C.  und 
A.  E.).  —  Kryställchen  aus  Aether.  Schmelzp.:  215".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol, 
schwer  in  Alkohol. 

E.  *  Basen  CnH2n_7N  {S.  186-215). 
2.  *Basen  c^h^n  (S.  ise—is 7). 

2)  *p-Benzylenimid  C28H28N4  {S.  186—187).  Verwendung  zur  Darstellung  von 
FarbstoflFen  durch  Condenaation  mit  hydroxylhaltigen  Farbstoffen:  Höchster  Farbw., 
D.R.P.  128726;  C.  19021,  612. 
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S.  187,  Z.  6  V.  0.  statt:  „{GjH^NX'  H^s:  „{C^H,N)^''. 
S.187,  Z.  12  v.o.  statt:  „C^^Hs^N^O^"  lies:  „G^^E^^N^O^'\ 

3)  *2-Vinylpyridin  NCsH^.CHiCH^  {S.  187).  B.  Aus  «  Pikolylalkin  (S.  104)  durch 
Erhitzen  (160—170°)  mit  conc.  Schwefelsäure  (Ladenbürg,  A.  301,  128).  —  Geht  bei  der 
Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  in  a-Aethylpiperidin  (S.  24)  über. 

Chlormethylat  C^HjN.CHsCl.  —  (CyH^N.CHaCl)^  PtCli-  Sehr  wenig  löslich.  Nur 
aus  heisser,  conc.  Salzsäure  umzukrystallisiren  (L.,  A.  301,  126). 

3.  *  Basen  CgHgN  [S.  187). 

3)  *  Dihydroisoindol  C6H4<^^2>NH  (5.  187).    B.    Bei  der  Reduction  von  1-Chlor- 

phtalazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  900)  mit  Zn  (oder  Sn)  und  Salzsäure  qjj 

(Gabkiel,  Eschenbach,  B.  30,  3028).  /\/      *\ 

5-Nitrodihydroisoindol  CaHgOjNa  =  )NH 

B.    Durch  Eintröpfeln  von  lg  entrötheter,  starker  Salpetersäure       OjN'x    yl  / 

zu  einer  eisgekühlten  Lösung  von  1  g  Dihydroisoindol  in  4  ccm  ^''^  ^CH./ 

conc.  Schwefelsäure  (Fränkel,  B.  33,  2810).  —  Oel.     Wird  von 

K^CraOj  +  H2SO4  zu  4-Nitrophtalsäure  und  4-Nitrophtalimid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1061)  oxydirt. 
—  CgHgOjNa.HCl.  Nadeln.  Schmilzt  unscharf  oberhalb  250».  —  CsHgO^Na.HNOs. 
Quadratische  Säulen.  Schmelzp.:  158  *>  (unter  Zersetzung).  Verpufft  beim  Erhitzen  unter 
Feuererscheinung.  Fast  unlöslich  in  verdünnter  Salpetersäure  und  kaltem  Wasser.  — 
C8H8O2N2.H2SO4.  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  240—2600.  Sehr  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Nitrosamin  CgHjOsNa  =  NOj.CaHs<^pTT'*>N.NO.  Gelbbraune  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  168—169"  (F.,  B.  33,  2811). 

N-Methyldihydroisoindol  CgHuN  =  C8H8>N.CH3.  B.  Durch  Destilliren  des 
Dimethyldihydroisoindoliumhydroxyds  (s.  u.)  (Fränkel,  B.  33,  2815).  —  Flüssig.  Kp:  ca. 
210«.  Eiecht  thranartig.  Schmeckt  bitter.  —  (C9HnN.HCl).2PtCl4.  Brauugelbe  Prismen. 
Schmelzp.:  200— 20lo. 

Dimethyldihydroisoindoliumjodid  C,oHi4NJ  =  C8H8  >  N(CH3)2 J.  B.  Aus  Dihydro- 
isoindol und  CHsJ  in  Methylalkohol  (F.,  B.  33,  2814).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 244 — 245" (unter  Dunkelfärbung).  Destillirt  im  Vacuum  unzersetzt.  Das  Hydroxyd, 
eine  stark  basische  Flüssigkeit,  zersetzt  sich  beim  Destilliren  unter  Bildung  von  N-Methyl- 
dihydroisoindol (s.  o.).  —  (CioH,4NCl)2PtCl4.  Nadeln.  Schmelzp.:  225".  —  C,oHi4NCl. 
AuClg.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  178".  —  Pikrat  CioHi4N.O.C6H2(N02)8.  Nadeln 
aus  Wasser.     Schmelzp.:  154". 

N-Aethyldihydroiaoindol  CjoHigN  =  CaHgN.CaHj.  B.  Durch  10-stdg.  Erhitzen 
von  Diäthyldihydroisoindoliumbromid  (s.  u.)  mit  conc.  Ammoniak  auf  200"  (Scholtz, 
B.  31,  1706).  —  Darst.  Durch  Zufügen  von  20  g  33"/oiger  Aethylaminlösung  zu  10  g  in 
Alkohol  gelöstem  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  (Sch.).  —  Gel.  Kp:  219—220".  — 
Chlorhydrat.  Nadeln  (aus  Alkohol  -}-  Aether).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
(CioHi3N.HCl)2PtCl4.     Nadeln.     Schmelzp.:  192".     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

Methyläthyldihydroisoindoliumjodid  Ci,HieNJ  =  C8H8>N(C2H6)(CH3)J.  Trikliue 
Tafeln  (Täuber,  Z.  Kr.  33,  85).     Schmelzp.:  165"  (Sch.,  B.  31,  1706). 

Diäthyldihydroisoindolium-Salze.  Chlorid  CijHigNCl  =  C8H8 > N(C2Hs)2Cl.  — 
(C,2Hi8NCl)2PtCl4.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  225".  —  Ci^HiaNCLAuCls.  Schmelz- 
punkt: 124".  Fast  unlöslich  in  heissem  Wasser  (Sch.,  B.  31,  426).  —  Bromid  CuHigNBr. 
B.  Aus  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  und  Diäthylarain  in  CHClg-Lösung  (Sch., 
B.  31,  426).  Syrup.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCI3,  unlöslich  in  Aether. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  NH3  auf  200"  N-Aethyldihydroisoindol  (s.o.)  (Sch.,  B.  31,  1706). 

N-y-Brompropyldihydroisoindol  CuH^NBr  =  C8H8>N.CH2.CH2.CH2Br.  B. 
Durch  2-8tdg.  Erhitzen  von  3  g  N-j'-Phenoxypropyldihydroisoindol  (s.  u.)  mit  rauchender 
Bromwasserstoffsäure  auf  100"  (F.,  B.  33,  2817).  —  Gelbes  Oel.  —  CiiHi4NBr.HBr. 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  155—156".  —  Pikrat  CiiHi4NBr.CeH307Na.  Nadeln 
aus  Alkohol.     Sintert  bei  125".     Schmilzt  bei  129—131". 

lSr-2'-Methoxypropyldihydroisoindol  CiaH^ON  =  CgHg  >  N.CH2.CH2.CH2.O.CH3. 
B.  Durch  Erwärmen  von  4  g  Dihydroisoindol  mit  4V2  g  Methyl- 3-Chlorpropyläther  (Spl. 
Bd.  I,  S.  110)  (F.,  ß.  33,  2815).  -  Oel.     Kp:  269—273«.  —  C,2HijON.HCl.AuCl3. 

N-j'-Phenoxypropyldihydroisoindol  C17H19ON  =  C8H8N.CH2  .CH2.CH2.O.C6H6. 
Nädelchen  (aus  sehr  wenig  Ligroin).     Schmelzp.:  58"  (F.,  B.  33,  2816). 
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Diisobutyldihydroisoindolium-Salze.  Chlorid  C.eHjeNCl  =  C8H8N(C4H9),C1.  — 
(C,6H26NCl)2PtCl4.  Tafeln.  Schmelzp.:  208»  (Scholtz,  B.  31,  426).  —  CigHjeNCl.AuCls. 
Schmelzp.:  129«  (Sch.).  —  Bromid  CieH.gNBr.  B.  Aus  o-Xylyleobromid  (Spl.  Bd.  II, 
S,  32)  uud  Diisobutylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  609)  in  CHCIs-Lösung  (Sch.,  B.  31,  426).  — 
Tafeln.  Schmelzp.:  273".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHClg,  unlöslich 
in  Aether.  Geht  beim  Erhitzen  mit  conc.  Ammoniak  auf  200"  in  symm.  Diisobutyl- 
o-Xylylendiamin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  641)  über  (Sch.,  B.  31,  1705). 

o  -  Xylylenpiperidinium  -  Salze ,         Pentamethylendihydroisoindolium  -  Salze. 

Chlorid  C.sHi^NCl  =  CeH,<g2'>N<CH!;CH'>^^2-   ~  (Ci3H,8NCl)2PtC]4.     Orange- 

'  Cl 
farbene  Nadeln  aus  Wasser,  die  oberhalb  230"  verkohlen  (Scholtz,  B.  31,  425).  —  CigHigNCl. 
AuClj.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  130"  (Scho.).  —  Bromid  CjaHigNBr.  B.  Aus 
o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  und  Piperidin  (Scho.,  B.  31,  424;  Partheil,  Schu- 
macher, B.  31,  592).  Krystallpulver  (aus  CHCI3  +  Aether).  Schmelzp.:  234",  Gegen 
Aetzalkalien  auch  beim  Kochen  beständig.  Beim  Schütteln  mit  AggO  entsteht  eine  stark 
ätzende  Ammoniumbase  von  intensiv  bitterem  Geschmack.  Beim  Erhitzen  mit  secundären 
Aminen  auf  200"  wird  Brom  gegen  die  Reste  der  Basen  ausgetauscht  (Scho.).  Setzt  sich 
schon  in  wässeriger  Lösung  mit  Piperidin  in  o-Xylylendipiperidin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  641) 
um  (P.,  ScHü.).  Geht  beim  Erhitzen  mit  conc.  Ammoniak  auf  200"  in  Pentamethylenxylylen- 
diamin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  864)  über  (Scho.,  B.  31,  1703).  —  HgCVDoppelsalz.  Nadeln. 
Schmelzp.:  185".    —    Platinsalz.     Schmelzp.:  227"  (unter  Verkohlung).    —    Goldsalz. 

Schmelzp.:  118".  —  PerJodid  CisHisNJß  =  C6H4<g][j2^N<^{j2-^g2->CH2.    B.    Beim 

J.J3 
Zufügen  von  Jod,    in  Jodwasserstoffsäure  gelöst,   zur  wässerigen'^ Lösung  des  o-Xylylen- 
piperidiniumjodids  (Scho.,  B.  31,  425).    Blauschwarze  Prismen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  92". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton. 

Xylylenconiinium-Salze.  Chlorid  CißHa^NCl  =  C6H4(CH2)2>N(Cl).C8Hi6.  B. 
Aus  der  durch  Einwirkung  von  feuchtem  AgjO  auf  das  Bromid  (s.  u.)  erhältlichen  syrup- 
artigen  Base  und  HCl  (Scho.,  Ar.  237,  209).  Syrup.  —  (Ci6H24NCl)2  PtCi^.  Schmelzp.: 
193".  Sehr  wenig  löslich  in  heissera  Wasser.  —  Bromid  CigHj^NBr.  B.  Durch  Er- 
wärmen von  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  und  Coniiu  (S.  28)  mit  KOH  im  mole- 
kularen Verhältuiss  in  alkoholischer  Lösung  (Scho.).  Gelber  Syrup.  Giebt,  mit  Ammo- 
niak auf  200"  erhitzt,   Propylpentamethylen-Xylylendiamin  (s.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  864). 

N-Phenyldihydroisoindol  Ci4Hj3N  =  C8H8>N.CeH6.  B.  Aus  Anilin  und  o-Xylylen- 
bromid (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  (ScHOOLTz,  B.  31,  421,  628;  vgl.  auch  Partheil,  Schumacher, 
B.  31,  591).  —  Blättchon  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  170  —  171".     Unlöslich  in  verdünnter 

N-Chlorphenyldihydroisoindol  C14H12NCI  =  C8H8>N.C6H4C1.  a)  m-Chlorver- 
bindung.  B.  Aus  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  und  m-Chloranilin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  140)    in   CHCI3    (Scho.,  B.  31,  629).    —    Nadeln  (aus  viel  Alkohol).      Schmelzp.:  101". 

b)  p-Chlorverbinduug.  Blättchen  aus  Alkohol  bezw.  Nadeln  aus  Eisessig  oder 
Benzol  -f  Ligroin.     Schmelzp.:  170"  (Scho.,  B.  31,  629). 

N-Bromphenyldihydroisoindol  CiiIIijNBr  =  C8H8N.C6H4Br.  a)  m-Bromver- 
bindung.  B.  Aus  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  und  m-Bromanilin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  141)  in  CHCIs  (Scho.,  B.  31,  629).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  orJer  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 113".     Sehr  leicht  löslich  in  Aceton  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

b)  p-Bromverbindung.  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  184".  Sehr  leicht  löslich 
in  Benzol  und  Aceton,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  (Scho.,  B.  31,  629). 

N-Nitrophenyldihydroisoindol  Ci4H,202N2  =  C8H8N.CeH4.NO2.  a)  ni-Nitro- 
verbindung.  B.  Beim  1-stdg.  Kochen  von  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S,  32)  mit 
m-Nitroanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  143)  in  alkoholischer  Lösung  (Scho.,  B.  31,  630).  —  Orange- 
rothe  Nadeln  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  177".     Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aceton. 

b)  p-Nitroverbindung.  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Unlöslich  in  Alkohol,  sehr 
wenig  löslich  in  Benzol  (Scho.,  B.  31,  630). 

N-p-Methoxyphenyldihydroisoindol  C15H15ON  =  C8H8N.C8H4.O.CH9.  B.  Aus 
o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  und  p-Anisidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  in  CHClg-Lösung 
(Scho.,  B.  31,  423).  —  Blättchen  (aus  viel  Alkohol).     Schmelzp.:  214". 

N-p-Aethoxyphenyldihydroisoindol  CigHuON  =  C8H8N.C6H4.O.C2H5.  B.  Beim 
Erhitzen  von  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  mit  p-Phenetidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  in 
alkoholischer  Lösung  auf  100"  (P.,  Schü.,  B.  31,  592).  —  Blättchen  (aus  viel  Alkohol). 
Schmelzp.:  204—205". 
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Tolyldihydroisoindol  CjsHjjN  =  C8H8N.C6H4.CH3.  a)  m-Tolylverbindung. 
B.  Aus  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  und  m-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  259)  in  CHCI3- 
Lösung  (ScHO.,  B.  31,  422).  —  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  11 5<*. 

b)  p-Tolyl  verbin  düng.     Blättchen.     Schmelzp.:  195"  (Scho.,  B.  31,  422). 

N-Benzyldihydroisoindol  CigHjgN  =  CgHgN.CHa.CaHs.  B.  Aus  Benzylamin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  286)  und  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  in  gekühlter,  sehr  verdünnter 
CHCla-Lüsung  (Scho.,  B.  31.  423).  —  Blättchen  aus  (wenig  Alkohol).  Schmelzp.:  41". 
—  Chlorhydrat.      Nadeln.     Schmelzp.:   198". 

3Sr-2Sritrobenzyldlhydroisoindol  CisHuOaNjj  =  C8H8N.CHij.C6H4.NO2.  a)  o-Nitro- 
verbindung.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  80—81".  Löslich  in  Benzol, 
Alkohol  und  Ligroin  (Fränkei.,  B.  33,  2817). 

b)  p-Nitro Verbindung.    Braungelbe  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  78—80"  (F.). 

N-o-Aminobenzyldihydroisoindol  C,5Hi6N2  ==  C8H8N.CH2.CeH4.NH2.    B.     Durch 

1  stdg.  Kochen  v^on  2  g  N-o-Nitrobenzyldihydroisoindol  (s.  o.)  mit  20  ccm  Jodwasserstoff 
(Kp:  127")  imd  lg  rothem  Phosphor  (F.,  B.  33,  2818).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelz- 
j)unkt:  99  —  100".     Löslich  in  Alkohol. 

o-Methylbenzyldihydroisoindol  CigH^N  =  C8H8N.CH2.C6H4.CH3.  B.  Aus 
o  Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  und  o-Tolubenzylamin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  541)  in  CHClg 
(ScH.,  B.  31,  1158).  —  Flüssig.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  —  CigH^N-HCl.  Krystal- 
linische  Masse  (aus  CHCI3  -\-  Aether). 

N-m-Tolyläthyldihydroisoindol   C^HigN  =  C^U^<^^^^'y^.GU,.GH^.CeU,iCIisf. 

B.  Aus  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  und  /?-m-Tolyläthylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  318) 
(Sommer,  B.  33,  1080).  —  Oel.  —  (Ci7Hi9N.HCl)2PtCl4.  Kryställchen.  Schmelzp.:  ca.  216" 
(unter  Verkohlung). 

(^-Naphtyldihydroisoindol  CigHijN  =  CgHgN.CioH^.  B.  Durch  Einwirkung  von 
(?-Naphtylamin  auf  o-Xylylcnbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  in  alkoholischer  Lösung  (Scho., 
B.  31,  1158).  —  Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  232".  Sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol. 

m-Carboxyphenyldihydroisoindol  Ci^HijC^N  =  C8H8N.CeH4.CO2H.  B.  Aus 
o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  und  m-Aminobenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  787)  in 
Alkohol  (ScH.,  B.  31,  631).  —  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  246—247".  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  NH4-Salz.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Natrium- 
salz. Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Kaliumsalz.  Blättchen.  Schwer  löslich 
in  Wasser.  —  Baryumsalz.    Mikroskopische  Nadeln. 

Allylthiocarbaminyldihydroisoindol ,    Dihydroisoindol  -Allylthioharnstoff 
Ci2Hi4N2S  =  C8H8>N.CS.NH.C8H6.    B.    Aus  Dihydroisoindol  und  Allylsenföl  (Spl.  Bd.  I, 
S.  725)  in  Alkohol  (Fkänkel,  B.  33,  2813).  —  Nadeln  aus  Toluol.    Schmelzp.:  138—139". 
Dihydroisoindol-PropylenpseudothioliarnstofF,  Xylylen-Propylenpseudothio- 

CH  S  CH  CH 

harnstoff  C12H14N2S  =  CeH4<      '>N.C<    "•     '       \     B.     Durch  4  stdg.  Erhitzen  von 

CH2  N.CH2 

2  g  Dihydroisoindol-Allylthioharnstoff  (s.  0.)  mit  6  ccm  conc.  Salzsäure  auf  100"  (Fr.,  B.  33, 
2814).  —  Nadeln  aus  Essigester.     Schmelzp.:  78—80". 

Thiocarbanilyldihydroisoindol  C15H14N2S  ==  CgHgN.CS.NH.CgHg.  Blättchen  aus 
Toluol.  Schmelzp.:  226  —  227".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  etwas  leichter 
in  Benzol  (Fr.,  B.  33,  2813). 

Benzoyldihydroiaoindol    CigHigON  =   C^IL^<,^^^>^  ,  CO  .  C^B^.       Quadratische 

Täfelchen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  100".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  (Fränkel, 
B.  33,  2812). 

4)  Pyrhydrinden  ^G^Yi^<^yGB^.    Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  246,  Z.  1  v.  u. 
bis  S.  247,  Z.  15  v.  0.;  Berichtigung  dazu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  176. 

Base  CgHeON  5.  Hptw.  Bd.  III,  S.  693,  Z.  14  v.  u. 

4.  *  Basen  CgHuN  (s.  188-203). 

1)  *  2-Methyldihydroindolf  Dihydromethylketol:  /\ prr 

{S.  188-189).     Liefert  bei  der  Destillation  seines  Chlorhydrats  über  (  y^^ 

Zinkstaub  neben  Methylketol  (S.  158)   etwas  Chinolin   (Piccinini,   Q.  Arr   ptr 

2811,  66).  Wird  durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bei  240"  ^^N^y^n  •  ^^"3 
zu  o-Amiuo  u-Propylbenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  318)  reducirt  (P.,  Camozzi,  NH 
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O.  28 II,  91).  Beim  Einlciteu  von  salpetriger  Säure  entsteht  ein  Gemisch  von  viel 
l-Nitroso-5-Nitro-  mit  wenig  l-Nitroso-7-Nitro-Methyldihydroindol  (s.  u.)  (Störmer,  Dragen- 
DOKFF,  B.  31,  2540). 

5-Nitro-2-Methyldihydroindol  CgHioOaNa  = 
B.    Durch  Einwirkung  conc.   Salzsäure  auf  die   Nitrosoverbin- 
dung (s.  u.)  (Störmer,  Draqendorff,  B.  31,  2540).   —   Braune, 
metallisch  glänzende  Nadeln.     Schmelzp.:  82*. 


0,N 


,/V 


CH, 


CaHgOsNa 


CH .  CH, 


OoN 


Formel  I. 
— CH, 


.      .V      .CH .  CH3 

N.NO 


NH 

Formel  II. 
CH2 


0,N 


CH.CHs 

N.NO 


*  Nitrosonitrodihydromethylindol 
a)  •l-Nitroao-5- Nitroverbindung 
(Formel  I)  [S.  188).  B.  Durch  Einwir- 
kung von  salpetriger  Säure  auf  Dihydro- 
methylketol,  neben  geringer  Mengen  der 
l-Nitroso-7-Nitroverbindung  (s.u.)  (St.,  Dr., 
B.  31,  2540).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: ISO". 

b)  l-Nitroso-7-Nitroverbindung 
(Formel  II).      B.      Entsteht,     neben     der 

5-Nitroverbindung  (s.  0.),  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Dihydromethylketol- 
lösungen  in  geringer  Menge  (St.,  Dr.,  B.  31,  2540).  —  Dunkelgelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt:  108». 

Die  im  Hptw.  S.  188,  Z.  19  und  Z.  10  v.  u.  aufgeführten  beiden  Jodmethylato  sind 
identisch! 

4)  *  Tetrahydrochinolin : 
{S.  189—201).  Molekulare  Verbrennungs wärme:  1227,8  Cal.  bei 
constantem  Druck  (Del^pine,  C.  r.  126,  965).  Wird  durch  Er- 
hitzen mit  Jod  in  alkoholischer  Lösung  (Rohr.  Dampfbad)  ziemlich 
glatt  in  Chinolin  übergeführt  (Schmidt,  Ar.  237,  563).  Wird  von 
H2O2  nicht  aufgespalten  (Unterschied  von  Tetrahydroisochinolin, 
S.    144)    (Maass,   Wolffenstein,    B.   30,  2189).      Beim    Einleiten 

von  salpetriger  Säure  oder  beim  Zutropfen  von  N2O4  zu  Tetrahydrochinolinlösungen  ent- 
steht ein  Gemisch  von  6-  und  8-Nitro-l-Nitrosotetrahydrochinoiin  (s.  u.)  (Störmer,  Draqen- 
dorff, B.  31,  2536).  lieber  die  Einwirkung  von  Fornialdehyd  vgl.:  Sachs,  B.  31,  3284. 
Einwirkung  von  Formaldehyd  in  Gegenwart  von  FeClgi  Goldschmidt,  Ch.  Z.  21,  243.  — 
•CgHiiN.IlCI.  B.  Beim  Zufügen  von  Aether  zu  einer  Alkohol-  oder  Chloroform- Lösung 
des  Tetrahydrochinolinoessigester-Chlorhydrates  (S.  143)  neben  Chloressigester  (Wedekind, 
Oechslen,  B.  35,  1078).     Schmelzp.:  181". 

*Nitrosotetrahydroehinolin  CeH,oON2  =  CgHioN.NO  (8.190).  a)  *1- Derivat 
(S.  190).  Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  schwefelsaurer  Lösung  entsteht  aus- 
schliesslich Tetrahydrochinolin  (Widera,  B.  31,  2278). 

S.  190,  Z.  1  V.  u.  statt:  „120'''  lies:  „126"''. 

CH2.CH2 
Nitrotetrahydrochinolin  C9H1QO2N2  =  NO.^.C8H3<r  •       .     a)  6  l\itroverbiu- 

NH.CH2 
düng.     B.     Durch  Einwirkung   von  rauchender  Salzsäure  auf  1-Nitrosotetrahydrochinolin 
(s.o.)  oder  24-stdg.  Erhitzen  desselben  mit  Alkohol  auf  130"  (Störmer,  Dragendorpf,  B.  31, 
2537).  —  Dunkelgelbe  Nadeln  mit  bläulichem  Reflex.     Schmelzp.:  163—164*'. 

b)  8-Nitroverbindung.  B.  Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  auf  ihre 
1-Nitrosoverbindung  (s.u.)  oder  12 — 15-stdg.  Erhitzen  derselben  mit  Alkohol  auf  100° 
(St.,  Dr.,  B.  31,  2537).  —  Rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  82—83«. 

CH2 CH2 

*  Nitrosonitrotetrahydrochiuolin    C9H9O3N3   =   N02.C8H3<^  •        [S.  191). 

a)  Das  im.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  191,  Z.  3  v.  0.  aufgeführte  Nitrosonitrotetraiiydro- 
chinolin  vom  Schmelzp.:  137—138**  von  Hoffmann  und  Königs  ist  wahrscheinlich  ein 
Gemisch  der  6-  und  8- Nitro-1-Nitrosoverbindung  (.«.  u.).     Vgl.:  St.,  Dr.,  B.  31,  2536. 

b)  6-Nitro-l-Nitrosotetrahydrochinolin.  B.  Durch  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  oder  Zutropfen  von  N2O4  zu  Tetrahydrochinolinlösungen,  neben  der  8-Nitro- 
1-Nitrosoverbindung  (s.  u.)  (St.,  Dr.,  B.  31,  2536).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 154—155". 

c)  8-Nilro-l -Nitrosotetrahydrochinolin.  B.  Durch  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  oder  Zutropfen  von  N2O4  zu  Tetrahydrochinolinlösungen,  neben  der  6-Nitro- 
1 -Nitrosoverbindung  (s.  o.)  (St.,  Dr.,  B.  31,  2536).  —  Rothbraune  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  99—100". 
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*N-Methyltetrahydroehinolin,  Kairolin  C10H13N  =  C9Hio>N.CHg  {S.  191).  Kpjsg: 
247—250"  (corr.)  (Knokr,  B.  32,  734  Anm.).  Liefert  mit  Jodessigsäureestern,  neben  den 
normalen  Additiousproducten,  Kairolin- Jodhydrat  und  -Jodmethylat  (s.  u.)  (Wedekind, 
Oechslfn  B.  35,  3580).  —  Jodhydrat  C10H14NJ.  Monokline  (Fock),  tafelige  oder  pris- 
matische Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  166-167»  (W.,  Oe.,  B.  35,  3583).  —  Pikrolonat 
C  H  3N.C10H8O6N4  (vgl.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  509).  Prismen  aus  Alkohol.  Schmilzt  bei 
192-195**  unter  Gasentwickelung. 

S.  191,  Z.  18  V.  0.  statt:  „77"  lies:  „17". 
♦Kairolinjodmethylat,  Dimethyltetrahydrochinoliniumjodid  CuHieNJ  = 
CgHio  >  N(CH3)2J  [S.  191,  Z.  3  v.  u.).  B.  Neben  Jodessigester,  durch  Va-stdg.  Erhitzen  von 
N-Methyltetrahydrochinoliniumjodidessigsäureäthylester  (8.  143)  auf  120"  (W.,  B.  35,  773). 
Neben  N-Methyltetrahydrochinoliniumjodidessigester  und  Kairolinjodhydrat  (s.  o.),  bei  der 
Einwirkung  von  Jodessigsäure-Methylester  und  -Aethylester  auf  Kairolin  (s.  o.)  (W.,  Oe., 
B.  35,  3584).  Aus  Kairolin  und  CH3J  in  Aether  (W.)  —  Rhombische  (Fock)  Prismen. 
Zersetzt  sich  bei  176°  (W.,  Oe.).  Schmelzp.:  172—1740  (unter  Gasentwickelung)  (K., 
B  32  734  Anm.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Kairolin"'(K.).  —  *Platinsalz 
des  Chlorids  (Ci,HieNCl)2PtCl4  {S.  192,  Z.  3—4  v.  0.).  Rotbgelbe'Täfelchen  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  216". 

S.  191,  ZI  v.u.  statt:  ,., Säure"  lies:  „Base". 
*N-Aethyltetrahydroehinolin  CuHigN  =  CgHioN.CaHg  (S.  192).    B.    Durch  elektro- 
lytische Reduction  von  Acetyltetrahydrochinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  192)  in  schwefelsaurer 
Lösung  (Baillie,  Tafel,  B.  32,  78). 

N-AUyltetrahydroehinoIiii  CjaHuN  =  CgHjoN.CsHg.  B.  Aus  Tetrahydrochinolin 
und  Allyl- Jodid  (-Bromid)  (W.,  B.  35,  183).  Durch  Reduction  von  Chinolinjodallylat 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  252,  Z.  14  v.  0.)  mit  Zinn  +  Salzsäure  (W.).  —  Hellgelbe  Flüssigkeit. 
KP755:  264—266".  Reagirt  mit  CaHsJ  unter  Bildung  von  N-Allylte(rahydrochinolinjodhydrat 
(s.  u.)  und  Aethylen  (W.,  Oe.,  B.  35,  3909).  —  CigHuN-HBr.  Braune  Krystalle  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  164—165".  —  »CiaHisN.HJ  {S.  192,  Z.  22  v.o.).  Gelbliche  Krystalle. 
Schmelzp.:  169-170"  (W.,  Oe.). 

Methylallyltetrahydrochinoliniumjodid  CigHigNJ  =  C9Hio>N(CH3)(C3H5)J.  B. 
Aus  N-AUyltetrahydrochinolin  (s.o.)  und  CHgJ  oder  aus  N- Methyltetrahydrochinolin 
(s.o.)  und  Allyljodid  (W.,  B.  32,  528;  35,  183).  —  Monokline  (Fock,  Z.  Kr.  35,  400) 
Prismen  oder  Tafeln  aus  Wasser.     Zersetzt  sich  bei  143". 

Aethylallyltetrahydrochinoliniumjodid  C14H20NJ  =  C9H,oN(CaHg)(C3H5)J.  B. 
Durch  Vermischen  von  25  g  N-Aethyltetrahydrochinolin  (s.  o.)  mit  26,5  g  Allyljodid 
unter  Kühlung  (W.,  Oe.,  B.  35,  3909).  —  Gelbliche  Blättchen  (aus  Aceton  -J-  Aether). 
Zersetzt  sich  bei  119—120".  —  (Ci4HjoN)2PtCle.  Krystalle  aus  Wasser.  Zersetzt  sich 
bei  158—159". 

N-Benzyltetrahydrochinolin  CigHi^N  =  C9Hio>N(CHj.C6Hg).  B.  Durch  2V2-stdg. 
Erwärmen  von  26,5  g  Tetrahydrochinolin  mit  25,3  g  Benzylchlorid  auf  100".  Ausbeute 
gering  (Wedekind,  B.  35,  185).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  36  —  37".  Kpsg: 
218—222". 

Tetrahydrochinolin-N-Oxychlorphosphin  C9H10  >  N.POClj.  B.  Aus  6,9  g  Tetra- 
hydrochinolin und  4  g  POCI3  in  Aether  (Michaelis,  Schütte,  A.  326,  187).  —  Monokline 
Krystalle.  Schmelzp.:  79".  —  Der  entsprechende  Aethylester  (Kpg:  153")  und  Phenyl- 
ester  sind  flüssig. 

Tetrahydrochinolinanilin-N-Phosphinsäure  CisHitOjNjP  =  (C9H,oN)(C8H5.NH) 
PO.OH.  B.  Aus  dem  Tetrahydrochinolin  Anilin-N-Oxychlorphosphin  (s.  u.)  durch  Erhitzen 
mit  verdünnter  Natronlauge  (M.,  Sch.,  A.  326,   198).  —  Sehr  unbeständig. 

Tetrahydrochinolinanilin-N-Oxyehlorphosphin  Ci5HieON2ClP  =  (C9H10N) 
(C6H5.NH)P0C1.  B.  Bei  Einwirkung  von  Anilin  auf  Tetrahydrochinolin-N-Oxychlor- 
phosphin  (s.o.)  in  Benzol  (M.,  Sch.,  A.  326,  198).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  174—175". 
Löslich  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

Tetrahydroehinolin-o-toluidin-N-Oxychlorphosphin  CieHigONgClP  =  (C9H10N) 
(CH3.CeH4.NH)POCl.  Krystalle  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  122"  (M.,  Sch., 
A.  326,  199). 

Tetrahydroehinolin-N-Phosphin  C27H30N8P  =  (C9H,oN)3P.  B.  Durch  Zutropfen 
von  PClg  zu  der  fünffachen  Menge  Tetrahydrochinolin  (M.,  Grossheim,  B.  31,  1038).  — 
Rhombische  Tafeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  202—204".  Leicht  löslich  in  Benzol  und 
CHClg,  unlöslich  in  Aether  und  Wasser.  Wird  von  Säuren  in  Tetrahydrochinolin  und 
phosphorige  Säure  zerlegt.  Ist  gegen  CSj  indifferent.  Wird  durch  Kochen  mit  HgO  in 
Benzollösung  nicht  verändert. 
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Tetrahydroehinolin-N-Phosphinoxyd  C27H00ON3P  =  (CgHioNJaPO.  B.  Durch 
Zusammengiessen  von  1  Mol.  POCI3  mit  6  Mol.  Tetrahydrochinolin  (M.,  üb.,  B.  31,  1039). 
—  Rhombische  Prismen  aus  Aether.  Schmelzp. :  90—91".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  CHCI,. 

Tetrahydroehinolin-N-Phosphinsulfid  C27H30N3PS  =  (09HioN)3PS.  B.  Durch 
längeres  Erhitzen  von  1  Mol.  PSCI3  mit  6  Mol.  Tetrahydrochinolin  auf  höchstens  100" 
(M.,  Gr.,  B.  31,  1039).  Beim  Erhitzen  berechneter  Mengen  Tetrahydrochinolin-N-Phos- 
phin  (S.  142)  und  Schwefel  auf  170"  (M.,  Gr.).  —  Reguläre  Krystalle  oder  rhombische  Tafeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  192".  Leicht  löslich  in  CHClg  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol 
und  Aether. 

Methyltetrahydrochinolinphosphoniumsalze.  —  Chlorid  C28H33N3PC]  =  (CH3) 
(C9H,oN)3PCl.  B.  Beim  Zufügen  von  Salzsäure  zur  Lösung  des  aus  dem  Jodid  (s.  u.) 
durch  Kochen  mit  AgsO  erhaltenen  Hydroxydes  (M.,  Gr.,  B.  31,  1040).  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 148—150".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  (C28H33N3PCl)2PtCl4. 
Rothgelbe  Kryställchen  (aus  alkoholischer  Salzsäure).  Schmelzp.:  230"  (unter  theilweiser 
Zersetzung)  (M.,  Gr.).  —  Jodid  CjgHjjNgPJ.  B.  Durch  Auflösen  von  Tetrahydrochinolin- 
N-Phosphin  (S.  142)  in  CH3J  (M.,  Gr.).  —  Rhombische  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.: 
188".     Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Tetrahydrochinolinkohlensäurephenylester  CiaHisO^N  =  C6Hb.O.CO.N<C9H,o. 
B.  Durch  Kochen  von  30  g  Tetrahydrochinolin  mit  10  g  Diphenylcarbonat  (Spl.  Bd.  11, 
S.  361)  (Cazeneüve,  Mobeaü,  C.  r.  127,  868).  —  Weisse  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 51  —  52".  Kp:  ca.  300".  Schwer  löslich  in  W^ asser,  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

Tetrahydrochinolinkohlensäure-o-Chlorphenylester  C16H14O2NCI  =  CIC6H4.O. 
CO.NCgHio.  Krystalle.  Schmelzp.:  61".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  (C,  M.,  G.  r.  127,  869). 

Tetrahydroehinolinkohlensäurenaphtylester  CaoHjjOjN  =  C10H7O. CO.NCgHio. 
a)  a-Naphtylester.  Krystalle.  Schmelzp.:  73".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol  (C,  M.,  G.  r.  127,  869). 

b)  j?-Naphtylester.  Schmelzp.:  118—119".  Weniger  löslich  in  Alkohol  als  die 
«-Verbindung,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform  (C,  M.,  G.  r.  127,  870). 

Tetrahydrochinolinkohlensäureguajakolester  C17H17O3N  =  CH3O.C6H4.O.CO. 
NC9H10.  Schmelzp.:  69".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Nitro- 
benzol,  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  (C,  M.,  G.  r.  127,  869). 

S.  193,  Z.  18  V.  u.  statt:  „ Methyljylolin "  lies:  „ Methyljulolin". 

//\    /GH. 
S.  193,  Z.  9  v.u.  muss  lauten:  a^a^-'Di'k.eto-Y^-M.Qth.y^nlol       f         ^^  ^CH 

CsHgO^N  = 
B.     Durch  .  . 


S.  193,  Z.  1  V.  u.  statt:  ,,...  v  •  ■  •"  iies:  „.  .  .  j-j  . . .".  CHj.C^         /CO 

^CH/ 

*N-Benzoyltetrahydrochinolin  CieHjsON  =  C9H,o>N(CO.C6H5)  (&  195).  Bei  der 
Einwirkung  von  Benzaldehyd  entstehen  zwei  isomere,'jbei  62 — 64"bezw.  78 — 79"  schmelzende 
Beuzylchinoline  (Rüoheimer,  B.  33,  1719  Anm.). 

Tetrahydrochinolinoessigsäuremethylester  C12H15O2N  =  C9Hio>  N.CHj.COj.CHa. 
Oel.     Kpij:  170  —  190"  (Wedekind,  ä.  318,  113). 

Tetrahydroehinolinoessigsäureäthylester  C13H17O2N  =  C9H10N.CH2.CO2.C2H5. 
Oel.  Kpi^:  180—190"  (W.,  Ä.  318,  111).  —  Ci3H„02N.HCl.  Blättchen.  Sintert  bei  90", 
schmilzt  bei  95—97"  (unter  lebhafter  HCl-Entwickelung).  Zerfällt  beim  Lösen  in  Alkohol 
oder  in  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Aether  unter  Bildung  von  Chloressigester 
und  salzsaurem  Tetrahydrochinolin  (S.  141).  Wird  von  Eiswasser  hydrolytisch  gespalten 
(W.,  Oechslen,  B.  35,  1078). 

W  -  Methyltetrahydroehinoliniumjodidessigsäuremethylester  C13H18O2NJ  = 
C9H,(,>N(CH3)(CH2.C02.CH3).J.  B.  Aus  Kairolin  (S.  142)  und  Jodessigsäuremethylester 
neben  Kairolin- Jodhydrat  und  -Jodmethylat  (S.  142)  (W.,  Ä.  318,  112;  vgl.  B.  35,  180, 
3585).  Aus  Tetrahydrochinolinoessigsäuremethylester  (s.  0.)  und  Methyljodid  (W.).  —  Tri- 
kline  (Fock)  Tafeln  (aus  Wasser).     Zersetzt  sich  zwischen  150  und  155". 

N-Methytetrahydrochinoliniumjodidessigaäureäthylester  C14H20O2NJ  ==  CgHjuN 
(CH3)(CH2.C02.C2H5).J.  B.  Aus  Kairolin  (S.  142)  und  Jodessigsäureäthylester,  neben 
Kairolin- Jodhydrat  und  -Jodmethylat  (S.  142)  (W.,  Ä.  318,  110;  B.  32,  527;  B.  35,  180, 
3583).    Aus  Tetrahydrochinolinoessigsäureäthylester  (s.  o.)  und  Methyljodid  (W.).  —  Mono- 
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kline  (F.,  Z.  Kr.  35,  400)  Prismen.  Schmelzp.:  118 — 119".  Löslich  in  warmem  Wasser 
und  Aliiohol.  Erleidet  beim  Erhitzen  eine  „doppelte  Dissociation "  unter  Bildung  von 
Tetrahydrochinolinoessigester,  CH3J,  N-Methyltetrahydrochinolin  und  Jodessigester,  wobei 
sich    CH3J    und    N-Methyltetrahydrochinolin    zu    Kairolinjodmethylat    vereinigen     (W., 

B.  35,  768,  773). 

N-Aethyltetrahydrochinoliniumjodidessigsäureäthylester  CjsHgjOjNJ  =  C9H10N 

(CaH6)(CH2.C02.C2H6).J.  B.  Durch  längere  Einwirkung  von  1,4g  Jodessigester  auf  lg 
N-Aethyltetrahydrochinolin  (S.  142)  (W.,  0.,  B.  35,  1077).  —  Gelbliche  Krystalle  (aus 
Alkohol  +  Aether).  Zersetzt  sich  bei  128  —  130"  (unter  Gasentwickeluug),  jedoch  ohne 
Bildung  von  Jodessigester. 

N-Dioxyphenacyltetrahydroehinolin  Ci^Hi^OgN  =  C9H,o>N.CH2.CO.C8H3(OH)2 
und  Sulfonsäure  desselben  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  215,  Z.  14—9  v.  u.  und  Berichtigung  daxti 
im  Spl.  Bd.  IV,  S.  156. 

Isr-Trioxyphenacyltetrahydroehinolin  Ci7H,704N  =  CgHioN.CHg.CO.CeHaCOHla 
und  Sulfonsäure  desselben  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  215,  Z.  8—1  v.  u. 

*Tetrahydrochinolinsulfonsäuren  CgH^OgNS  {S.  196).  a)  und 
b)  *5-Sulfonsäure  (<S.  196)  [die  im  Hptw.  sub  a)  und  b)  beschriebenen 
Säuren  sind  identisch]: 

B.     jBei  der  Reduction  von|  Chinolinsulfonsäure{5)  (S.  190)   {mit  Sn 
und  HCl  (Claus,  J.  pr.  [2]  55,}  230). 

PH    CH 

*Oxytetrahydrochinolin     CgHuON     =    H0.C6H3<     /•   / 

NH    0112 

(S.  197— 198).  b)  *6-Oxychinolintetrahydrür  (5.  i97— 79<S).  B.  Aus  6  Oxychinolin 
(S.  184)  durch  Reduction  mit  Sn  -\-  HCl  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  42  871;  Frdl.  I, 
181).  —  Schmelzp.:  148".  Löslich  in  Alkalien  und  Säuren.  —  Acetylderivat.  Weisse 
Nadeln.     Schmelzp.:  82". 

*Methyläther,  Thallin  CioHjaON  =  CHa.O.CgHjoN  (S.  197).  \B.  ...  (Skeaup,  M. 
6,  767;}  vgl.  auch  B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  30426,  42  871;  Frdl.  I,  180,  181). 

c)  *8-Oxychinolintetrahydrür  (S.  198—200).     * 8 - Oxy-N-Methyltetrahydro- 

po  PTT 

ehinolm  C10H13ON  =  HO.C8H3<  ^    '        •     '  (S.  199,  Z.  27  v.  0.).    \B.    ...  (0.  Fischer, 

N(CH3).CH2 

B.  16,  714;}  D.R.P.  21150;  Frdl.l.,  177). 

CH9.CH9 
6)  *TetrahydroisochinoUn  C6H4<  •       {S.  201—203).     B.     Durch   2-stdg.   Er- 

CHa-NH 

hitzen  von  l-Chlor-4-Oxyisochinolin-Methyläther  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  304)  mit  Jodwaeser- 
stofFsäure  und  rothem  Phosphor  auf  200"  (Gabriel,  Colman,  B.  33,  988).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Sn  +  HCl  auf  li-Amino-l-Methyl-2-Aethylal-Benzol  (Spl.  Bd.  III,  S.  42) 
(Maass,  Wolffenstein,  B.  30,  2190).  —  Darst.  Durch  wiederholte  Reduction  von  Iso- 
chinolin  (S.  191)  mit  Sn  -f  HCl  (Wedekind,  Oechslen,  B.  36,  1161,  Anm.  3).  —  Molekulare 
Verbrennungswärme:    1215  Cal.   bei  const.    Druck.     Lösungswärme:   +3  Cal.   (Deläpine, 

C.  r.  126,  1034).  Wird  durch  Jod  (Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung  unter  Druck)  zu 
geringem  Theil  in  Isochinolin  umgewandelt  (Schmidt,  Ar  237,  564).  Wird  von  H2O2  zu 
l*-Amino-l-Methyl-2-Aethylal-Benzol  (Tetrahydroisochinolin-N-Oxyd?)  oxydirt  (Maass, 
Wolffenstein,  B.  30,  2189;  31,  2687). 

»N-Methyltetrahydroisochinolin  C10H13N  =  C9Hio>N.CH8  (5.  2öi).  B.  Durch 
Reduction  von  Isochinolinjodmethylat  (S.  191)  mit  Zinn  in  rauchender  Salzsäure  (Wede- 
kind, Oechslen,  B.  34,  39ö7).  —  Stark  ammoniakalisch  riechendes  Gel.     Kp:  212". 

N-Aethyltetrahydroisochinolin  CnHijN  =  C9H10N.C2H5.  B.  Durch  Reduction 
von  Isocbiuolinjodäthylat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  300)  mit  Zinn  und  rauchender  Salzsäure  (W., 
0.,  B.  34,  3988).  —  Hellgelbes,  stark  basisch  riechendes  Gel.  Kp:  225—227".  —  (C.iHijN. 
HCl)2PtCl4.  Rothgelbe  Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  169".  —  CuHjsN.HJ.  Hell- 
gelbe Nädelcheu  aus  Wasser.  Schmelzp.:  170".  —  Oxalat  2C11H15N.C2H2O4.  Nädelchen 
aus  Wasser.  Schmelzp.:  HO".  —  Pikrat  C11H15N.C6H3OJN3.  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:   121". 

N-Benzyltetrahydroisochinolin  CigHuN  =  CaHioN.CHj.CgHB.  B.  Durch  Reduction 
von  Isochinolinjodbenzylat  (S.  191)  mit  Zinn  und  rauchender  Salzsäure  (W.,  0.,  B.  34, 
3990;  36,  1162).  —  Hellgelbes,  dickes,  stark  basisch  riechendes  Gel.  Kpig:  194-197". 
—  (C,eH,7N.HCl)2PtCl4.  Braune,  rhombische  (?)  Pyramiden  (aus  conc.  Salzsäure).  Zersetzt 
sich  bei  219".  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Oxalat  CisH^N.CjHgO 
Nädelchen  (aus  Alkohol  und  Aether).     Schmelzp:  198". 
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N-Aethylbenzyltetrahydroisochinoliniumjodid  CigHjjNJ  =  C9Hio>N(CH2.C6Hs) 
(CaHJ.J.  B.  Aus  N-Aethyltetrahydroisochinolin  CS.  144)  und  Benzyljodid  (W.,  0.,  B.  34, 
3991).  Durch  8-tägige  Einwirkung  von  0,8  g  CjHgJ  auf  1,1  g  N-Benzyltetrahydroisochinolin 
(S.  144)  (W.,  O.).  —  Monokline  (Fock)  Tafeln.     Schmelzp.:  133»  (unter  Zersetzung). 

N-Aethylenbistetrahydroisochinolin  C20H24N2  =  C9Hio>N.CHj.CH2.N<C9Hio. 
B.  Man  mischt  2  Mol.-Gew.  Tetrahydroisochinolin  mit  1  Mol  -Gew.  Aethylenbromid,  nimmt 
die  Masse  nach  12  Stunden  in  sehr  wenig  Alkohol  auf,  setzt  Natronlauge  zu,  schüttelt 
mit  Aether  aus  und  krystallisirt  den  Aetherrückstand  aus  Petroleumäther  (Wedekind,  C.  r. 
134.  1358;  B.  36,  1167).   —    Gelbliche,  rhomboedrische  Krystalle.     Schmelzp.:  95— 96^ 

Tetrahydroisochinolin-N-Dithiocarbonsäuremethyleater  CnHigNSa  =  C9Hio>N. 
CS2.CH3.  Blättchen.  Schmelzp.:  70».  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
Petroleum äth er  (Del^pine,  BL  [3]  27,  592). 

*Benzoyltetrahydroisochinolin  CieH.jON  =  C9H10  >  N .  CO .  CßHs  (S.  201—202). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Benzaldehyd  auf  200"  neben  wenig  3-Benzylisochinolin  (Spl. 
zu  Bd.  IV,  S.  443)  hauptsächlich  4-Benzylisochinolin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  437)  (Rdgheimek, 
Friling,  ä.  326,  263). 

Tetrahydroisochinolinoessigsäureäthylester  CigHi^OjN  =  C9H,o>N.CH2.CO.i. 
CjHp.  B.  Aus  Tetrahydroisochinolin  und  Chloressigester  (Wedekind,  Oechslen,  B.  36, 
1161).  —  Oel  von  charakteristischem  Geruch.     Kpjg:  184—185».     Löslich  in  Salzsäure. 

N-Methyltetrahydroisochinoliniumjodidessigsäureäthylester  C14H20O2NJ  = 
a,Hio>N(CH3)(CH2.C02.C2H5).J.  B.  Aus  N-Methyltetrahydroisochinolin  (S.  144)  und 
Jodessigester  (W.,  O.,  B.  34,  3988).  —  Gelbliche  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
156—157».  Zersetzt  sich  durch  Va-stdg.  Erhitzen  auf  160»  unter  Bildung  von  Jodessig- 
ester und  Methyltetrahydroisochinolin-Jodmethylat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  201)  (W.,  0.,  B. 
35,  1077). 

N-Aethyltetrahydroisochinoliniumjodidessigsäureäthylester  Ci5H,202NJ  = 
C9H,oN(C2H-)(CH2.C02.C,,H5).J.  Kryställchen  aus  Alkohol-Aether.  Zersetzt  sich  bei  109» 
bis  110»  (W.,  0.,  B.  34,  3989).  Bei  120»  erfolgt  Gasentwickelung,  jedoch  ohne  Bildung 
von  Jodessigester  (W.,  O.,  B.  35,  1077). 

N-BenzyltetrahydroisochinoliniumjodideBsigsäureäthylester  C20H24O2NJ  = 
C9H,oN(CH2.C6H5)(CH2.C02.C2H5)J.  B.  Aus  N-Benzyltetrahydroisochinolin  (S.  144)  und 
Jodessigsäureäthylester  (W.,  0.,  B.  36,  1158).  Aus  Tetrahydroisochinolinoessigsäureäthyl- 
ester  (s.  0.)  und  Benzyljodid  (W.,  0.).  —  Mikroskopische  Täfelchen  aus  Alkohol  +  Aether. 
Rautenförmige  Krystalle  aus  Aceton  (W.,  O.,  B.  34,  3991).  Schmelzp. :  154—155»  (unter 
Zersetzung)  (W.,  Oe.,  B.  35,  1078). 

N-Aethylenbistetrahydroisochinolin-Monojodessigsäureäthylester  Cj^HjiOjNjJ 

_  CH2.N(CH2.C02.C,H,)(:C9H,o)J       ^     ^^^^^  Zersetzung  der  Verbindung  C2sH3804N,J, 

CH2.N(:C9H,o) 
vom   Schmelzp.:  52»  (s.u.  sub  b)  (W.,  Cr.  134,  1357;   B.  36,  1168).   —   Krystalle  (aus 
Essigester  +  Ligroi'n).     Schmelzp.:  158».     Beständig. 

N-Aethylenbistetrahydroisochinolinbisjodessigester  C28H38O4N2J2  = 

CH2.N(CH„.C02.C2H5)(:C9H,o)J         ,„,_,.        ,         ^  .    v,■^      ^r     u-    ;,  D 

•    *  ■       «    2    5/v     9    10/  .    Hochschmelzende,    stabile    Verbindung.     B. 

CH2.N(CH2.C02.C2H5)(:C9H,o)J 

Man  erwärmt  2  Mol.  Tetrahydroisochinolinoessigsäureäthylester  (s.  o.)  mit  1  Mol.  Aethylen- 
jodid  bis  zur  völligen  Lösung,  lässt  die  Lösung  8  Tage  stehen  und  krystallisirt  die  zäh- 
flüssig gewordene  Masse  aus  Aether- Alkohol  um  (W.,  G.  r.  134,  1357;  B.  36,  1167).  — 
Tafeln.     Schmilzt  bei  168—169»  (ohne  Zersetzung).     Beständig. 

b)  Niedrigschmelzende,  labile  Verbindung  (wahrscheinlich  stereoisomer  mit 
der  hochschmelzenden  Verbindung).  B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  N-Aethylenbistetra- 
hydroisochinolin  (s.  o.)  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Jodessigsäureäthylester  im 
Rohre  auf  50»  und  Auswaschen  des  erkalteten,  zerriebenen  Products  mit  Aether  (W., 
Cr.  134,  1357;  B.  36,  1168).  —  Gelbes,  krystallinisches  Pulver.  Nur  unterhalb  50» 
beständig.  Schmilzt  bei  52»  unter  Aufschäumen,  Abspaltung  eines  Mol.  CH2J.CO2.C2Hg 
und  Bildung  der  Verbindung  C24H3,02N2J  (s.  o.);  die  gleiche  Zersetzung  tritt  ein  beim 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Essigäther,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  bei  längerem 
Aufbewahren  im  geschlossenen  Gefäss. 

N-Phenacyltetrahydroisochinolin  C^H^ON  =  C9H,o>N.CH2.CO.CeH5.  B.  Aus 
Tetrahydroisochinolin  und  Phenacylbromid  (Spl.  Bd.  III,  S.  92)  in  gekühltem  Aether 
(Wedekind,  Oechslen,  B.  36,  1161).  —  Gelbe  Nädelchen.     Schmelzp.:  100—101». 

N-Phenacyltetrahydroisochinolimumbromid-N-Essigsäureäthylester 
C„H2403NBr  =  C9Hi„>N(CH2.CO.CaH6)(CH2.COj.C2H6).J.    B.    Aus  Phenacylbromid  (Spl. 
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Bd.  III,  S.  92)  und  Tetrahydroisochinolinoessigsäureäthylester  (S.  145)  (W.,  Oe.,  B.  36, 
1160).  —  Mikroskopische  Krystalle.     Zersetzt  sich  bei  89 — 90".     Wenig  beständig. 

N-Dioxyphenacyltetrahydroisoehinolin  Cj^Hj^OgN  =  C9HioN.CH.2.CO.CgH3(OH)2. 
B.  Aus  Chloraceto-Brenzkatechin  (Spl.  Bd.  III,  S.  108)  und  Tefrahydroisochinolin  in  alko- 
holischer Lösung  (v.  Heyden  Nachf.,  D.R.P.  71312;  Frdl.  III,  859).  —  Chlorhydrat. 
Schmelzp.:  260». 

PH    PH  ^O  H 
Tetraliydroisoeliinolinsulfonsäure(3)   CgHjiOjNS   =   C6H4<       ^'  •     '      ^    .     B. 

CHj.NH 
Aus  li-Amino-l-Methyl-2-Aethylal-Benzol  (Spl.  Bd.  III,  S.  42)  und  Natriumbisulfit  (Maass, 
WoLFFENSTEiN ,  B.  30,  2191).  —  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  185  —  186". 

Tetrahydroisocliinolin-lSr-Oxyd    CgHijON  =  C6H4<'         •  ist   vielleicht  die 

CHj.NHiO 

als  l^-Amino-l-Methyl-Phenylaeetaldehyd(2)  aufgeführte  Verbindung,  vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.42. 

S.  202,  S.  7  v.o.  statt:  „Oxytetrahydroisochinolin"  lies:  „ 7-Oxytetrahydroiso- 
chinolin". 

*  2  -  Methyl  -6,7-  Methylendioxytetrahydroisochinolin ,  Hydro hydrastinin 

CHn.CHo 

C11H13O2N  =  CH2:02:C6H2<      '  •     '       {S.  202).     B.     Durch  Elektrolyse  von  Hydra- 

stinin  (Spl.  Bd.  III,  S.  78)  in    verdünnter  Schwefelsäure  (Bandow,  Wolffenstein,  B.  31, 

1578).   —   Verhalten  gegen   82''/oige  Schwefelsäure:   vgl.    Liebermann,  B.  31,  2103  Anm. 

S.  202,  Z.  14  V.  u.  statt:  „C^^H^^N^JO^''  lies:  „C^^H^^NJO^''. 

Methyl-Methylenäther  eines  N-Methyl-TrioxytetrahyJroisochinolins  (CHo.O) 

GH  CH  "-      ü    j 

(CH2:02)C6H<      '•     '       s.  Hydrocotarnin,  Eptw.  Bd.  III,  S.  908  und  Spl.  Bd.  lU, 

S.  674. 

Methyl  -  Methylenäther       eines      N  -  Methyl  -  Tetraoxytetrahydroisochinolins 

ptr  PH 

(CH3.0)(CH2:02)CeH<       '         •    '       s.  Cotarnin  und  Derivate,  Eptw.  Bd.  III,  S.  916 

Cvli(Uri)..N.L'rlg 
bis  917  und  Spl.  Bd.  UI,  S.  679,  681. 

PH  PH 
10)  Bz-Tetrahydrochinolin  NC6H8<   ^' •    '.    Derivate  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  278, 

CH2.CH2 
Z.  1  V.  0.  und  S.  279,  Z.  11  v.  u. 

piT  r\ 

Verbindung  CgHuON.    ^-Phenyloxazolidin   -^    ^        >CH.CeH5.    B.     Aus  Benz- 

CH2.NH 
aldehyd  und  Aethylolamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  644)  in   Aether  bei   Gegenwart  von   Pottasche 
(Knorr,  Matthes,  B   34,  3487).  —  Stark  riechendes  Oel.    Kp^^g:  284".    Reagirt  alkalisch. 

N-Methylderivat  CioH,30N  =  C9HioON(CH3).  B.  Durch  mehrstündiges  Erwärmen 
äquimolekularer  Mengen  Methyl-Aethylolamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  645)  und  Benzaldehyd  in 
Aether  bei  Gegenwart  von  Pottasche  (K.,  M.,  B.  34,  3486).  —  Dickflüssiges  Oel.  Kp^^^: 
240".  Wird  von  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  Benzoesäure  und  Sarkosin  (Spl. 
Bd.  I,  S.  656)  oxydirt.  -  Pikrat  CioHigON.CeHgOjNa.  Schmilzt  unscharf  bei  110".  Geht 
beim  Umkrystallisiren  in  Methyl- Aethylolamin-Pikrat  (Spl.  Bd.  I,  S.  645)  über. 

N-Isobutylderivat  C13H19ON  =  C9HioON(C4H9).  B.  Aus  Benzaldehyd  und  Iso- 
butyl-Aethylolamin  in  Aether  bei  Gegenwart  von  Pottasche  (K.,  M.,  B.  34,  3487).  — 
Dickflüssiges  Oel.  Kp^^:  266—268".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Wasser.  —  Pikrat  CijHigON.CeHjOyNa.     Hellgelber  Niederschlag.     Schmelzp.:  ca.  110". 

5.  *  Basen  c,,u,^^  (s.  203-207). 

PH   PH 
1)  *2-Methyltetrahydrochinolin,    Tetrahydrochinaldin    C6H4<      ^' •    ^ 

iß.  203— 205).     a)  *Inactive  Modifactafion  (Ä2Ö5-2ÖÖ).     \B Chinaldin  mit 

Zinn  und  Salzsäure  (Döbner,  Miller,  B.  16,  2467 1;  vgl.  D.R.P.  24317;  Frdl.  I,  188). 
—  Molekulare  Verbrennuugswärme :  1382,1  Cal.  bei  const.  Druck  (Del^pine,  C  r.  126, 
???i\  4  kein  Racemkörper.  T>^\:  1,02083.  ud^^:  1,57273  (Pope,  Peachey,  Soe.  75, 
1111).  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  entsteht 
ein  Gemisch  von  viel  6-  mit  wenig  8-Nitro-l-Nitrosotetrahydrochinaldin  (S.  147)  (Störmer, 
Dbagendobff,    B.    31,    2539).     -     *Chlorhydrat.      Pseudorhomboedrische    Krystalle 
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Schmelzp.:  196-197,5«  (P.,  P.,  Soe.  75,  1086).  —  Pikrat  CioHisN.CsHsOjNg.    Schmelz- 
punkt: 153—154°  (P.,  R). 

6-Nitrotetrahydroehinaldiii  CioHuOjNa  =  NO2.CJ0H12N.  B.  Durch  Kochen  der 
Nitrosoverbindung  (s.  u.)  mit  alkoholischer  Salzsäure  (St.,  D.,  B.  31,  2540).  —  Dunkle, 
braunrothe  Nadeln.     Schmelzp.:  130-132". 

r\      /~i  ,^^Hj CH2 

*Nitronitrosotetrahydrochiiialdiii      CioH^OaNg     =     N02.CeH3<^  • 

N(NÜ) .  LH .  CHg 

{S.204).     a)  *6-Nitro-l-Nitrosoverbindung  (S.  2Ö4,  Z.it;.o.).   B.   Durch  20  Minuten 

langes  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in    eine    alkoholische  Tetrahydrochinaldiulösung, 

neben  geringen  Mengen    der  8-Nitro-l-Nitrosoverbindung  (s.  u.)  (St.,  D.,  B.  31,  2539).  — 

Citronengelbe  Krystalle  (aus  Alkohol -|- wenig  Benzol).    Schmelzp.:  152—153".    Ziemlich 

schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

b)  8-Nitro-l -Nitrosoverbindung.  B.  Entsteht,  neben  der  6-Nitro-l-Nitro80- 
verbindung  (s.  o.),  in  sehr  geringer  Menge  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  alko- 
holische Tetrahydrochinaldinlösungeu  (St.,  D.,  B.  31,  2540).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 105—107". 

S.  204,  Z.  10  V.  0.  statt:  „Methyltetrahydrochinolin  CioBioNfGH^)"  lies:  „Methyl- 
tetrahydrochinaldin  C^^^H^iNiCHJ ". 

*l-Benzoyltetrahydrochinaldin  C^H^ON  =  C10H12  >  ^^(CO.CeHs)  {S.  204).  B.  Aus 
Gemischen  der  optischen  Antipoden  (s.  u.)  scheidet  sich  beim  Schmelzpunkt  die  racemische 
Verbindung  ab  (Adriani,  Ph.  Ch.  33,  469).  —  Monokline  Krystalle  (Pope,  Peachey,  Soe. 
75,  1089).     T>^^\:   1,237. 

*8-Methoxytetrahydrochinaldin  ChHirON  =  CH3.O.C10H12N  [S.  205,  Z.  4  v.  0.). 
\B (Döbneb,  Miller,  B.  17,  1707};  D.R.P.  24317;  Frdl.  I,  188). 

b)  *d-Tetrahydrochinaldin  (S.  205).  Darst.  Die  reine  Base  konnte  aus  der 
inactiven  Base  nicht  direct  durch  Zerlegung  mit  Hülfe  von  d-Bromcamphersulfonsäure  (Spl. 
Bd.  HI,  S.  364)  isolirt  werden;  man  gewinnt  indess  aus  dem  hierbei  erhaltenen  Gemisch 
von  d-Base  mit  i-Base  durch  Benzoylirung  und  fractionirte  Krystallisation  das  reine 
d-Benzoylderivat  (s.  u.),  daraus  durch  mehrtägiges  Kochen  mit  starker  Salzsäure  die  reine 
d-Base  (Pope,  Peachey,  Sog.  75,  1083).  —  D*^:  1,01926.  [«]d'^":  +58,09».  —  C10H13N. 
HCI  +  H2O.  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  196,5— 197,5".  [«V'*:  +66,1"  (0,4806  g  in 
25,3  ccm  Wasser). 

Benzoyl-d-Tetrahydrochinaldin  CjyHuON  =  CjoHu  >  N.CO.CgHj.  Monokline,  hemi- 
morphe  Krystalle.  [«Jd":  —327,5"  (0,5000  g  in  25,25  ccm  Alkohol)  (Pope,  Peachey,  Soe. 
75,  1082). 

c)  l-Tetrahydrochinaldin.  Darst.  Aus  dem  d - Bromcamphersulfonat  (3.  u.)  mit 
Soda  (Pope,  Peachey,  Soe.  75,  1069).  —  Oel.  Kpgg:  158".  Schwer  löslich  in  Wasser. 
r«]j,»o.  — 58,12".  D"'^4:  1,02365.  Drehungsvermögen  in  verschiedenen  Lösungsmitteln: 
P.,  P.,  Soe.  75,  1116.  —  CioH,3N.HCl  + H2O.  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  196,5" 
bis  197,5".  [«]d^^:  -60,4"  (0,4932  g  in  25,15  ccm  Wasser).  —  Pikrat  CioHiaN.CeHgOjNg. 
Dunkelgelbe  Platten  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  148—150".  [«]d^":  33,0"  (0,5014  g  in  25,2  ccm 
Alkohol).  —  d-a-Bromcamphersulfonat  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  364)  CioH^N.CioHuBr. 
O.SO3H.  Darst.  Man  mischt  eine  heisse,  conc.  Lösung  des  inactiven  Cblorhydrats  (1  Mol.) 
(Ö.  146)  mit  einer  ebensolchen  von  ebenfalls  1  Mol.-Gew.  des  d-bromcamphersulfosauren 
Salzes  inactiver  Base  und  lässt  krystallisiren  (P.,  P.,  Soe.  75,  1067).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 223—225".  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  oder  Wasser. 
[«jj,2i.2.  _|-38,8"  (0,5005  g  in  25,2  ccm  Eisessig);  +41,5"  (0,2005  g  in  25,2  ccm  Alkohol). 

Benzoyl-l-Tetrahydrochinaldin  CijH^ON  =  C,oHi2  >N.C0.C6H5.  B.  Aus  der  Base 
mit  Benzoylchlorid  und  Sodalösung  beim  Schütteln  (Pope,  Peachey,  Soe.  75,  1073).  — 
Monokline,  hemimorphe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  117,5—118".  Leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol.     D"'^^:  1,212.     [«]d":  +324,6"  (0,5002  g  in  25,19  ccm  Alkohol). 

3)  *6-Methyltetrahydrochinolin,  Tetrahydro-p~toluchinolin 

CH    PH 

CH3.C6H3<      ^'  ■    *  (iS.  205).    Nitro-e-Methyltetrahydrochinolin  C10H12O2N2  =  (CH3) 

NH.CHj 

OH  PH 
(N02)CeH2<^      *   •    ^.    a)  8-Nitroverbindung.    B.    Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure 

NH .  CHj 
in   alkoholische  Tetrahydro-p-toluchinolinlösungen,    neben  der  Nitrosoverbindung  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  205)  und  einer  isomeren  Nitroverbindung  (S.  148)  oder  durch  3-stdg.  Kochen  der 
Nitrosoverbindung   mit  Alkohol    (Störmer,   Draqendorff,  B.  31,  2538).    —    Dunkelrothe, 
rechteckige  Tafeln  mit  grüner  Oberflächenfarbe.     Schmelzp.:  103  —  105". 

10* 


148  {ir,  205— 207]     I.   *BÄSEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKSTOFF.     [Juli  1903. 

b)  5-  oder  7(?)-Nitroverbindung.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge,  neben  der 
8-Nitro Verbindung  (S.  147)  und  deren  Nitrosoderivat  (s.  u.),  beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  alkoholische  Tetrahydro-p-toluchinolinlösung  (St.,  Dr.,  B.  31,  2538).  —  Mattgelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  67«. 

8  -  Nitro  -  1  -  Nitroso  -  6  -  Methyltetrahydrochinolin    CioHnOgNa   =  (CH3)(N02) 

pTT    PH 

CflH<,<'      *      •     ^ .     B.     Scheidet    sich    beim    Einleiten    von    salpetriger    Säure    in    alko- 

'    '^N(NO).CH, 
holische  Tetrahydro-p-toluchinolinlösungen  ab,   während  8-Nitro-Tetrahydro-p-toluchinolin 
(S.  147)  und   eine  damit  isomere  Nitroverbindung  (s.  o.)  in  Lösung  bleiben  (St.,   Dr.,  B. 
31,  2538).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  122".    Spaltet  beim  3-stdg.  Kochen 
mit  Alkohol  die  NO-Gruppe  ab. 

*8-Oxy-6-Methyltetrahydroehinolin  C10H13ON  =  (CH8)(H0)C9H9N  {S.  205).  \B. 
Beim  Behandeln (Fischer,  Wittmack, };  D.R.P.  29123;  Frdl.  I,  184).  —  Schmelz- 
punkt:  167—168°.  —  Giebt  ein  bei  87,5"  schmelzendes  Aethylderivat. 

4)  *  8-Methyltetrahydrochinolin,  Tetrahydro-o-tohichinolin 

CH3.CeH8<         •        (S.  205-206).     6-U"itro-8-Methyltetrahydrochinolin  CioHi^OjNj 
NH.CHj 

0112.0112 

=  (CH3)(N0,)CeH2<C         "       •     B.     Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die   Nitroso- 

NH.CH2 
Verbindung  (s.  u.)  (Störmer,   Draoendorff,   B.  31,  2539).    —   Dunkelgelbe  Krystalle  mit 
schwach  bläulichem,  metallischem  Glanz.     Schmelzp.:  142".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

6-Nitro-l-]Sritroso-8-Methyltetrahydroehinolin  CioHiiOaNg^  (CH3)(N02)CioH8  >  N. 
NO.  B.  Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Tetrahydro-o-tolu- 
chinolinlösung  (St.,  Dr.,  B.  31,  2539).  —  Hellgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  100—102", 
Leicht  löslich  in  Alkohol  -\-  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol. 

S-Oxy-S-Methyltetrahydrochinolin  CjoHigON  =  (CH3)(HO)0,oH9N.  B.  Durch 
Reduction  von  5-Oxy-o-ToIuchinolin  (S,  203)  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  29123;  Frdl.  I, 
185).  —  Schmelzp.:  157". 

7)  *3f3-DtmethylindoHn  C6H4<^^^^^CH2  {S.  206).     Nitrosamin  CioHigONj 

=  C,oHi2  >  N(NO).  B.  Aus  Dimethylindolin  in  Salzsäure  durch  Kaliumnitrit  bei  Eis- 
kühlung (Bkdnner,  M.  18,  119).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  66", 
Liefert  mit  HNO3  ein  Nitronitrosoproduct  vom  Schmelzp.:  192". 

*l,3,3-Trimethylindolin  CiiHi5N  =  C9H4<^(^gäW0H2  {S.  206).  B.  Beim  Er- 
hitzen von  2  g  l,3,3-Trimethylindolinol(2)-Methyläther  (Hptw,  Bd.  IV,  S.  225)  mit  6  ccm  Jod- 
wasserstofiFsäure  (bei  0"  gesättigt)  und  2  g  rothem  Phosphor  auf  150"  (Piccinini,  O.  271,  479). 

Derivate  des  3,3-Dimethylindolins  s.  auch  Hptw.  Bd.  IV,  S.  224 — 225  u.  Spl.  Bd.  IV, 

5.  162. 

CH   OTT  OTT 

12)  3-Methyltetrahydroisochinolin  08H4<       ^-    '       \     B.     Durch   3-stdg.  Er- 

CH2.NH 
hitzen  von  1,3  g  4-Oxy-l-Ohlor-3-Methylisochinolin  (S,  204)  mit  0,5  g  rothem  Phosphor  und 
10  ccm  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127")  auf  200"  (Gabriel,  Colman,  B.  33,  992).   —   Oel, 
Kpygi :  236 — 237",     In  Wasser  mit  alkalischer  Reaction  löslich.    Riecht  stark  nach  Methyl- 
isochinolin. 

OTT   OTT  OTT 
Nitrosamin  CioHijOjNj  =  C6H4<^    *"  •     *      ^      Spiesse  (aus  verdünntem  Alkohol). 

CH2.N,N0 
Schmelzp.:  77—78"  (G.,  C,  B.  33,  992). 

OH   OH 

13)  Cyclopentylpyridin    NC5H4.CH<      ^' ■    \      Pyridyltriehlortriketopenta- 

CHg.CHj 
CO  CGI 
methylen  NC6H4.CCK      '•     's,  S.  88. 

S.207,  Z.  8  und  14  v.o.  statt:  „Dihydromethylphenyloxaxol^^  lies:  „Tetrahydromethyl- 
phenyloxazol". 

6.  *  Basen  CnHi^N  (S.  207—209). 

S.  207,  Z.  10  V.  u.  statt:  „59"  lies:  „759". 
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4)  Die  im   Hptw.  Bd.  IV,  S.  207,  Z.  4  v.  u.  aufgeführte   Verbindung  ist  2,3,3 -Tri- 

methylindolin  CeH4<^^j^^3^>CH.CH3  (vgl.  Plancher,  B.  31,  1496).    B.    Aus  2,3,3-Tri- 

methylindolenin  (S.  164)  durch  Sn  +  HCl  (Pl.,  Bettinelli,  O.  291,  119).  —  Wird  durch 
Permanganat  zu  2,3,3-Trimethylindolenin  oxydirt  (Pl.,  O.  28  II,  372;   B.  31,  1496). 

Kann  durch  Vermittelung  des  Tartrats  optisch  activ  gemacht  werden  (Piccinini, 
R.  A.  L.  [5]  71,  363).  —  Das  Chlorhydrat  der  1-Modification  CnHijN.HCl  hat  den 
Schmelzp.:  203—204«;  [«]d:  —15,6"  in  Lösung  von  D*''-^:  1,0055  (Pi.,  G.  28  II,  61).  — 
Das  Tartrat  der  1-Modification  schmilzt  bei  86"  (Pi.). 

S.  208,  Z.  23  V.  0.  statt:  „251'^'\lies:  „257'>". 

CH2.CH0 

5)  *2,6-Dimethyltetrahydrochinolin  CH3.CeH3<^  „  A„  ^,,    {S.  208).     a)  *In- 

NH.CH.CH3 

active    Modification   {S.  208).     Körnige    Krystallmasse.     Schmelzp.:  31 — 32"    (Pope, 
RicH,  Soe.  75,  1102).  —  CiiHi^N-HCl.     Monokline  Prismen.     Schmelzp.:  180—183". 

Benzoylderivat  dsHigON  =  Ci,Hi4>N.C0.C6H5.  Monokline  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 103—105"  (P.,  E,.,  Sog.  75,  1104). 

b)  d-Modification.  Darst.  Aus  der  inactiven  Verbindung  (s.  0.)  nach  Abschei- 
dung der  1-Base  (s.  u.)  in  Form  von  d-Bromcamphersulfonat;  man  führt  die  rohe  d-Base 
in  das  Chlorhydrat  über  und  reinigt  dieses  durch  mehrmalige  Krystallisation  (Pope,  Rich, 
Soe.  75,  1100).  —  Monokline,  hemimorphe  Prismen  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  52" 
bis  53".  [a]D*^:  +80,7»  (0,4924  g  in  25,3  ccm  Benzol).  —  CuHibN.HCI  +  H^O.  Krystal- 
linisches  Pulver.     Schmelzp.:  194—196".     [ajo*^:  +70,3"  (0,5125  g  in  25,2  ccm  Wasser). 

c)  1-Modification.  Darst.  Aus  dem  d-Bromcamphersulfonat  (s.u.)  mit  Soda  (Pope, 
Rich,  Soc.  75,  1095).  —  Monokline  Prismen  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  52  —  53". 
[«]d**:  —67,6"  (0,5329  in  25,2  ccm  Alkohol).  —  CnHisN.HCl  +  H^O.  Rhombische 
Krystalle.  Schmelzp.:  194— 196".  [«]d'^:  —  64,7"  (0,5583  g  in  25,3  ccm  Wasser).  — 
d-Bromcamphersulfonat  CnH.sN.CioHiBO^BrS  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  364).  Darst.  Die 
wässerige  Lösung  von  ^/^  Mol.  Ammonium-d-Bromcamphersulfonat  wird  zur  warmen  wäs- 
serigen Lösung  von  1  Mol.  der  inactiven  Base  (s.  0.)  gefügt;  das  Salz  scheidet  sich 
zuerst  ölig  ab  (P.,  R.,  Soc.  75,  1094).  —  Monokline  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  195—196".     Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Benzoylderivat  CjgHjgON  =  C,iHi4>N.CO.C6Hg.  B.  Beim  Schütteln  der  Base  mit 
warmer  Sodalösung  und  Benzoylchlorid  (P.,  R.,  Soe.  75,  1100).  —  Nadeln  aus  Aceton. 
Schmelzp.:  100—101".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aceton,  [ajo^*:  +229" 
(0,5150  g  in  25,1  ccm  Alkohol). 

CH3.C8H4.CH.  CHj 
12)  2-p-Tolylpyrrolidin  NH<        1       (?).   —   Pikrat  CuHisN.CeHsOjNj.    B. 

CH2.CH2 
Durch  Einwirkung  von  Pikrinsäure  auf  eine  ölige  Verbindung,  die  neben  Tolylhexa- 
hydropyridazin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  863)  bei  der  Hydrirung  des  3-p-Tolylpyridazins  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  958)  mit  Natrium  +  Alkohol  entsteht  (Katzenellenbogen,  B.  34,  3839).  — 
Schmelzp.:  150".  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol,  Essigester,  Benzol  und  Chloroform, 
schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin. 


7.  *  Basen  Ci^h^n  {S.  209). 

5)  *2-Methyl-ß-Phenylpiperidin  und  Iso-2-Methyl-6-Phenylpiperidin 

CH   CFT   (^H 

•     ^'       2-2  ,^  209).     Die  im  Hauptwerk  beschriebene  Base  ist  ein  Gemisch 

CßHg.CH.NH.CH.CHa   ^  ^  ^ 

von  zwei  inactiven  Stereoisomeren  (Methylphenylpiperidiu  und  Isomethylphenylpiperidin), 
welches  sich  durch  Behandlung  des  Chlorhydrats  mit  Aceton  zerlegen  lässt  (Scholtz, 
H.  MüLLEE,  B.  33,  2842).  Das  Chlorhydrat  des  inactiven  2-Methyl-6-Phenylpiperidins  ist 
in  Aceton  unlöslich,  dasjenige  des  inactiven  Iso-2-Methyl-6-Phenylpiperidin8  löslich. 

a)  2-Methyl-6-Phenylpiperidin.  a)  Inactive  Form.  Flüssig.  Kp:  248 — 249". 
ud:  1,526.  Riecht  piperidinartig  (Scholtz,  H.  Müller,  B.  33,  2842).  Kann  durch  Wein- 
säure in  die  optischen  Antipoden  (s.  unten  ß  und  y)  gespalten  werden.  —  CuHijN.HCl. 
Monokline  (Geipel,  Z.  Kr.  35,  619)  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  215"  bis 
216".  —  (Ci2Hi7N.HCl)2PtCl4.  Prismatische  Krystalle.  Schmelzp.:  208—209".  —  C^Hj^N. 
HAUCI4.  Nadein.  Schmelzp.:  167—168".  —  Bromhydrat.  Blättchen.  Schmelzp.:  180" 
bis  181".  —  Jodhydrat.    Tafeln.     Schmelzp.:  229—230". 

ß)  d-Form.  Flüssig.  Kp:  247—248".  D^":  0,9497.  [«Jd:  +44,81"  (Sch.,  H.  M.,  B. 
33,  2845).  —  l-Tartrat  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  399)  Ci2Hi,N.C4He06  +  HjO.     Rhombisch- 
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hemiedrische  Krystalle  (Geipel,  Z,  Kr.  35,  622)  aus  Wasser.  Schmilzt  bei  100°  im 
Krv8tftllw3.ss6r. 

r)  l-Form.  Flüssig.  Kp:  247-248«.  D^«:  0,9486.  [«]d:  -44,44»  (Sch.,  H.  M.,  B. 
33,2844).  —  d-Tartrat  C12H17N.C4H6O6  +  H2O.  Rhombisch  -  hemiedrische  (G.,  Z.  Ä>. 
35,  621),  durchsichtige  Krystalle  aus  Wasser.  Schmilzt  bei  100**  im  Krystallwasser.  Das 
wasserfreie  Salz  ist  äusserst  hygroskopisch, 

b)  Iso-2-Methyl-6-Phenylpiperidin.  a)  Inactive  Form.  Flüssig.  Kp:  254" 
bis  258**.  ud:  1,534.  Riecht  coniinartig  (Scholtz,  H.  Müller,  B.  33,  2843).  Kann  durch 
d-Camphersulfonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  363)  in  die  optischen  Antipoden  (s.  unten  ß  und  7) 
gespalten  werden.  —  Chlorhydrat.  Schmelzp.:  170—171°.  —  (C,2H„N.HCl),rtCl4. 
Nadeln.     Schmelzp.:  195—196».   —   CijHuN.HAuCU.     Blättchen.     Schmelzp.:  120  —  121«. 

—  Bromhydrat.  Blättchen.  Schmelzp.:  182—183».  —  Jodhydrat.  Monokline  Tafeln 
(Geipel,  Z.  Kr.  35,  620).     Schmelzp.:  172-173». 

(?)  d-Form.     Flüssig.     Kp:  254-256».     [«>:  -fO,92»  (Sch.,  H.  M.,  B.  33,  2846).   — 
d-Camphersulfonat.    Büschel  seideglänzender  Krystalle.     Schmelzp.:  187 — 188». 
y)  l-Form.     [ajo:  —0,72»  (Sch.,  H.  M.,  B.  33,  2846). 

OH   PH 

I)  5,6,8 -Trimethyltetrahydrochinolin  {Gli^\Cfß<^  ^' -^  .     B.     Durch   Er- 

NH.CHj 

wärmen  des  5, 6, 8-Trimethylchinolins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  337)  mit  Zinnspähnen  und  conc. 
Salzsäure  (Wikander,  B.  33,  648).  —  Dickflüssiges,  stark  riechendes  Oel,  das  in  der  Kälte- 
mischung  erstarrt.  Kp:  287-290».  —  CiaH^N-HCl.  Nädelchen,  die  sich  oberhalb  218» 
gelbbraun  färben,  bei  230»  erweichen  und  bei  238  —  239»  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

8)  2-Benzylpiperidin  CaHg.CHj.CgHioN.  B.  Durch  Reduction  von  2-Benzylpyridin 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  378)  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol.  Ausbeute:  60— 70»/, 
(TscHiTSCHiBABiN,  M.  34,  508",  G.  1902 II,  597).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  32».  Kp:  267» 
bis  268».  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  —  CijHuN.HCl. 
Schmelzp.:  137».  —  (CjaH^NlaHaPtCle.  Nadeln.  Schmelzp.:  210»  (Zersetzung).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  C12H1JN.HAUCI4.  Goldige  Nadeln.  Schmelzp.:  168  —  170». 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pik  rat  CijHiyN.CeHaOjNj.  Prismen  (aus  heissem 
Alkohol  oder  Aceton).     Schmelzp.:  156  —  157».     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

9)  4-Benzylpiperidin  C^Hg .  CHj .  CgHioN.  B.  Analog  der  2 -Verbindung  (s.o.); 
als  Nebenproduct,  in  Folge  unvollständiger  Reduction  bildet  sich  4  -  Benzyltetrahydro- 
pyridin  (S.  168—169)  (Tschitschibabin,  JK".  34,  508;  C.  1902  II,  597).  —  Schmelzp.:  6—7». 
Kp:  279».  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  D^»^,:  0,9972.  — 
CiaHijN.HCl.  Weisse  Schuppen.  Schmelzp.:  172—173».  —  (CisjHi7N)2H2PtCl8.  Platten 
(aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  197».  —  C12H17N.HAUCI4.   Platten.   Schmelzp.:  145—146». 

—  Pikrat  CijHijN.CeHgOjNs.     Prismen  (aus  heissem  Wasser).     Schmelzp.:  184». 

10)  3,3-Diäthylindolin    CeH4<^j^^^2^^^>CHj.     l-Methyl-2-Oxy.3,3-Diäthyl- 

indolin  CiaHi^ON  =  C^U^<^^^^^^>CY{  .OYi .      B.      Aus    3,3-Diäthylindolenin-Jod- 

methylat  (S.  167))  durch  KOH  (Plancher,  G.  28  II,  368).  —  Schmelzp.:  55».  Wird  durch 
Bromwasser  in  Bz-Dibrom-l-Methyl-3,3-Diäthylindolinon(2)  (S.  168)  verwandelt.  — 
Chloromercurat.     Schmelzp.:  118». 

II)  2'Aethyl-3, 3 -Diniethylindolin  CeH4<^^g^>CH . CH^ . CHg.     N-Methyl- 

derivat  C13H19N  =  ^i^A<^^\>GYi .  CH^ .  CH,.      B.     Aus   1,3,3  -Trimethyl  -  2  -Aethy- 

lidenindolin  (S.  168)  durch  Reduction  mit  Zn  -f  HCl  (Piccinini,  G.  281,  193;  Plancher, 
BoNAViA,  G.  32  II,  439).  —  Oel.  Kp^i:  141».  -  Pikrat  CisHijN.CgHaOjNa.  Hellgelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  185»  (Pl.,  B.). 

Jodmethylat    des    N  -  Methylderivats    C,4Hj,NJ  =  G^YL^<c3Q^^K>Gn.C^U^'i 

Prismen  aus  Alkohol.     Verflüchtigt  sich  bei  240»,   ohne  zu  schmelzen  (Pi.,   G.  281,  194). 

12)  Base  C12H17N.  B.  Bei  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  auf  2,5-Di- 
methylpyrrol  (S.  69),  neben  anderen  Verbindungen  (Zanetti,  Cimatti,  B.  30,  1588).  — 
Nadein  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  74—75».  Färbt  sich  leicht  roth.  Flüchtig  mit 
Wasserdampf.  —  Chlorhydrat.  Nadeln  (aus  Methylalkohol  +  Aether).  Schmelzp.: 
242-244».       Sehr    leicht    löslich.    —    (Ci2H„N)jHjPtCla.     Nadeln    (aus    HCl -haltigem 
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Wasser).    Schmelzp.:  241—242".  —  CijHiyN.HJ.    Farblose  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol) 
(Plancher,  B.  35,  2606).  —  Pikrat.     Kanariengelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  ca.  200". 

8.  *Basen  C13H19N  (5. 2io— 2ii). 

S.  210,  Z.  10  V.  0.  statt:  „Ö-Methylderivat"  lies:  „  1-Methylderivat ". 
3)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  210,  Z.  16  v.  0.  als  Diäthyltetrahydrochinolin  aufgeführte 

Verbindung   ist  wahrscheinlich  2-Methyl-3,3-Diäthylindolin  C9H^<  \ 

NH.Uri  .  Urig 

(Plancher,  B.  31,  1495).    B.    Aus  dem  N- Methylderivat  (s.u.)  durch  HJ  (Pl.,  G.  28  II, 

351).  _  Wird  von  alkalischer  KMnOi-Lösung  in  der  Kälte  zu  2-Meth7l-3, 3-Diäthylindo- 

lenin  (S.  169)  oxydirt. 

/C(C2H5)2 

*N-Methylderivat  Ci.H^iN  =  C^u/  >CH.CH3.    {Im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  210,  Z.  21 

\N.CH3 
i'.  0.  a/s  l-Methyldiäthyltetrahydrochinolin  awfß'e/MÄr^).    B.    Aus  1 -Methyl- 2-Methylen- 
3,8-Diäthyliadoliu  (8.  169  —  170)    durch    Natrium    und    Alkohol    (Pl.,  O.  28 II,  350).    — 
Kpj5:  154—158".     Wird   durch  HJ  in   2-Methyl-3,3-Diäthylindolin  und   CH3J  gespalten. 
—  (,C,4HjiN)2H2PtC]8.     Schmelzp.:  über  200". 

S.  210,  Z.  25  V.  u.  die  Structurformel  muss  lauten:  „Ci^Hi^N.GO.NH.Cf^E^^^. 

b)  *a-Stilhazolin,  2-Phenäthylpiperidin  YL^<G^n^.GB.^.Cn<i.CQYi.^  {S.  210).  B. 
Neben  etwas  ötilbazol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  395)  und  a-Pikolin  (S.  97)  bei  der  Reduction 
von  Phenyl-a-Pikolylalkin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  378j  mit  Natrium  -f  Alkohol  (Bach,  B.  34, 
2233).  —  Kp:  277—278".  —  CigHigN  Hßr.  Krystallinische  Masse  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 173".    Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 

2-p-Methoxyphenäthylpiperidin  Ci4HjiON  =  HN<C6H9.CH2.CH2.C8H4.0.CHj. 
B.  Durch  Zuöiessenlassen  einer  Lösung  von  3,5  g  p-Methoxy-a-Stilbazol  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  395,  Z.  6  V.  u.)  in  siedendem  Alkohol  zu  20  g  Natrium  (Bialon,  B.  35,  2780).  —  Gelbes 
Oel.  —  CuHgiON.HCl.     Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).     Schmelzp.:  173". 

Methylenäther  des  2,m,p-Dioxyphenäthylpiperidm8,  w-Piperonyl-a-Pipekolin 
C^HigO^N  =  HN<C5H9.CH2.CH2.CeH8:02:CH2.  B.  Bei  der  Reduction  von  Piperonyl- 
pikolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  395,  Z.  2  v.  u.)  mit  Natrium  und  Amylalkohol  (Thiemich,  B.  30, 
1580).  —  Dickflüssiges  Oel.  Kp,o:  180 — 182".  Fast  geruchlos.  Bläut  Lackmus  stark.  — 
Chlorhydrat.  Nädelchen.  Schmelzp.:  177".  —  (Ci4Hi902N)2H2PtCl6.  Mikrokrystal- 
linisches  Pulver.  Schmelzp.:  189"  (unter  Zersetzung).  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser.  —  Pikrat  Ci4Hi902N.CeH307N3.     Krystallpulver  aus  Wasser.     Schmelzp,:  178°. 

8)  2f2-Dimethyl-6-Phenylpiperidin.  Derivate  s.  Benzaldiacetouamin  und 
Derivate,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  232,  Z.24—1  v.u.  und  S.  233,  Z.  8— 32  v.o.,  sowie  Spl. 
Bd.  IV,  S.  171—172. 

PH 

9)  2-Methylcamphenpyrrole  CioHj4<:^jttt^C.CH3.    a)  «-Verbindung 

H2C C(CH3)— C CH 

H3C.C.CH3       j  \  .     B.     Durch   Destilliren  der  a-2-Methylcamphenpyrrol- 

H2C CH C— NH-C.CH3 

carbonsäure (3)  (S.  154)  (Duden,  Heynsiüs,  B.  34,  3058).  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  65". 
Sehr  leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin.  Riecht  blausäureähnlicb.  Leicht  zersetzlich.  Wird 
von  verdünnter  Schwefelsäure  in  Acetouylisocampher  übergeführt.  Bei  der  Reduction  mit 
Zinkstaub  und  Silber  entstehen  a-2-Methylcamphenpyrrolin  (S.  107)  und  Acetonylisocampher. 
—  Pikrat  Ci8H,9N.CeH30,N8.     Schmelzp.:  116". 

CH :  C(CH3) C CH 

b)  (^-Verbindung     •         '       "'       ••  ••  (?)  (vgl.  Duden,  Heynsius,  B.  34, 3057). 
'^                      ^   CH2.CH(C3H7).C.NH.C.CH3^'^^  '  . 

B.  Aus  dem  Natriumsalz  der  (9-Methylcamphenpyrrolcarbonsäure  (S.  154 — 155)  durch 
Destillation  mit  Kalk  (D.,  Treff,  A.  313,  52).  —  Gelbliches,  eigenthümlich  riechendes  Oel. 
Erstarrt  in  Eis.  Kp:  260";  Kpan,:  220—224".  Wird  von  Mineralsäuren  geröthet;  durch 
Zinkstaub  und  Eisessig  zu  einer  Pyrrolinbase  reducirt.  Wird  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure nicht  aufgespalten. 

c)  j'-Verbindung.    B.    Krystallisirt  aus  einer  Lösung  der  rohen  j9- Verbindung  (s.  0.) 
in  Petroleumäther  vom  Kp:  30"  im  Kältegemisch  aus  (Duden,  Heynsius,  B.  34,  3061).  — 
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Krystalle  aus  Ligroin.  Schnielzp.:  43— 44<*.  Aus  neutraler,  saurer  oder  alkalischer  Lösung 
mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.     Giebt  die  Pyrrolreaction. 

CH2.CH,>.C.CH2.C.CHi,.CH2  ^         ^,  ... 

10)  Dekahydroacridin  ■  ■  ■  •      •    Diketoderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV, 

(_/xi2'V^ii2.0.  IN  rl .  0.0132.0x12 

S.  342  u.  Spl.  da%u. 

9.  *  Basen  CmH^jN  {S.211). 

S.  211,  Z.  11  V.  0.  muss  die  Structurformel  lauten-.  „{CE^^G^H^^^^         Att  ^  tt"' 

NU .  (jH.  G2  Uf, 
GH^ .  GS^ .  GH.2 
S.  211,  Z.  15  ..  o.  statt:  „ß-MetUylstmazolva   ^^^^aH . NE .GKGH^.GH^.G^ 

GH^.GE{GE^).GE^ 
lies:  „4~MethylstUl>azolin  ^^^^^ GEGE^.CE^.gX' 

4)  p-Methyl-a-Stilbazolin,  2-p-Tolyläthylpiperidin  HN  <  C6H9.CH2.CH2.CeH4. 
CH3.  B.  Durch  Eintragen  von  80  g  Natrium  in  eine  Lösung  von  20  g  p-Methyl-a-Stilbazol 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  398)  in  400g  Alkohol  (Dierig,  B.  35,  2776).  —  Gelbes,  widerlich 
riechendes  Oel.  Kpu:  145—148".  Reagirt  stark  alkalisch.  —  (Ci4H2,N.HCl)2PtCl4.  Gold- 
gelbe Nadeln.  Schnielzp.:  182".  —  Ci4H2iN.HCl.AuCls.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  136«. 
—  Pikrat  C14H21N.C6H3O7N8.     Nadeln.     Schmelzp.:  125». 

10 a.  p-lsopropyl-«-Stilbazolin  c^eHasN  =  hn < C5n9.CH2.CH2.C6H4.CH(CH3)2.  ß. 

Aus  p-Isopropyl-a-Stilbazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  402)  durch  Reduction  mit  Natrium  in 
Alkohol  (Backe,  B.  34,  895).  —  Oel.  Kpi«:  ca.  110«;  Kpig:  ca.  176";  Kp:  300—305". 
Färbt  sich  bei  längerem  Stehen  gelblich  und  scheidet  allmählich  leicht  zerfliessliche  Nadeln 
ab.  —  C16H25N.HCI.  Nädelchen.  Schmelzp.:  150".  —  (CieH25N.HCl)2PtCl4  +  4H2O. 
Hellgelber  Niederschlag.  Schmelzp.:  85".  Leicht  zersetzlich.  —  CigHasN.HBr.  Nadeln. 
Schmelzp.:  148". 

10  b.  Basen  Ci^h^^n. 

Tetramethyldekahydroacridindion  C17H23O2N  = 

CH2.CO  .  C.CHj.C.CO  .  CH2 

••        '  •  ••    '         s.  Spl  XU  Bd.  IV,  S.  343. 

(CHs)2C      CH2.C.NH.C.CH2.C(CH3)2         ^ 

S.  211,  Z.  15  V.  u.  statt:  „C^o^^a^"'  ^ies:  „G^^E^^N'\ 

I.  *Carbonsäuren  der  Basen  c^b.^^_^^  {S.  211-215). 
I.  *Säuren  C8H,02N  {S.  211-212). 

1)  *n~JPyridylacrylsäure:  /\ 

(&  211—212).     B.     \ (Einhorn,   ä.   265,   222 S;    vgl.   D.R.P.      /^ 

42  987;  Frdl.  I,  194).   —    Wird   von  HJ  in  Eisessig  zu  a-Pyridyl- 

|S-Propionsäure  (S.  112)    reducirt  (Feist,  Ar.   240,    185).    —    Das      .      .— CH:CH.C02H 

*Chlorhydrat  spaltet  beim  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol      \^ 

HCl  ab.     Schmelzp.:  220".  —  »Platinsalz.     Schmelzp.:  213".  ^ 

S.  211,  Z.  9  V.  u.  statt:   „o-Pyridyl-oi-Trichlor-a-Oxypropan^''  lies:   „o-Pyridyl-a-Tri- 
chlor-ß-  Oxypropan'^. 

S.  212,  Z.  17  V.  u.  statt:  „133''  lies:  „135''. 

3.  *  Säuren  CgHgO^N  {S.  212). 

2)  2-]Methyl-5-Methylenäthylsäure-I'yridin     s.     Pikolinakrylsäure ,    Mptw. 
Bd.  IV,  S.  WO;  Formel-Berichtigtmg  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  113. 

3a.  Pyrhydrindencarbonsäure  C9H,04N  s.  Hptw.  Bd.  iv, 

S.  238  sub  Nr.  3. 


/\. 


-CO 


3  b.  cf,y-Pyrindandion-/9-Carbonsäure  C9H6O4N  =  nn/   ^"^^'^ 

Methylester    CioH,04N  =  (C8H402N)CO2.CH3.     B.     Das      \/     ^^ 
Natriumsalz  bildet  sich  durch  Erwärmen  von  9  g  Chinolinsäure-         N 
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dimethylester  (S.  122)  mit  25g  Natrium  und  4    6g  Essigsäuremethylester  auf  60— SO**-,  nach 

l*/.2  Stunden   ist  ein  harziger  Brei  entstanden,   den   man  mit  weiteren  4g  Essigester  bis 

zu  beendigter  Reaction  auf  75—80"  erhält  (Bittner,  B.  35,  1412).  —  Gelbe  Kryställchen 

aus   Wasser.     Beim   Erhitzen   der   conc.  wässerigen  Lösung  der  Natriumverbindung  mit 

Eisessig  entsteht   Anhydrobispyrindandion  (Spl.   zu  Bd.  IV,  S.  1033).   —   Natriumsalz. 

Gelbe  Nädelchen  aus  Methylalkohol.     Verharzt  an  der  Luft.   —  Ba(CioH604N)2.     Gelbe 

Nädelchen    (aus  Wasser). 

C{:N.OH) 
Monoxim  des  Methylesters   CnHoO^N.,  =  NCkHo<  ^~~.  .     B.     Durch 

Zufügen  von  Hydroxylaminchlorhydrat  zu   einer  wässerigen   Lösung  des  Natrium-Pyrin- 
dandioncarbonsäureesters  (s.  o.)  (B.,  B.  35,  1413).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Wasser. 

4.  *Säuren  do^uO^^  {S.  213-214). 

S.  213,  Z.  2  v.o.  statt:  „TetraIiydrocfiinolin-7-Carbonsäure"  lies:  „Tetra- 
hydrochinolin-5-Carbonsäure". 

S.  213,  Z.  3  v.o.  statt:  „7-Chinolincarbonsäure''''  lies:  „5-Chinolincarbonsäure^'. 

3)  *Tetrahydrochinolincarbonsäure(8)  HO^C .  CgHioN  (S.  213).  B.  {Durch 
Reduction  von  Cbinolin-8  Carbonsäure  mit  Ön  +  HCl  (Tafel,  ....)}  bei  40 — 50"  (0.  Fischer, 
Endres,  B.  35,  2611).  —  Schmelzp.:  163".  Wird  von  siedender  Salzsäure  leicht  in  Tetra- 
hydrochinolin  (S.  141)  und  Kohlensäure  gespalten.  Bei  der  Einwirkung  von  CH3J  auf  das 
Kaliumsalz  entsteht  nicht  der  Methylester,  sondern  das  N-Methylderivat  (s.  u.). 

Nitrosotetrahydroehinolincarbonsäure(8)  C10H10O3N2  =  H02C.C9H9>N.NO. 
Sechsseitige  Tafeln  aus  Benzol.     Zersetzt  sich  bei  ca.  124"  (0.  F.,  E.,  B.  35,  2612). 

N-Methyltetrahydroehinolincarbonsäure(8)  CnHisOaN  =  H02C.C9H9>N(CH3). 
B.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  tetrahydrochinolin-S-carbonsaurem  Kalium  mit  CH3J 
und  Alkohol  auf  100"  (0.  Fischer,  Endres,  B.  35,  2612).  —  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 218—219". 

N-Aetliyltetrahydrochinolincarbonsäure(8)  C12H15O2N  =  H02C.C9H9>N(C2H6). 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  196—197"  (0.  F.,  E.,  B.  35,  2612). 

5)  Tetrahydrochi'nolincarbonsäure(6)  HO2C.C9H10N.  B.  Durch  mehrstündiges 
Erwärmen  von  6-Chinolincarbonsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  349)  mit  Sn  -\-  HCl  auf  40 — 45" 
(0.  Fischer,  Endres,  B.  35,  2618).  —  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  ca.  170".  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Nitrosotetrahydroeliinolincarbonsäure(6)  C10H10O3N2  =  H02C.C9H9>N(NO). 
Gelbliche  Prismen  aus  Benzol.     Zersetzt  sich  gegen  181"  (O.  F.,  E.,  B.  35,  2614). 

N-Methyltetrahydroclimolinearbonsäure(6)  CuHisO^N  =  HO2C.C9H9  >  N(CH3). 
B.  Aus  tetrahydrochinolin-p-carbonsaurem  Kalium  und  CH3J  in  Alkohol  bei  100"  (0.  Fischer, 
Endres,  B.  35,  2614).  —  Vierseitige  Säulen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  ca.  224"  (unter  Zer- 
setzung).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

N-Aethyltetrahydrochinolincarbonsäure(6)  C12H15O2N  =  HO2C.C9H9  >  N(C2H5). 
Blättchen  aus   Benzol.     Schmilzt  gegen  200"  (unter  Zersetzung)  (O.  F.,  E.,  B.  35,  2614). 

6)  Tetrahydrochinolincarbonaäure(7)  HO2C.C9H10N.  B.  Durch  2— 3-stdg.  Er- 
wärmen von  7-Chinolincarbonsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  350j  mit  Sn  -|-  HCl  auf  40—50" 
(0.  Fischer,  Endres,  B.  35,  2612).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  189".  Leicht  löslich  in 
Alkoholen  und  Chloroform,  schwerer  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Wasser. 

Nitrosotetrahydrochinoliiicarbonsäure(7)  C10H10O3N2  =  HOjC .  C9H9>N(N0). 
Prismen  aus  Benzol.     Zersetzt  sich  bei  191"  (0.  F.,  E.,  B.  35,  2613). 

N-Methyltetrahydrochinolinearbonsäure(7)  CnH,302N  =  H02C.C9H9>N(CH3). 
B.  Aus  tetrahydrochinolin- 7 -carbonsaurem  Kalium  und  CH3J  in  Alkohol  bei  100" 
(0.  Fischer,  Endres,  B.  35,  2613).   —   Vierseitige  Säulen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  185". 

N-Aethyltetrahydrochinoliiicarbonsäure(7)  Ci2Hi50oN  =  H02C.C9H9>N(C2H5). 
Prismen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  163—164"  (0.  F.,  E.,  B.  35^  2613). 

5a.  Trioxytetrahydroisochlnolincarbonsäure(l)  CioHnOsN  = 

„^   ^         CH(C02H).NH 
(H0)8CeH<^  •        .      Derivate    s.     Cotarnincyanid ,     Hydrocotarninearbon- 

CHj CH2 

amid  u.  s.  iv.,  Spl.  Bd.  111,  S.  680—681. 

6  a.  Pentenylol-Pyridincarbonsäure  CuHigOjN  s.  S.118—119. 
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6b.  2-Phenyldihydrodithiazindicarbonsäure(4,6)  CnHii04NS2  = 

HOjC.CH-NH      CH.CO2H 

S.CH(C6H5).S 
Dinitril,  2-Phenyl-4,6-Dicyandihydrodithiazin  C11H9N3S2  =  C9H9NS2(CN)2.  B. 
Durch  kurzes  Erwärmen  von  Chrysean  (öpl.  Bd.  I,  S.  725)  mit  Benzaldehyd  in  Alkohol 
(Hellsinq,  B.  33,  1777).  —  Goldglänzende  Schuppen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  183 — 184° 
(unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Wird 
durch  längeres  Kochen  mit  Wasser,  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  in  Chrysean  und 
Benzaldehyd  gespalten. 

6c.  2-o-0xyphenyldihydrodithiazindicarbonsäure(4,6)  CiiHnOgNS,  = 

HOaC.CH NH CH.CO^H 

S.CH(C6H4.0H).S 
Dinitril  C11H9ON3S2  ==  HO .  CeH^ .  C3H4NS,  (CN);,.      B.     Aus  Chrysean   (Spl.  Bd.  I, 
S.  725)  und   Salicylaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  49)  in  Alkohol  (Hellsing,  B.  33,  1777).    — 
Goldglänzende  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  187"  (unter  Zersetzung). 

6d.   2-Propylsäuretetrahydrochinolin ,    Tetrahydro-«-Chinolylpropionsäure 

CisHisOjN  =  HN<C9H9.CH2.CHj.C02H.  B.  Aus  Chiuolin-2-Acrylsäure  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  381)  durch  Reduction  mit  Natrium  -f-  Alkohol  (Königs,  B.  33,  221).  —  Harzige  Masse. 
Die  wässerigen  oder  sauren  Lösungen  werden  von  FeCl,  oder  KgCrjO,  dunkelroth  gefärbt. 
Geht  durch  Erwärmen  mit  Mineralsäuren,  sowie  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung 
in  das  Anhydrid  (s.  u.)  über.  Die  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich 
und  meist  amorph. 

Anhydrid  daHijON  = 
B.      Durch     12-stdg.    Erwärmen    von    Nitrosotetrahydro  -  a  -  Chinolyl- 
propionsäure  (s.u.)   mit   Sn   -|-   conc.  Salzsäure  (K.,  B.  33,  223;  vgl.  JoH  CH 

Einhorn,  Sherman.  ä.  287,  32).  —  Darst.    Durch  Erwärmen  der  durch      \/\y        '  \    * 
Reduction  von  Chinolin-2-Acrylsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  381)  mit  Natrium  N.  CO.CH 

-\-  Alkohol  erhaltenen  Lösung  mit  Salzsäure  (K.).   —    Nädelchen  aus 
Ligroin.     Schmelzp.:  115 — 116".    Kaum  löslich  in  Alkalien,  Soda  und  verdünnten  Säuren. 
KjCrjOy  färbt  die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  violett. 

N-Nitrosoderivat  der  Tetrahydro-a-Chinolylpropionsäure  C12H14O3N2  = 
ON.N<C9H9.CH2.CHj.C02H.  Prismen  aus  Aether  oder  Alkohol.  Täfelchen  aus  verdünntem 
Alkohol.  Schmelzp.:  116  —  117"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 
schwer  in  Ligroin  und  Wasser,  in  Säuren  mit  intensiv  rother  Farbe  löslich  (K,,  B.  33, 
222).  —  Calciumsalz.     Wärzchen  (aus  conc.  wässeriger  Lösung). 

6e.  2-Methylcamphenpyrrolcarbonsäuren(3)Ci4Hi902N=CioHi4<^^g^^>C.CH3. 

HjC C(CH3)-C C.CO2H 


2 


a)  a-Verbindung 


HoCCOH« 


B.     Durch   10-stdg.  Kochen 


HjC CH C-NH— C.CH3 

von  60  g  des  Aethylesters  (s.  u.)  mit  120  g  Aetznatron  in  verdünnter,  alkoholischer  Lösung 
(Duden,  Heynsiüs,  B.  34,  3058).  —  Prismen  aus  Alkohol,  die  sich  gegen  230"  bräunen 
und  gegen  246"  unter  Gasentwickelung  schmelzen.  100  Thle.  kalter  Aether  lösen  0,5  Thle. 
Säure.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Geht  durch  Erwärmen  mit  40"/(,iger  Schwefelsäure  in 
die  j?-Säure  (S.  155)  über. 

Aethylester  CigHjsOaN  =  C,4Hi8N0g(C2H5).  B.  Aus  Anhydroacetessigesteramino- 
campher  (Spl.  Bd.  HI,  S.  361)  durch  Natriumäthylat  und  Kochen  des  aldolartigen  Zwischen- 
products  mit  Alkohol  oder  Eisessig  (D.,  Treff,  A.  313,  47).  —  Rechteckige  Blättchen 
aus  Eisessig.  Schmelzp.:  198".  Kp:  330".  Massig  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform, 
schwer  in  Aether.  Hat  sehr  schwach  basische  Eigenschaften,  verdünnte  Säuren  wirken 
auch  beim  Kochen  nicht  ein,  concentrirte  lösen  mit  gelbrother  Farbe,  und  geben  beim 
Erwärmen  die  /^-Verbindung  (S.  155).  Durch  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  Methyl- 
camphenpyrrolincarbonsäureester  (S.  113). 

N-Nitrosoderivat  des  Aethylesters  deHjjOaNj  =  Ci3Hi7(:N.NO).C02.C2H5.  B. 
Durch  salpetrige  Säure  in  Alkohol  bei  0"  (D.,  T.,  A.  313,  49).  —  Farblose  Nädelchen 
aus  Ligroin.     Schmelzp.:  126 — 127". 

N-Acetylderivat  des  Aethylesters  CisHjeOgN  =  Ci8Hi7(:N.CO.CH8).C02.C2H5.  B. 
Durch  siedendes  Acetanhydrid  (D.,  T.,  A.  313,  48).  —  Rechteckige  Blättchen  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  63—64". 
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CH=C(CH8).C C.CO.H  ^      ,    ^  ^  o 

b)  /?-Verbindunff    •  •  ••  .     B.     Durch  Erwärmen  der  o-Säure 

u)p  veru  ö  CH2.CH(C3H,).C.NH.C.CH3 

mit  40''/oiger  Schwefelsäure  (Duden,  Heynsius,  B.  34,  3058).  Aus  ihrem  Aethylester 
(s.  u.)  durch  siedendes  alkoholisches  Kali  (D.,  Teeff,  A.  313,  51).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  210  <>.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  100  Thle.  kalter  Aether 
lösen  60  Thle.  Säure.  —  Natriumsalz.  Gallertartige  Masse.  Giebt  bei  der  Destillation 
mit  Kalk  Methylcamphenpyrrol  (S.  151)  —  Calcium  salz.     Täfelchen  aus  Wasser. 

Aethylester  CjeHgaOaN  =  Ci^HigNOalCjHs).  B.  Aus  dem  «-Ester  (S.  154)  durch 
kurzes  Kochen  mit  Schwefelsäure  von  4ü  ^U  (D.,  T.,  A.  313,  50).  —  Linsenförmige 
Krystallaggregate.  Schmelzp.:  124—125''.  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln.  Zeigt 
keinen  Pyrrolcharakter.     Addirt  Brom  zu  einem  harzigen  Product. 

6  f.    6  -  Phenyl  -  2, 2  -  Dimethyl  -  4  -  Oxypiperidincarbon-  C(0H)(C0,H) 

säure (4)  Ci^Hi^OsN  =  h^c^^cHj 

B.    Durch  Kochen  von  Benzaldiacetonamincyanhydrin  (s.  u.)  mit 

conc.  Salzsäure  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  91121;  Frdl.TV,      (CH3)2(1      .CH.CaHg 
1219).   —    Krystallinischer  Niederschlag.     Schmelzp.:   250— 270"  ^B. 

(unter  Zersetzung).     Sehr  wenig  löslich. 

Methylester    C^jH^iOaN     =    (C6H5)(CH3)2(HO)(CH3.02C) 
CsHßN.     Krystallmasse  (Sch.,  D.R.P.  90245;  Frdl.  IV,  1222). 

Nitril,  Benzaldiacetonamincyanhydrin  Ci4H,80Na  =  (C8H5)(CH3)j(H0)(NC)C5H6N. 
B.  Durch  Zufügen  von  Salzsäure  zu  einer  über  gepulvertem  KCN  befindlichen  ätherischen 
Benzaldiacetonaminlösung  (S.  171)  (Sch.,  D.R.P.  91122;  Frdl.  IV,  1217).  —  Krystallpulver. 
Schmelzp.:  123— 124^     unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Säuren. 

6  -  Phenyl  -  2, 2  -  Dimethyl  -  4  -  Benzoyloxypiperidincarbonsäure  (4)  -  Methylester 
C22H25O4N  =  (C6HJ(CH3)2(CeH5.CO.O)(CH3.02CjC5HeN.  B.  Aus  dem  Chlorhydrat  des 
Methylesters  (s.  0.)  und  ßenzoylchlorid  bei  140»  (Sch.,  D.R.P.  90245;  Frdl.  IV,  1223). 
—  Prismen  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  110 — 111". 

1, 2, 2  -Trimethyl-6-Phenyl-4-Benzoyloxypiperidincarbonsäure  (4)-Methylester 
C23H„04N  =  (CeH5)(CH3)2(C6H8.C0.O)(CH3.0,C)C5H6>N.CH3.  Schmelzp.:  130-131» 
(Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  90245;  Frdl.  IV,  1224). 

6g.  2-p-lsopropyIphenyldlhydrodithiazindicarbonsäure(4,6)  Ci^HijO^ns^  = 

HO2C.CH NH CH.COjH 

S.C11(C6H4.C3H,).S 
Dinitril  Ci^HisNgS^  =  C3H,.C6H4.C3H4NS,(CN)2.    B.    Aus  Chrysean  (Spl.  Bd.  I,  S.  725) 
und  Cuminol  (Spl.  Bd.  III,  S.  43)  in  Alkohol  (Hellsing,  B.  33,  1777).  —  Gelbe  Nädelchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  118"  (unter  Zersetzung).     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Benzol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

S.  215,  Z.  23  V.  u.  füge  hinxu:  „Ci^H^^OJsl.CH^Cl.AuCl^.     Schmehp.:  68'>^'. 

2.  *Ketone  der  Basen  CnH^n-jN  (&  2i5). 
2-Methyl-3-Acetocamphenpyrrole  C15H21ON  =  c.„H„<^^^Q-^^^Vc.CHa. 

CH2— C(CH3)-C C.CO.CH3 

a)  a-Verbindung  C(CH3)2    j  .      B.      Aus    dem    aldolisirten 

CH2— CH C— NH-C.CH3 

Anhydroacetylacetonaminocampher  (Spl.  Bd.  III,  S.  861)  durch  Erhitzen  auf  120"  oder 
Kochen  mit  Alkohol  (Duden,  Treff,  A.  313,  34).  —  Prismen  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 231".  Kp:  ca.  325".  SubHmirbar.  Löslich  in  14  Thln.  Alkohol,  ziemlich  schwer 
löslich  in  Methylalkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Schwache  Base,  deren 
Chlorhydrat  schon  an  der  Luft  dissociirt.  Wird  durch  heisse  conc.  Mineralsäuren  erst 
braungelb  gelöst,  und  dann  in  die  (^-Verbindung  übergeführt.  Zinkstaub  in  siedendem 
Eisessig  reducirt  zur  entsprechenden  Pyrrolinverbindung  (S.  134). 

N-Nitrosoderivat  CisHjoOjNj  =  Ci5H2oO>N.NO.  B.  Durch  salpetrige  Säure  in 
Alkohol  (D.,  T.,  A.  313,  36).  —  Gelbliche  Prismen  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  119". 
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N-Acetylderivat   C,7H2302N  =  Ci5H2oO>N.CO.CH3.     B.     Durch  siedendes  Acet- 
anhydrid  und  Natriumacetat  (D.,  T.,  A.  313,  35j.  —  Nadeln  aus  Holzgeist.    Schraelzp. :  88". 

CH=C(CH3)— C C.CO.CH3    ,         ^        .      .  ,     ^ 

b)    (^-Verbindung     '  "  AI  ^  (zur    Constitution    vgl.    Doden, 

ü;   p  verui  g    CH2.CH(C8H,).C.NH.C.CH3  ^ 

Heynsiüs,  B.  34,  3057).  B.  Aus  der  «-Verbindung  (S.  155)  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure von  507o-  Ausbeute  50— 60  7«  (D-)  Tbeff,  ä.  313,  37).  —  Nädelchen.  Schmelzp.: 
134—135*'.  Leicht  löslich  in  den  meisten  Mitteln.  Wird  durch  siedende,  verdünnte 
Säuren,  Natronlauge,  Zinkstaub,  Eisessig  und  Acetylchlorid  nicht  verändert.  Conc.  Salz- 
säure giebt  ein  gelbes  Harz.     Reducirt  heisse,  alkoholische  Silbernitratlösung. 

S.  215,  Z.  13  V.  u.  statt:  „Chloracetopyrogallol^^  lies:  „Ckloraeetobremkaieehin". 

n Q  QQ  Q  JJ 

2-Methyl-3-Benzoylcamphenpyrrol  c^oH^aON  =  CsHi^- ^^^  -'  „  '  '.  B.  Aus 

ü.NH.O.OHs 
Anhydrobenzoylacetonaminocampher  (Spl.  Bd.  III,  S.  361)  durch  Natriumäthylat  und  Er- 
hitzen des  Zwischenproducts  CjoHasOjN  auf  100"  (Duden,  Treff,  ä.  313,  57).  —  Prismen 
aus    Benzol.      Schmelzp.:    256".     Schwer    löslich    in    den    meisten    Mitteln.     Zeigt    keine 
Pyriolreactionen. 

N-Acetylderivat  CjjHjsOaN  =  C2oH220>N(CO.CH3).     B.     Durch  siedendes  Acet- 
anhydrid  (D.,  T.,  Ä.  313,  58).  —  Prismen  aus  Holzgeist.     Schmelzp.:  104—105". 

p p  pr\  PfT.PW  P  TT 

2-Methyl-3-CinnamoylcamphenpyrroIc,Ä50N=C8Hi,<"^^„  "^^\    "     '  *  '. 

B.  Aus  Methyl- Acetocamphenpyrrol  (S.  155)  durch  Benzaldehyd  in  verdünntem  Alkohol 
mit  Natronlauge  (Doden,  Theff,  ä.  313,  37).  —  Orangegelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  180". 

F.  *  Basen  CnH,n_9N  {S.  216—243). 

Zur  Bildung  von  Indolbasen  aus  Keton-Phenylhydrazonen  siehe:  Plancheb,  Bonavia, 
O.  32  II,  418. 

Ueber  Sulfonsäuren    von  Indolbasen    und    ihre  Verwendung  für  Azofarbstoffe 
s.:  Bater  &  Co.,  D.R.P.  137117,  141354:   G.  19031,  109,1198. 

Ueber  die  Constitution  der  bei  der  Methylirung  der  Indole  entstehenden  Basen  vgl.: 
Plancheb,  B.  31,  1488. 

1.  *  Basen  c^h^n  {S.216). 

Methenylaminophenol,  Benzoxazol  C7H5ON  =  CeH4<^i^^CH  s.  Hptw.  Bd.  U, 

S.  705  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  388. 

CH 
*  Verbindungen  C^H^NS  (S.  216).    a)  *Benzisothiazol  C9H4<  •_>S  {S.  216). 

Beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  entsteht  das  Phenylhydrazon  des  o-Aminobenzaldehyds 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  752 — 753),  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin  o,o'-Diaminobenzalazin 
(Spl.  Bd.  III,  S.  30)  (Gabriel,  Leopold,  B.  31,  2186). 

b)  Methenylaminothiophenol,   Benzothiazol  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  796  u.   Spl. 
Bd.  II,  S.  474. 

2.  *  Basen  o^n,^  {s.  216—220). 

1)  *lndol: 

{S.  216-219).  V.  Im  Melassetheer  (Boes,  O.  19021,  663).  Im 
ätherischen  Jasminblüthenöl ,  im  Orangenblüthenöl ,  Orangenblüthen- 
wasseröl  und  Orangenblüthenextractöl  (Hesse,  Ä  32, 2612;  H.,  Zeitschel, 
J.pr.  [2]  66,  504,  510,  515);  das  Indol  entsteht  in  der  Jasminblüthe 
nach    dem    Abpflücken    (H.,   B.   33,   1590;   34,  2929).    —    B.     {.  .  .  . 

0,0-Diaminostilben (Thiele,  Dimroth,  B.  28,  1413;}  D.R.P.  84578;  Frdl.  IV,  1035). 

Man  condensirt  Pyrrol  (S.  66)  durch  Auflösen  in  Säuren  und  erhitzt  in  Gegenwart  von 
überschüssigem  Alkali  (Dennstedt,  D.R.P.  125489;  C.  1901 II,  1135).  Bei  der  Destillation 
von  Ketodihydrobenzo-p-Thiazin  (S.  158)  über  ein  rothglühendes  Gemisch  von  1  Thl.  Kupfer- 
pulver +  9  Thln.  reinem  Zinkstaub  (Unger,  Graff,  B.  30,  2394).  —  {Darst.  Man  tröpfelt 
25  g  Dichloräther (Berlinebblau},  M.  8,  181;  vgl.   Nencki,  B.,  D.R.P.  40889;   Frdl. 
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I,  150).  —  Riecht,  gereinigt,  zwar  unangenehm  intensiv,  aber  doch  blumig  (Hesse). 
Molekulare  Verbrennungswärme:  1021,8  Cal.  bei  const.  Volumen  (Berthelot,  Andr6,  Cr. 
128,  968).  Einwirkung  der  dunkeln  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  StickstoflF: 
ß.,  G.  r.  126,  788.  Giebt  mit  Luft  bei  Gegenwart  von  Sulfit  oder  Bisulfit  ohne  Ver- 
harzung Indigoblau  (Spl.  Bd.  II,  S.  945)  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  130629;  C.  1902  I, 
1084);  auch  Sulfomonopersäure  (Caro's  Reagens)  erzeugt  Indigoblau  (B.  A.-  u.  S.-F., 
D.R.P.  132405;  C.  1902 II.  173).  Verwendung  zur  Herstellung  synthetischer  Blumen- 
gerüche: Heine  &  Co.,  D.R.P.  139822;  C.  19031,  800.  —  Reaction.  Beim  Schmelzen 
von  0,5  g  Oxalsäure  mit  einer  Spur  Indol  erhält  man  ein  Sublimat  und  eine  geschmolzene 
Masse  von  prächtig  purpurrother  Farbe,  die  in  wässeriger  Lösung  bestehen  bleibt  und 
durch  Kalilauge  nur  wenig  verändert  wird.  [2-Methylindol  (S.  158)  und  Skatol  (S.  159) 
zeigen  ein  analoges  Verhalten,  während  2-Phcnylindol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  412)  ein  grünlich 
gelb  gefärbtes,  in  schwarz  übergehendes  Sublimat  liefert]  (Gnezda,  C.  r.  128,  1584).  — 
Nachweis  geringer  Mengen:  Hesse,  B.  34,  2923. 

Natriumdisulfitverbindung  oder  Hydrosulfonsäurederivat  des  Indols. 
B.  Beim  Schütteln  einer  ätherischen  Lösung  von  Indol  mit  einer  wässerig-alkoholischen 
Lösung  von  Natriumdisulfit  (Hesse,  B.  32,  2615).  —  Weisse  Blättchen  (aus  Methylalkohol). 
Schwer  löslich  in  Methylalkohol.  Bei  Einwirkung  von  NajCOj  oder  NHg  entsteht  Indol, 
bei  Einwirkung  von  HCl  eine  geruchlose  Verbindung  (löslich  in  Alkohol  und  Aether). 

•l(N)-Aetliylmdol  CioHnN  =  C8H6>N.C2Hg  (S.  218).  Oel  von  schwachem,  nicht 
unangenehmem  Geruch.  Kp:  252—253"  (corr.).  D^^:  1,2563  (Michaelis,  Robisch,  B.  30, 
2812).  —  Pikrat  CjoH^N.CeHsOTNj.    Rothe  Nädelchen  aus  Ligroin.    Schmelzp.:  105". 

N-Propylindol  CuHisN  ==  CgHgN.CgHj.  a)  Normalpropylindol.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  l-Propylindolcarbonsäure(2)  (S.  172)  (M.,  R.,  B.  30,  2816).  —  Farbloses  Oel.  D»^: 
1,0559.    Kpyeg:  265"  (corr.).  —  Pikrat  CnHigN.CgHaO^Na.    Rothe  Nadeln.    Schmelzp.:  67". 

b)  Isopropylindol.  Kp:  250"  (M.,  Ilmer,  B.  30,  2818).  —  Pikrat.  Rothe  Kry- 
stalle.     Schmelzp.:  76". 

N-Isobutylindol  CiaHi^N  =  C.HgN.C^Hg.     Kp:  260"  (M.,  I.,  B.  30,  2820). 
N-Isoamylindol  C^Hi^N  =  CsHgN.CsHu.     Kp:  276"  (M.,  L,  B.  30,  2821). 
*Benzylidenmethylindol  Cj5H.j2^2  (S-  219).     Die   Verbindung  ist  hier  %u  streichen. 
Vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1088,  Z.  6—1  v.  u. 

Oxindol  CsHyON  =  CeH4<^g«>C0   und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1320—1322 

u.  Spl.  Bd.  II,  S.  818—819. 

*l(N)-Methyloxindol(2)  C9H9ON  (&  219)  ist  hier  %u  streichen.  Vgl.  Hptiv.  Bd.  II, 
S.  1320  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  818. 

Indoxyl  CgH^ON  =  C6H4<^j^^^>CH  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1613  ti.  Spl.  Bd.  II,  S.  945. 

Dioxindol  CgHyOjN  =  C«H4<^^^^^'>C0  .^.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1612-1613  u.  Spl. 
Bd.  U,  S.  644. 

Isatin  CgHsOjN  =  C6H4<^>C.0H    s.    Hptw.  Bd.  II,   S.  1601ff.  und  Spl.  Bd.  II, 

S.  942—944. 

CH 

2)  Indolenin  (Tertiärindol)   C6H4<^_^^CH.      Bezeichnung  für  die  bisher  nicht 

isolirte    Stammform    der    „Indoleninbasen"  (j9,(?-dialkylirte  Indole)  (Plancher,  B.  31, 
1492—1493). 

3)  Pyrinden  NC5H3<^g^>CH.      Derivate   s.   im   Hptw.  Bd.  IV,  S.  246—247;  Be- 
richtigung daxu  itn  Spl.  Bd.  IV,  S.  176. 

*  Verbindungen  CgH^ON  und  Oxy-  bezw.  Thio-Derivate 
derselben  (S.  219).  b)  1-Aminocumaron  CgH^ON  = 
N-Carboxäthylderivat  CHuOgN  =  CsHsO.NH.COa.CaHj.  B.  Durch 
2-stdg.  Kochen  von  4  g  Cumarilsäureazid  (Spl.  Bd.  II,  S.  980)  mit 
50  g  absolutem  Alkohol  (Störmer,  Calov,  B.  34,  774).  —  Schuppen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  141".  Unlöslich  in  Wasser  und  Petroleum- 
äther, sonst  leicht  löslich.  Durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  oder  alkoholischem  Kali 
entsteht  o-Oxyphenylessigsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  916). 

c)  Aethenylaminophenol,  ms-Methylbenzoxazol  C8H70N  =  CgH^-C^T^^CCHg 
s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  705  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  388. 
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d)  Benzmorpholon  CgH^O^N  =  C6H4<  •  '  u.  Derivate  s.  Spl.  Bd.  U,  S.  391 
bis  392. 

e)  Oxycumarazin   CsH.O^N  =  CeH4<         •     ^         s.  Spl.  Bd.  III,  S.  53. 

*  Verbindungen  CgH^NS  und  Oxy-  bezw.  Thio-Derivate  derselben  {S.  219 

bis  220). 

NE.  CS 
S.  219,  Z.  6  V.  u.    Die  Structurformel  muss  lauten:  Cf^H^<^  •     . 

NH.CO  ,  ,     . 

b)  KetodihydrobenzoparathiazinC8H70NS==C8H4<        •      .  B.  Aus  2-Amino- 

thiophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  473)  und  Monobromessigsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  172)  (Unger,  B.  30, 
608).  Auch  aus  Chloressigester  und  2-Aminothiophenol,  jedoch  in  geringerer  Ausbeute, 
als  mit  Bromessigester  (ü.,  Graff,  B.  30,  2393;  vgl.  auch  Hofmann,  B.  13,  1234).  — 
Nadeln  (aus  Benzol  oder  CCI4).  Schmelzp.:  179<*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Benzol  und  CHCI3,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  conc.  Salzsäure.  Wird 
von  Reductionsmitteln,  auch  von  NHg,  Hydroxylaniin ,  Phenylhydrazin,  acylirenden  und 
methylirenden  Mitteln  nicht  angegriffen.  Durch  Kalilauge  entsteht  o-aminophenyl- 
thioglykolsaures  Kalium  CeH4(NH2).S.CH2.C02K.  Auch  conc.  Säuren  öffnen  den  Thiazin- 
ring;  giebt  man  NaN02  zur  Lösung  der  Substanz  in  conc.  Salzsäure,  so  entsteht  eine 
gelbe  Lösung,  die  mit  (?-Naphtolnatrium  einen  rothen  Azofarbstoff  liefert.  Bei  der  Destil- 
lation von  Ketodihydrobenzo-p-Thiazin  über  ein  rothglühendes  Gemisch  von  Kupferpulver 
und  Zinkstaub  entsteht  Indol. 

c)  Aethenylaminothiophenol  QH^NS  =  C6H4<g>C.CH3  s.  Eptw.  Bd. II,  S.797. 
-  Phtalon  desselben  C6H4<^>C.CH<^§>C6H4  s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  278. 

3.  *  Basen  C9H9N  {S.  220—223). 

1)  *2-Methylindol,  Methylketol : 

{S.  220—221).     {B.     Durch  Erhitzen  von.  .  .  .  Acetonphenylhydrazon 

ZnCl2 (E.  Fischer,  ä.  236,  126  j;  vgl.  D.R.P.  38  784;  Frdl. 

I,  151).  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Monochloraceton  (Spl.  Bd.  I, 
S.  502)  (Nencki,  Berlineeblaü,  D.R.P.  40  889;  Frdl.  I,  151).  —  Mole- 
kulare Verbrennungswärme:  1167,9  Cal.  bei  const.  Volumen  (Berthelot, 
Andr6,  Cr.  128,  969).  Liefert  mit  C2H5J  2-Methyl-3,3-Diäthylindolenin  (S.  169),  1,3,3-Tri- 
äthyl-2-Methylenindolin  (S.  170)  und  2-Methyl-3-Aethylindol  (S.  164)  (Plancher,  O.  28  II, 
343).  lieber  die  Einwirkung  von  CHgJ  und  C2H5J  in  alkalischer  Lösung  vgl.  auch 
PicciNiNi,  O.  28  II,  87.  Methylketol  liefert  mit  Aldehyden  in  wenig  absolutem  Alkohol 
Alkyliden-Bismethylketole  (Walther,  Clemen,  J.  pr.  [2]  61,  249);  Condensation  zwischen 
1  Mol.  Methylketol  und  1  Mol.  Aldehyd  unter  Abspaltunff  von  H2O  s. :  Freund,  Lebach, 
B.  36,  308.  Giebt  mit  Aminoketonen  vom  Typus  des  p-Diaminobenzophenons,  den  ent- 
sprechenden Thioketonen  oder  Auraminen  Leukobasen  von  rothen  bis  violetten  basischen 
P^arbstoffen  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  121837;  G.  1901 II,  80;  D.R.P.  128904;  C.  1902  I,  740). 
Verwendung  von  Methylketol  zur  Darstellung  von  Monazofarbstoffen:  B.  &  Co.,  D.R.P. 
141354;  C.  1903  1,  1198.  Verwendung  zur  Herstellung  künstlicher  Blumengerüche: 
Heine  &  Co.,  D.R.P.  139  869;  G.  19031,  859. 

5-Chlor-2-Methylindol    CgHgNCl  =  C6H3Cl<gy>C.CH3.       B.      Aus   Aceton- 

p-Chlorphenylhydrazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  765)  durch  ZnCl2  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  127245; 
G.  1902  I,  154).  —  Kryställchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  119*.  Mit  Wasserdampf 
flüchtig.  Durch  Condensation  mit  Auramin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1172)  u.  s.  w.  erhält  man 
basische  Farbstoffe. 

3-Nitroso-2-Methylindol  CgHgONa  =  C34<^'J5^^^>^-^^3  ^^S^"  ^ngeli, 
Anqelico,  O.  30  II,  268).  B.  Durch  Einwirkung  von  Isoamylnitrit  auf  2-Methylindol  in 
Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Spica,  Anqelico,  Q.  29  II,  54).  —  Aus  abso- 
lutem Alkohol  gelbgrüne,  am  Licht  veränderliche  Plättchen.  Schmelzp.:  198**  (unter  Zer- 
setzung). Löslich  in  Essigsäure.  Zeigt  saure  und  basische  Eigenschaften.  Condensirt 
sich  nicht  mit  Benzaldehyd.  Durch  Oxydation  entsteht  3-Nitro-Methylindol  (S.  159).  — 
K.CgHjNaO.  Beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitroso-2-MethylindoI  mit 
alkoholischer  Kalilauge.     Leicht  zersetzlich. 
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Nitromethylindol  CgHeOaNj.     a)  3-Nitro-2-Methylindol  C8H4<^^^^^C.CH9. 

B.  Aus  3-Nitroso-2-Methylindol  (s.  o.)  durch  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  mit  Ferri- 
cyankalium  oder  glatter  mit  Kaliumpermanganat  (Anqeli,  Anqelico,  O.  30  II,  274).  Das 
Natriumsalz  entsteht  aus  2-Methylindol  durch  Einwirkung  von  Aethylnitrat  (Spl.  Bd.  I, 
S.  120,  Z.  1  V.  0.)  in  ätherischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natrium  (A.,  A.,  R.  A.  L. 
[5J  121,  346).  —  Gelbe,  glänzende  Schuppen.     Schmelzp.:  237". 

b)   Bz,-Nitro-2-Methylindol  NO^ . CeH3<^g>C . CH3.     B.     Aus    Methyl- 

ketol  und  einem  Gemisch  von  conc.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  (von  lOO^/o)  in  Gegen- 
wart von  etwas  Harnstoff  (v.  Waltheb  ,  Clemen  ,  /.  pr.  [2]  61 ,  268).  —  Gelbe  Prismen. 
Schmelzp.:  170".  Schwer  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert 
Condensationsproducte  mit  Aldehyden  analog  dem  a-Methylketol. 

*3,x-Dinitro-2-Methylindol  CgH^O^Ns  =  C9Hj(N02)2N  {S.  220,  Z.  8  v.  u.).  B.  Aus 
3-Nitro-2-Methylindol  (s.  o.)  durch  HNOg  in  Eisessig  (A.,  A.,  R.  A.  L.  [5]  12  I,  346). 

Bz„-Dinitro- 2-Methylindol    C9H,04N3  =  (N02)2C6H2<^g>C.CH3.      B.     Aus 

2-Methylindol  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,38)  bis  zum  Aufhören  der  NOg- 
Entwickelung  (v.  W.,  Cl.,  J.  pr.  [2]  61,  275).  —  Bräunlichgelbe  Mikrokrystalle  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  268'*.  Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol und  Eisessig,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Petroleumäther. 

*l,2-Diinetliylindol  C,oH,iN  =  CaH4<^^J^^T>C.CHs  {S.  220-221).    Bei  der  Con- 

densation  mit  Tetramethyldiaminobenzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  658)  entsteht  die  Leukobase 
eines  violetten  Farbstoffes  (Bayer  &  Co.,  D.K.P.  128660;   C.  19021,  610). 

5-Clilor-l,2-Dimetliylindol  CioHioNCl  =  C6H3Cl<^fJ.'^T>C.CH3.     B.    Durch 

Einwirkung  von  ZnClj  auf  das  Hydrazon  aus  unsymmetrischem  Methyl  -  p  -  Chlorphenyl- 
hydrazin  und  Aceton  (B.  &  Co.,  D.R.P.  128660;  C  19021,  610).  —  Blättchen  von  ange- 
nehmem Geruch.     Schmelzp.:  ,67".     Mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig. 

Das  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  221,  Z.  5  v.  0.    aufgeführte  Aethylmethylindol  ist  als 

2-Methyl-3-Aethylindol  C6H4<^th!!^^>C.CH8  erkatint  (vgl.  Plancher,  O.  28  II,  349) 

und  daher  hier  xu  streichen.     Vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  228  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  164. 

5-Chlor-l-Aetliyl-2-Methylindol  CuHi^NCl  =  C6H3Cl<^{j7^>C.CH3.    Farblose, 

rhombische  Täfelchen  von  anisartigem  Geruch  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  74".  Fichten- 
spahnreaction :  blauroth  (B.  &  Co.,  D.R.P.  128  660;    0.  19021,  610). 

Carbanilsäurederivat  des  2-Methylindols,  2-Methylindol-N"-Kohlensäure- 
anilid  CigHi^ON^  =  C9H8>N.C0.NH.C6H8.  B.  Aus  Carbanil  und  Methyiketol  beim 
Kochen,  neben  einer  in  Alkohol  schwer  löslichen  Verbindung  vom  Schmelzp.:  235" 
(v.  Walther,  Clemen,  J.  pr.  [2]  61,  262).  —  Blättchen  aus  Xylol.     Schmelzp,:  170". 

3-Methoxy-2-Metliyliiidol   C,„H,iON  =  C»H4<^'^-^^»^>C.CH3.     B.     Bei  etwa 

36-stdg.  Erhitzen  vom  Phenylhydrazon  des  Acetolmethyläthers  (4  g)  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  767) 
im  Wasserbade  mit  8  g  Pheuylhydrazinchlorhydrat  und  12  g  Natriumacetat  in  40  g 
60"/oigem  Alkohol  (neben  einem  unbeständigen  gelben  Körper)  (Leonardi,  de  Francis, 
G.  33  I,  320).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  82 — 83".  Löslich  in  warmem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

2)  *3-Methylindol,  Skatol  C6H4<^^^^>CH  {S.  221—222).    V.   Im  Zibeth  (Wal- 

BAüM,  B.  33,  1904).    —    {B.     Man   vermischt    die   Verbindung   von    Propionaldehyd    mit 

Phenylhydrazin  mit ZnCl^ (E.  Fischer,  A.  236,  1838  j;  vgl.  D.R.P,  38  784;  Frdl.  1, 

152).  Aus  o-Acetophenylaminoessigester  (Spl.  Bd.  III,  S.  96)  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk oder  Kochen  der  Toluollösung  mit  Natriumdraht,  im  letzteren  Falle  neben  Skatol- 
carbonsäure  (S.  173)  (Camps,  B.  32,  3234).  —  Molekulare  Verbrennungswärme:  1169,7  Cal. 
bei  coust.  Volumen  (Berthelot,  Andrö,  G.  r.  128,  969).  Verwendung  zur  Herstellung 
künstlicher  Blumeugerüche:  Heine  &  Co.,  D.R.P,  139  869;  G.  19031,  859. 

S.  222,  Z.  18  u.  19  V.  0.  statt:  „Unlöslich  in  Wasser^^  lies:  „Unlöslich  in  Aether^^. 

*l,3-Dimethylindol  CioHiiN  =  C6H4<^S2''j>CH  (Ä222).     B.     Durch    Erhitzen 
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von  l-Methylmdoles8igsäure(3)  (S.  173)  auf  200—2200  (Piccinini,  R.  ä.  L.  [5]  81,  316).  — 
Pikrat.     Schmelzp.:  143—144». 

2-Oxy-3-Methylindol,  3-Methylindolinon(2),  Atroxindol  CeH^<^g^^^'^>CO 
s.  Hptw.  Bd.  IL  S.  1371  und  Spl.  Bd.  II,  S.  838. 

N-Methylderivat  des  Atroxindols  C6H4<;  j^.qjj  ^^CO  5.  1,3-Dimethylindoli- 
non(2)  Eptw.  Bd.  IV,  S.  223. 

l-Acetyl-3-Methylindolinon(2)   CnHuOjN  =  C6H4<^US^J^^^^>C0.     B.     Aus 

3-Methylindolinon(2)  (vgl.  oben)  und  Essigsäureanhydrid  (Brdnner,  M.  18,  536).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  TS». 

Bz-Dibrom-3-Methylindolinon(2)    CaH^ONBr^    =   C9H,Brj<^^^^^^>C0.     B. 

Beim  Erwärmen  von  3-Methylindolinon(2)  (vgl.  oben)  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Brom- 
wasser (Bbünner,  M.  18,  536).  —  Farblose  Nadeln.     Schmelzp.:  171". 


HsC 


-CH 


.CH 


NH 


NH 


CH, 


\ 


CO 


CO 


3)  *  5-Methylindol: 

{S.  222).      2  -  Oxyderivat ,     p  -  Methyloxindol    C9H9ON  =  CH, . 

CeH3<St>C0.     B.     Bei    der  Reduction  von  4-Nitro-m-Tolylessig- 

säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  839)  mit  Sn  -f  HCl  (Reissert,  Scherk,  B.  31, 
393).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  168^  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  CHCI3,  Aceton  und  Eisessig. 

Acetyl-p- Methyloxindol  CiiHhO^N  =  C9H80N(C0.CHs). 
Gelbliche  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  161".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzol  und 
CHCI3  (R.,  ScH.,  B.  31,  393). 

p-Methylisatin  CgH^OjN  = 
und  Derivate  s.  Eptw.  Bd.  II,  S.  1650—1652  u.  Spl.  Eptw.  Bd.  II, 
S.  960-961. 

4)  * Methylisoindol  G6^4<^^^^^">^  (S.  222).    B.    Bei  der  Reduction  von  1-Methyl- 
phtalazin  mit  Zn  -|-  HCl  (Gabriel,  Eschenbach,  B.  30,  3029). 

5)  *  Dihydrochinoline  s.  Eptw  Bd.  IV,  S.  253—254  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  180—181. 

Dihydrochinolinderivate  s.  auch  Eptw.  Bd.  IV,  S.  223, 
Z.  28  u.  21  v.u.,  S.  269,  Z.  9  v.o.,  S.  277,  Z.  14  v.u..  S.  278,  Z.  14  v.o., 
Z.  20  V.  u.,  S.  286,  Z.  8  v.  u.,  sowie  Spl.  Bd.  IV,  S.  188. 

3  -  Chlor  -  5  -  Nitro  -  2  -  Gxy-l-Methyl  - 1, 2  -  Dihydrochinolin 
CjoHgOsN^Cl  = 

B.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Jodmethylat  des 
3-Chlor-5-Nitrochinolins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  264  sub  b)  (Decker,  B.  36, 
1207).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  zwischen  120" 
bis  130"  zu  einer  schwarzen  Masse. 

3-Brom-5-Nitro-2-Oxy-l-Methyl-l,2-Dihydrochinolin  CioH^OaNgBr  =  CgHgBr 
(N02)(0H)>N.CH3.  B.  Aus  3-Brom-5-Nitrochinolin-Jodmethylat  (S.  183)  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  (D.,  J.  pr.  [2]  45,  179;  B.  36,  1205).  —  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  Aether.     Giebt  mit  Alkoholen  Alkyläther  (vgl.  unten). 

Als  Alkyläther  dieser  Verbindung  sind  die  im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  265,  Z.  8  v.  u.,  bis 
S.  266,  Z.  4  V.  0.,  aufgeführten  Alkoholate  aufxufassen;  s.  auch  Spl.  Bd.  IV,  S.  183. 

S.  222,  Z.  4  V.  u.  statt:  „s.  m-Nikotin"-  lies:  „s.  S.  860''. 

7)  Dihydroisochinolin.  Methylmethylenäther  eines  N-Methyltetraoxydihydro- 

isoehinolins  (CH3.0)(CH2:0,)C6H<      '^^   ^''K.  Oxycot&rnin,  Spl.  Bd. III,  S. 681- 

C'H2.C/Hj 


NO,    CH 

/\/^"^cci 


,CH.OH 

N(CH3) 


-682. 


*  Verbindungen  CeHgON  und  Oxyderivate  derselben  (S.  222-223). 
a)  *Hydrocarbostyril  {S.  222)  ist  hier  xu  streichen.  Vgl.  Eptw.  Bd.  II,  S.  1363  und 
Spl.  Bd.  II,  S.  835. 

N  CH 

c)  *Phenyloxazolin  Cs,H90N  =  CeH5.C<^";,„*   s.   Eptw.  Bd.  II,  S.  1160  und  Spl. 

Bd.  II,  S.  728. 


^O.CH, 


Juli  1903.]  F.    "BASEN  CnHan.gN.     \ir,223—224\  161 

Nitroderivat  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1233. 

^-p-Methoxyphenyloxazolin   CioHuO^N  =  CH3.0.CeH4.C<    '  •    '  s.  Hptw.  Bd.  II, 

O.CHo 
S.  1529. 

O  PH 

d)  3-Methyl-Benz-p-oxazin  C9H9ON  =  Gq^^<,    '  •    '     .     B.     Durch  48-stdg. 

N :  C.CH3 

Einwirkung  von  SnClj  -f-  conc.  Salzsäure  auf  die  alkoholische  Lösung  des  o-Nitrophen- 
acetols  (Störmer,  Brockerhof,  B.  30,  1641).  —  Gelbliches,  stechend  riechendes  Oel,  das 
sich  an  der  Luft  leicht  verändert.  Färbt  sich  mit  HCl  gelb,  mit  FeClg  dunkelviolett.  — 
(CaHaONj^HaPtCJg.     Gelblich  braune  Krystalle.     Schmelzp.:  oberhalb  250". 

e)  Keto-Methylphenmorpholin    CgHgO^N  =  CeH4<         •    '      "   s.   Spl.  Bd.  II, 

NH.CO 

S.  392,  Z.  11  V.  u. 

r\ PfOH^  PFT 

f)  Methyl-Oxycumarazin     C9H9O2N  =  GqH^<^  •  ^   s.  Spl.  Bd.  III, 

CH:  N 
S.  53—54. 

"Verbindungen  C9H9NS  und  Oxyderivate  derselben  {S  223).    a)  *;U-Methyl- 

CH2.S 
Phenpenthiazol  CeH4<^   •  (S.  223).   Verändert  sich  bei  längerem  Auf  bewahren 

N — C.CH3 
(Gabriel,  B.  30,  1146). 

O rya  rijr 

b)    a-Methyl-Ketodihydrobenzo-p-thiazin    C9H9ONS  =  C6H4<  ^       •     "       *. 

NH.CO 
B.      Aus    a-Brompropionsäure    und   o-Aminothiophenol    (Unoer,  Graff,  B.  30,  2395).    — 
Nadeln   aus  Ligroin.     Schmelzp,:  128".     Leichter  löslich  als  Ketodihydrobenzo-p-Thiaziu 
(S.  158)  selbst. 

PH    S 
c)^-Phenylthiazolin  C9H9NS  =   •     ^     ^CCgH^  und  sein p- Bromderivat  s.  Hptw. 

CH2.N 
Bd.  II,  S.  1292  und  Spl.  Bd.  U,  S.  796. 

CH,.S 
|U-p-Methoxyphenylthiazolin  CioH,iONS  =  •  >C.CeH4.0.CH3  s.  Hptw.  Bd.  II, 

CHo.N 
S.  1541. 

P  H  PH S 

d)  Diketo-Phenyl-Tetrahydrothiazol  C9H7O2NS  =    ^    ^' •  ■      und  Deri- 

vate s.  S.  195—196. 

4.  *  Basen  c.^^^^-in  {s.  224-227). 

1)  *  3-Aethylindol  CeH4<^^y2_^>CH  {S.  224).    2-Oxy-3-Aethylindol,  3-Aethyl- 

indolinon(2)  CioH„ON  =  CeH,<§(^2_^>C . OH  =  CeH,<^^^5^)>C0.     B.     Aus 

normalem  Butyrylphenylhydrazin  mit  Kalk  bei  190  —  200"  (Brünner,  M.  18,  589).  — 
Blassgelbe  Krystalle,  monoklin  (Gräber).  Schmelzp.:  102,5".  Kp^^a:  320—323".  Schwer 
löslich  in  heissem  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  reducirt 
in  der  Kälte  Kaliumpermangat,  beim  Kochen  FEHUNo'sche  Lösung.  Mit  conc.  Schwefel- 
säure und  K^Cwfij  oder  MnOa,  nicht  aber  mit  FeCig,  erfolgt  rothviolette,  schliesslich 
blaue  Färbung. 

N-Methylderivat  C„H,30N  =  C6H4<^,JJ!^2^)>C0.     B.     Aus   3-Aethylindolinon 

(s.  o.),  Natriummethylat  und  CH3J  bei  130"  unter  Druck  (B.,  M.  18,  545).  —  Oel.  KP745: 
280 — 285".  —  Giebt  mit  Bromwasser  ein  Bromproduct  vom  Schmelzp.:  161",  das  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  purpurrothe  Färbung  liefert. 

N-Acetylderivat    CiaHisO-^N  =  CtoHioONlCaHgO).     B.     Aus  3-Aethylindolinon (2) 
(s.  o.)  und  Essigsäureanhydrid  (B.,  M.  18,  543).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  45". 

Bz-Dibrom-3-Aetliylindolinoii(2)  CjoHgONBr^  =  C«H,Br,<^.^'^^''^sScO.    B. 

Aus  der  Eisessiglösung  des  Aethylindolinons  (s.  o.)  durch  Bromwasser  (B.,  M.  18,  544). 
—  Blättchen.     Schmelzp.:  150". 

BKILSTHIN-Ergänzungsbäüde.    IV.  \  i 


162  [ir,  224— 226]     I.   BASEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKSTOFF.     [JuU  1903. 

Bz-Dinitro-3-Aethyliiidolinoii(2)  C10H9O5N3  =  C,oH9(N02)20N.  B.  Aus  der 
Lösung  des  Aethylindolinons  (S.  161)  in  Eisessig  durch  conc.  Salpetersäure  nach  kurzer 
Erwärmung  (B.,  M.  18,  544).  —  Strohgelbe,  würfelförmige  Krystallköruer.    Schmelzp. :  176". 

2)  *2,3'Dimethylindol  Oü^i<^^^C  .GU^  {S.  224,  Z.  14  v.  0.  bis  Z.  7  v.  u.). 

\B.    Methylindolessigsäure (E.  Fischer ;j  vgl.  D.R.P.  38  784;  Frdl.  I,  153).    Neben 

2, 3, 3-Trimethylindolenin  (S.  164)  bei  der  Einwirkung  von  ZnCla  auf  das  Phenylhydrazon 
des  Methylisopropylketons  (Plancher,  Bettinelli,  0.  291,  110).  —  Blättchen  aus  Petro- 
leumäther.    Schmelzp.:   102—103». 

*l,2,3-Trimetliylindol  CaH,sN  =  CeH4<^,^.^^3Wc.CH3  {S.  224).  Durch  Ein- 
wirkung von  C2H5J  entsteht  das  Jodhydrat  des  l,3-Dimethyl-2-Methylen-3-Aethylindolin8 
(S.  167)  (CiAMiciAN,  BoERis,  O.  271,  81;  P.,  O.  28  11,  374).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
der  doppelten  Menge  Isopropyljodid  auf  95—100»  das  l,3-Dimethyl-3-lsopropyl-2-Methylen- 
indolin  (S.  171)  (P.,  R.  A.  L.  [5]  Uli,  183). 

l-Phenyl-2,3-Dimetliylindol  CigHisN  =  C^U^<:^^^^^^Q.CR^.  B.  Durch  Er- 
wärmen der  salzsauren  Lösung  des  l-Phenyl-3,3-Dimethylindolinols(2)  (s.  u.)  (Bkdnner, 
M.  21,  178;  vgl.  dazu  Knorr,  B.  36,  1273).  —  Oel.  Kpßo:  228—230«.  Schwer  löslich 
in  conc.  Salzsäure.  Besitzt  kaum  basische  Eigenschaften.  Geht,  mit  CH3J  erhitzt,  über 
in  das  Jodhydrat  des  l-Phenyl-3,3-Dimethyl-2-Methylenindolins  (S.  165).  —  Pikrat. 
Braune  Säulen.     Schmelzp.:  131". 

2  a)  *  Abkömmlinge  des  3,3-Diniethylindols,  3,3-Dimethylindolenins 

CeH4<^/£5i>CH  {S.  224,  Z.  6  v.  u.  bis  S.  226,  Z.  19  v.  u.). 

S.  225,  Z.  24  V.  0.  füge  hinter:  „150°''  hinxu:  „von  EJ  +  P". 

l-Phenyl-3,3-Dimethylindolinol  CieH^ON  =  C6H4<^iQ^^\>CH.0H.     B.     Aus 

Isobutyraldehyd  und  a-Diphenylhydrazin  durch  Stehenlassen  des  Reactionsproducts  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  (Brunner,  M.  21,  173).  —  Krystalle  mit  V4  Mol.  Benzol, 
welche  bei  110 — 115"  schmelzen;  schmilzt  benzolfrei  bei  125".  Leicht  löslich  in  Aether, 
schwer  in  Benzol,  löslich  in  conc.  Säure.  Färbt  sich  in  saurer  Lösung  mit  Oxydations- 
mitteln intensiv  blauviolett  und  kann  zum  Nachweis  von  salpetriger  Säure  in  Brunnen- 
wässern dienen  (B.,  M.  21,  177).  Beim  gelinden  Erwärmen  der  salzsauren  Lösung  ent- 
steht l-Phenyl-2,3-Dimethylindol  (s.o.).  —  CieHieNCl.HgClä.    Krystalle.    Schmelzp.:  124". 

*3,3-DimethylindoIiiion(2)C,oHiiON  =  C6H4<^^^^>CO  {S.  225).    B.     Durch 

Methylirung  von  3-Methylindolinon  (2)  (vgl.  S.  160)  (B.,  M.  18,  539).  Aus  3,3-Dimethyl- 
indoleuincarbonsäure(2)-Nitril  (S.  173 — 174)  durch  alkoholische  Kalilauge  oder  siedende 
verdünnte  Salzsäure  (Plancher,  Bettinelli,  0.  291,  116).  —  Rhombische  Krystalle  aus 
Essigestcr.     Schmelzp.:  152—153". 

Nitrosamin  CioHioO^N^  =  CeH4<^j^,^3)2^CO.    B.   Durch  Einleiten  von  salpetriger 

Säure  in  eine  eisgekühlte,  ätherische  Lösung  des  Dimethylindolinons  (s.o.)  (Br.,  M.  18, 
111).  —  Blättchen  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  60"  (unter  Zersetzung).  Wird  schon 
durch  Wasser  in  das  Dimethylindoliuon  zurückverwandelt. 

S.  225,  Z.  5  V.  u.  hinter:  „. .  .indolin"'  schalte  ein:  „[Base,  {CioSiiN)^  S.  227 J''. 

S.  225,  Z.  5  V.  u.  hinter:  „M."  schalte  ein:  „16,  862''. 

S.  226,  Z.  2  V.  0.  statt:  „252—256°"  lies:  „258°". 

*l,3,3-Trimethylindolinon(2)  CnHigON  =  CaRi<C^9^^yC0  (S.  226,  Z.  3  v.  0.). 

B.  Aus  3-Methylindolinon (2)  (vgl.  S.  160),  Natriummethylat  und  CH3J  (Br.,  M.  18,  537). 
Aus  l,3,3-Trimcthyl-2-Aethylidenindolin  (S.  168)  und  l,3,3-Trimethyl-2-Methoäthyliden- 
indolin  (S.  170)  durch  Oxydation  mit  KMn04  (Piccinini,  R.  ä.  L.  [b]  7  I,  358). 

l-Phenyl-3,3-Dimethylindolinon(2)  CigHisON  =  CeH4<£[^^9^»>C0.    B.    Durch 

Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  von  l-Phenyl-3,3-Dimethylindolinol  (s.  0.)  mit  ammo- 
uiakalischer  Silbernitratlösung  (Br.,  M.  21,  177).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  72".  Kpgo: 
210 — 212".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Petroleumäther. 

3)  *2,5-J)imethylindol  CH3.C8H3<^JJ>C.CH3  {S.  226).    Ueberführung  in  basische 

Farbstoffe  durch  Condensation  mit  p-Diaminobenzophenon  u.  s.  w.:  Bayer  &  Co.,  D.R.P. 
127245;  C.  19021,  154. 
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1,2,5-Trimethylindol  CuHisN  =  CH3 .  C6H3<^^^^>C .  CH3.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  ZnCLj  auf  das  Hydrazon  aus  unsymmetriseheno  Methyl-p-Tolylhydrazin  und 
Aceton  (B.  &  Co.,  D.R.P.  128660,  137117;  C.  1902  1,610;  19031,  110).  —  Blättchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).      Schmelzp.:  56  —  57  ^      Mit  VVasserdampf  ziemlich  leicht  flüchtig. 

l-Aethyl-2, 5-Dimethylindol  Ci,H,5N  =  CH3.C6H3<^,5^^-"jj  .>C.CH3.     B.     Durch 

Einwirkung  von  ZnClj  auf  das  Hydrazon  aus  unsymmetrischem  Aethyl-p-Tolylhydrazin 
und  Aceton  (B.  &  Co.,  D.R.P.  128660,  137117;  C.  19021,  610;  19031,  110).  —  Farblose 
Krystalle.  Schmelzp.:  47°.  Bei  der  Condensation  mit  Tetramethyldiaminobenzophenon 
entsteht  die  Leukobase  eines  violetten  Farbstoffs.     Fichtenspahnreaction :  blauroth. 

9)  *Base  (CioH„N)3  (S.  227). 

S.  227,  Z.  26  V.  0.  hinter:  „Ci^Hi^N^'  sehalte  ein:  „Brunner,  M.  18,  115^^. 
*Dibromderivat    CioHgONBrg    (5.  227,   Z.  32—35  v.  0.).      Der  Artikel   ist   hier   xu 
streichen.     Vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  225,  Z.  8—3  v.  u.  und  Zusatz  daxu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  162. 

10)  4,7-Dimethylindol(?):  CHg 

Zur  Constitution  vgl.:  Plancheb,  R.  A.  L.  [5]  11 II,  212,    B.    Durch       ^A^^ 

40-stdg.   Erhitzen    von    Pyrrol    mit    Acetonylaceton  in    essigsaurer     ^    ^^ CH 

Lösung  bei  Gegenwart  von  Zinkacetat  (Plancheu,  B.  35,  2607).  —  ||     ? 

Farblose  Nadeln  (aus  Petroleumäther)  von  eigenthümlichem  Geruch.      -.      ^.  yCH 

Schmelzp.:  101—102».     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    Giebt  Pyrrol-        >r     ^NH./ 
reaction,  Fichtenspahnreaction  u.  s.  w.  —  Liefert  in  Benzollösung  ein  CH3 

in  rothen  Nadeln  krystallisirendes  Pikrat. 

HC=— CH 

11)  2-Phe7iyldihydropyrrol        •     „  ^„  ^  „  •      -S-     Durch    Eintropfen    von   5  g 

HjC.NH.CH.CßHs 

jS-Benzylaminopropionaldehyddiäthylacetal  in  30  g  gut  gekühlte,  i'auchende  Salzsäure  und 
Eindampfen  im  Vacuum  bei  40 — 50"  nach  5-stdg.  Stehen  der  Mischung  bei  Zimmertempe- 
ratur (Wohl,  Wohlbekg,  B.  34,  1922).  —  CmHuN.HCl.  Krystalle  (aus  907oigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  240». 

CH^  — CHj 

12)  Base     •  •  .     Diphenyldiketotetrahydropyrrol  CigHijOaN  = 

CH :  N .  CH.CgHg 

CO CH2 

.    B.    Durch  Zutropfen  einer  Benzollösung  von  Benzalanilin  zu  einer 
C0.N(CeH5).CH.CeH5  ^  ^ 

gut  gekühlten  Mischung  von  Brenztraubensäure   mit  viel  Benzol  (Schiff,  Giqli,  B.  31, 

1310;  vgl.  Gazzarolli,  Turnlackh,  M.  20,  485).  —  Gelbliches  Pulver.     Zersetzt  sich  bei 

147—148».     Verharzt  leicht.     Aetherische  FeCls-Lösung  färbt  die  Beuzollösung  nicht. 

NH.CH.CH3 

13)  Dihydrochinaldin  CaH4<^  •  .     B.     Durch    trockene    Destillation    der 

CH:  CH 

Hydroglaukoniusäure,  sowie  der  Glaukoniusäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1218,  1220)  (Döbnek,  B. 
31,  691).  Durch  Destillation  von  Jodalkylaten  des  Chinaldins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  308)  mit 
Ziukstaub  (D.).  —  Darst.  Durch  Erhitzen  des  Chinaldiuchlorbydrats  mit  Zinkstaub  (D.).  — 
Kp:  245—247».  —  (CioHuN-HCU^PlCl^.  Röthliche  Nadeln.  —  Pikrat.  Schmelzp.:  187». 
Als  Dihydrochinaldin-Derivate  können  aufgefasst  werden  das  1-Methylchinal- 
don(4),  Hptw.  Bd.  IV,  S.  311  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  199,  sowie  das  6-Methoxyl-Methyl- 
chinaldon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  312. 

*  Verbindungen  CjoHnON  {S.  227).    b)  *Phenylpeutoxazolin  CH.,<qJJ2-0\^(;;. 

CsHb  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1161. 

Nitroderivat  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1233. 
p-Methoxyderivat  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1530. 

CU3.CH.O 

d)  ^-Methyl-iU-Phenyloxazolin  •         >C.CaH5  s.  Hpwt.  Bd.  II,  S.  1161  und 

CHj.N 

Spl.  Bd.  II,  S.  728. 

Nitroderivate  Hptw.  Bd.  II,  S.  1233  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  770,  775. 
p-Methoxyderivat  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1530. 

CH2.O 

e)  /i-Benzyloxazolin    •         ^C.CHj.CgHs  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1311. 

CHj.N 

CHo.O 

f)  /^-o-Tolyloxazolin     •'     '^C.CJl^.CE^  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1329. 

CHg.N 

11* 
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PH   O 

g)  fi-p-Tolyloxazolin    •    ''    >C.CeH4.CH3  s.  Eptw.  Bd.  II,  S.  1341. 

O  r*TT  P  TT 
h)  2-Aethylbenzoxazin  CeH4<^ '•     '   '    '.      2.Aethyl-x-Chlorphenmorpholoii 

CoH.oO.NCl  =  CeH3Cl<^~^^-^^''^  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  417. 

*  Verbindungen  CjoHnNS  (S.  227). 

S.  227,  Z.  11  V.  u.  statt:  „B.  20''  lies:  „B.  30''. 

b)  iU-Phenylpenthiazolin  CeHs.C<|-^gJ>CH2  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1293. 

p-Methoxyderivat  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1541. 

PH   PH S 

c)  i?-Methyl-i(<-Phenylthiazolin        ^"  •  >C.CeH5  und  sein  p-Bromderivat  s. 

Hptiü.  Bd.  II,  S.  1293  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  796. 

d)  ^-o-Tolylthiazolin  CH3.C6H,.C<^>C2H4  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1335. 

e)  iU-(p)-Tolylthiazolin  CH8.CeH4.C<|>C2H4  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1353,  Z.  4  v.u. 

(3     pXT  p    T-T 

f)  2-Aethylbenzo-p-thiazin  Ca^i^Kj  ■'   '    ^      2-Aethyl-3-Keto-Dihydro- 

benzo-p-thiazin  CoHnONS  =  C6H4<         •  .     B.     Aus  a-Brombuttersäure  und 

NH.üO 
o-Aminothiophenol  (Unoer,  Graff,   B.  30,  2395).    —    Prismen  aus   Ligroin.     Schmelzp.: 
105 — 106°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin,  sonst  leicht  löslich. 

5.  *  Basen  CuHijN  (Ä.  227— 229). 

2)  * 2'Methyl-3-Äethylindol  C»H,<^.[^''^sVc.CH3  (Ä  228).    B.     Entsteht,  neben 

anderen  Producten  bei  der  Einwirkung  von  C2H5J  auf  Methylketol  (S.  158)  (Plancher, 
Q.  28  II,  347;  vgl.  E.  Fischer,  Steche,  A.  242,  362).  —  Kpi,:  156—158»  (Ciamician, 
Pl.,  B.  29,  2476).  Bildet  mit  CH3J  bei  170»  l,3-Dimethyl-2-Methylen-3-Aethylindolin 
(S.  167)  (Pl.,  Q.  28  II,  379).  —  Pikrat  CnHiaN.CeHgO^Ns  Schmelzp.:  152-153°  (Pl., 
O.  28  II,  347). 

5)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  228,  Z.  25  v.  0.  bis  S.  229,  Z.  2  v.  0.  aufgeführten  Ver- 
bindungen sind  nicht  Abkömmlinge  eines  Dimethyldihydrocfiinolins,  sondern  Ab- 
kömmlinge des  2,3,3-Trimethylindolenins  C6H4<^^£5Ä>C.CH3  bezw.  2-Methy- 

len-3,3-Dimethylindolins  C«H^<^'^^^«'''>C :  GH,.    Vgl.  Brünner,  B.  31,  612,  1947; 

O.  311,  181;  Plancher,  B.  31,  1497;    Q.  28  II,  418;   311,  280. 

2,3,3'Trimethylindolenin   G8H4<§^£2i>G.CH3.     (Das  Molekulargewicht  ist 

kryoskopisch  bestimmt).  B.  Aus  dem  Phenylhydrazon  des  Methylisopropylketons  durch 
Chlorzink  (Plancher,  Ch.  Z.  22,  38;  G.  28 II,  427;  B.  31,  1496;  Pl.,  Bettinelli, 
O.  29  1,  106).  Durch  Oxydation  von  2,3,3-Trimethylindolin  (S.  149)  mit  alkalischer 
KMnO^-Lösung  in  der  Kälte  (Pl.,  O.  2811,  372;  B.  31,  1496).  —  Farblose,  bewegliche 
Flüssigkeit.  Kpa^:  125—130".  KP744:  228  —  229».  Riecht  safrau ähnlich,  doch  etwas 
stechend.  Beständig  gegen  den  Luftsauerstoff  und  Kaliumpermanganat.  Wird  durch 
KMn04  in  der  Wärme  zu  einer  Säure  vom  Schmelzp.:  140»  oxydirt,  durch  Zinn  -)- 
HCl  zu  Trimethylindolin  reducirt.  Wird  durch  CH3J  in  l,3,3-Trimethyl-2-Methylen- 
indoliu  (S.  165)  verwandelt.  Liefert  mit  Benzoylchlorid  und  NaOII  die  Verbindung 
Ci8H,90.,N  (s.u.).  —  (GiiH,3N).,.ZnGl2.  Prismen  aus  Alkohol.  Schmilzt  bei  225»  fast 
ohne  Zersetzung.  —  Pikrat  CuHiaN.CeHgOyNs.  Durchsichtige,  gelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  158». 

Verbindung  CigHigOaN  =  C„H,3N.C7Ha02.  B.  Aus  Trimethylindolenin,  Benzoyl- 
chlorid und  NaOH  (Pl.,  B.,  G.  291,  111).  -  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
183».  Verliert  beim  Erwärmen  kein  Wasser.  Beständig  gegen  kalte,  20»/oige  alkoholische 
Kalilauge. 
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2'-Isonitrosoderivat  des  2, 3, 3 - Trimethylindolenins  C^HijONa  = 
C«H4  < 9r^^  ^»^j>C.CH :  NPH.     B.     Aus  Trimethylindolenin,    Nitrit  und   Eisessig    in    der 

Kälte  (Pl.,  B.,  G.  291,  113).  —  Nadeln  aus  Benzol- Petroleumäther.  Schmelzp.:  156". 
Wird  durch  Essigsäureanhydrid  in  das  Nitril  der  3,3-Dimethylindoleuincarbonsäure(2) 
(S.  173-174)  verwandelt. 

*l,3,3-Trimethyl-2-Methylemndoliii  (itn  Hptw.  Bd.  IV,  S.  228 


/\ 


-C(CH3), 


2 


als  1,3,4-Trimethyldihydrochinolin  aufgeführt)  CijHigN  = 
(Zur  Constitution  s.:  Brünnee,  B.  31,  612;  M.  21,  156;  Constitution  der 
Salze  vgl.  unten).     B.     Durch  Einwirkung  von  ZnClj  auf  das  Methyl-  p, .  q^j 

phenylhydrazon    des   Methylisopropylketons    in    alkoholischer  Lösung      \/'\/' 
(Br.,  B.  31,  613;  Plancher,  B.  31,  1497;    O.  28  II,  427;    Ch.  Z.  22,  N.CH, 

38).  Durch  Einwirkung  von  KOH  auf  das  Jodmethylat  des  2, 3, 3 -Tri- 
methylindolenins (s.  u.)  (Pl.).  Aus  Methylketol  (S.  158),  CHjJ  und  207oiger  Kalilauge  in 
3  Stunden  bei  40"  (Piccinini,  G.  28  II,  87).  Aus  dem  2-Tertiärbutylindol  (S.  167)  bei 
18-8tdg.  Erhitzen  mit  3  Thln.  CH3J  auf  110"  (Pl.,  Forghieri,  R.  A.  L.  [5]  11 II,  186).  — 
Vereinigt  sich  in  ätherischer  Lösung  mit  HJ  zum  2,3,3-Trimethylindolenin-Jodmethylat 
(Br.).  Methylirung:  Pi.,  G.  28  I,  187.  Die  freie  Base  entfärbt  Permanganatlösung 
sofort;  die  schwefelsaure  Lösung  dagegen  ist  gegen  Permanganat  einige  Minuten  be- 
ständig (Br.).  Reagirt  in  wässeriger  Lösung  alkalisch  (vgl.  Hantzsch,  Hörn,  B.  35,  882). 
Benzoylirung  führt  zu  einem  bei  137—138"  schmelzenden  Product  (gelbe  Blättchen)  (Pi., 
Q.  281,  193). 

♦Salze  aus    dem   l,3,3-Trimethyl-2-Methylenindolin,    Tetramethylindo- 

leniniumsalze  C,»H,«NX  =  C«H,<^^^^>C . CH3  (,S.  228).     Zur    Constitution    vgl.: 

X^Ha 

Br.,  M.  21,  156;  H.,  H.,  B.  35,  879.  -  Ci.HieNCl  +  FeCIs  (Hr.,  B.  31,  1946).  - 
*  Jodid,  Jodmethylat  des  2,3,3-Trimethylindolenins  Ci,HieNJ  (5'.225,  Z.  i4  ^;.^<.). 
B.  Aus  2,3,3-Trimethylindolenin  und  CH3J  (Pl.,  B.  31,  1497).  Durch  Einwirkung  von 
HJ  auf  die  ätherische  Lösung  des  l,3,3-Trimethyl-2-Methylenindolin3  (Br.,  ä  31,  613). 
Darst.  Man  vermischt  10  g  Methyl-Isopropylketon-a-Methylphenylhydrazon  unter  Kühlung 
mit  einer  Lösung  von  10  g  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  in  20  ccm  95"/oigem  Alkohol 
und  lässt  3  Tage  bei  Zimmertemperatur  einwirken.  Analog  entstehen  mit  alkoholischer 
Schwefelsäure  oder  ätherischer  Oxalsäurelösuug  das  Sulfat  bezw.  Oxalat  (Br.,  B.  31,  1944). 
—  Sulfat  Ci2HiaN.S04H.     Schmelzp.:  201". 

l-Aethyl-2-Methylen-3,3-Dimetliylindolin  C13H1JN  =  CeH,<^T^^^^^^»>C:CH2. 

B.  Aus  2, 3, 3 -Trimethylindolenin  und  C2H5J  (Pl.,  Bettinelli,  R.  A.  L.  [5]  71,  371).  — 
Jodhydrat,  Jodäthylat  des  2,3,3-Trimethylindolenins  CjgHigNJ.  Schmelzp.: 
219".  —  Pikrat.     Schmelzp.:  125". 

Benzoylderivat  CjoHjiON  =  Ci3Hie(C0.CaHg)N.  B.  Durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  in  alkalischer  Lösung  auf  das  l-Aethyl-2-Methylen-3,3-Dimethylindolin  (s.  0.)  (Fl,, 
B.,  R.A.L.  [5]  71,  372).  —  Prismen  aus  Alkohol.   Schmelzp.:  140".  Beständig  gegen  KMnOi. 

l-Phenyl-3,3-Dimethyl-2-Metliylenindolin  C^H^N  =  yx 

B.    Aus  dem  Condensationsproduct   von  a-Diphenylhydrazin  mit  Iso-       ^  ^ (^(CHg)^ 

propylmethylketon  durch  Stehenlassen  mit  Jodwasserstoffsäure  oder 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure,  als  Jodhydrat  bezw.  Zinnchlorür- 
doppelsalz  (Br.,  B.  31,  1948;  M.  21,  164).  Das  Jodhydrat  ent- 
steht aus  l-Phenyl-2,3-Dimethylindol  (S.  162)  durch  Erhitzen  mit 
CH3J  (Br.).    —    Üel.     Kp62:  208".     Kps^:  183—185".     Wird    an    der 

Luft  sofort  violett.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Salze  C6H4<^J^^^5^^^>C.CH3.  —  Queck- 
silberchloriddoppelsalz. Schmelzp.:  189".  —  C^HisNCl  +  SnClj.  Tafeln.  Schmelzp.: 
121".  —  CijHibNCI  +  FeClg.  Säulchen.  Schmelzp.:  162".  —  (CuHigNCO-iPtCU.  Nadeln. 
Schmelzp.:  198".  —  CHigNJ.  Nadeln.  Schmelzp.:  192"-  Zersetzt  sich  bei  195". 
Löslich  in  heissem  Alkohol.  Durch  Wasser  zersetzlich.  —  Sulfat.  Nadeln.  Schmelzp.: 
206".  —  Pikrat.     Blättchen.     Schmelzp.:  111". 

6)  2-Aethvl-3-Methylindol  CeH4<^^^^^>C.C2Hs.    B.    Aus  dem  Phenylhydrazon 

des  Diäthylketons  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  769)  durch  Chlorzink  (Plancher,  G.  28  II,  389).  — 
Tafelförmige  Krystalle  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  66".  Kpgj:  185".  Liefert  eine 
Nitrosoverbindung.  Wird  durch  CHgJ  (unter  Umlagerung)  in  3-Aethyl-l,3-Dimethyl- 
2  Methylenindolin  (S.  167)  verwandelt.  —  Pikrat.     Schmelzp.:  150—151". 


CH .  CH, 
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l,3-Dimethyl-2-Aethylindol  C12H15N  =  C3H4<^|^J^»j>C.C2H6.     B.     Aus  dem 

Methylphenylhydrazon  des  Diäthylketons  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  769j  durch  Erhitzen  mit  5  Thln. 
ZnClj  auf  180-200«  (Plancher,  R.  A.  L.  [b]  IUI,  185).  —  Kp:  285—287«.  Mit  H2O- 
Dämpfen  flüchtig.  Liefert  mit  CH3J  bei  Wasserbadtemperatur  das  1,3,3-Trimethyl- 
2-Aethylidenindolin  (S.  168).  —  Pikrat.    Blätter  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  91". 

7)  3  -  Methyl  -3-  Aethylindolenin    C^Y{^<^2^^^^^^GB..        1,  3  -  Dimethyl- 

3-AethylindoIinon(2)    CijHisON  =  C«H,< ^^^^^^^ j^^^^^>CO.     B.     Durch    Oxydation 

des  l,3-Dimethyl-2-Methylen-3-Aethylindolins  (S.  167)  mit  Permanganat  in  alkalischer 
Lösung  bei  Eiskühlung  (Plancher,  0.  28  II,  384),  —  Liefert  mit  Bromwasser  ein  Di- 
bromid  (s.  u.). 

Dibromderivat  CiaHjjONBrg.  B.  Durch  Bromwasser  aus  obigem  Indolinon  (Pl., 
O.  28  II,  385).  —  Monokline  (Boeris)  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.: 
121—122«. 

8)  Dihydro-p-Methylchinaldin:  CH 
B.    Durch   Erhitzen  von  Hydro-p-Methylglaukoninsäure  (Spl.  zu  tt  p  /X/^Vnu 
Bd.  IV,  S.  1219)  mit  der  vierfachen  Menge  Natronkalk  oder  durch  ^^^'  ^ 
Destilliren    von    salzsaurem   p-Toluchinaldin  (S.  206)  über  Zink- 
staub   (DöBNER,  B.  33,  678).    —   Oel.      Kp:  262  —  264«.      Riecht             ^y^^yyjLx.  .^^i^ 
intensiv  nach  Anis.   —   (C„Hi3N.HCl)9PtCl4.     Gelbrothe  Nadeln.                         NH 

—  Pikrat.     Nadeln.     Schmelzp.:  153«. 

CH2.CII.C2H5 

9)  3-Aethyldihydrochinolin.      2-Oxyderivat    CeH4<^         •  s.    Aethyl- 
hydrocarbostyril,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  229,  Z.  6  v.o. 

*  Verbindungen  CnHijON  (S.  229).  c)  «,/?- Dimethyl -^  -  Phenyloxazolin 
PTT   PH  O 

'■  •     ■    >C.CeH6  s.  Spl  Bd.  II,  S.  72S. 

CH3.CH 0 

d)  j'-Methyl-|u-Phenylpentoxazolin  •  ^C.CeHg    s.    Spl.    Bd.  II, 

CHj  .CH2 .  N 
S.  728. 

CH(CH,).0 

e)  (9-Methyl-jU-p-Tolyloxazolin    •  ^C.C^U^.CE^  s.  Hptw.  Bd. II,  S.  1341. 

CHj— N 

ptT/-ptr  \  f\ 

f)  j?-Methyl-iU-Benzyloxazolin    •  *      ^C.CE^.C^Bi,  s.  Hphv.  Bd.  II,  S.  1311. 

CH2 N 

g)  ju-Benzylpentoxazolin  CH2<^[j2-^>C.CH2.C6H6  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1311. 

♦Verbindungen  CuHisNS  {S.  229).  b)  «,  <^- Dimethyl- u -Phenylthiazolin 
CH  PH  S 

CH  CH.N^^-^«"^  '•  ^^^-  ^'^-  "'  ^-  ^^^- 

PH   PH    S 
cundd)  (9-Methyl-/i-Tolylthiazoline        "•      "    >C.C6H4.CH3    s.    Hptw.  Bd.  IL 

CHj.N 
S.  1335  u.  1354. 

PH    S 
e)  |U-o-Tolubenzylthiazolin   •     '  ^  >C.CH2.C6H4.CH3  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  839. 

CH2.N 

fundg) /i-o-Tolylpenthiazoline  CH8.C6H,.C<g  •^g*>CH2    siehe   Hptw.  Bd.  II, 

5.  1335  u.  1354.  '       ' 

6.  *  Basen  c,,u,,i<i  {S.229-230). 

4)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  230,  Z.  6-10  v.  o.  aufgeführte  Verbindung  ist  kein  Derivat 
des  Trimethyldihydrochinolins,  sondern  ein  Derivat  des  2,3-Dimethyl-3-Aethyl- 

indolenins  GaB.^<^^^^^^C.CB.^  bexw.  des  2'Methylen-3-Methyl-3-Aethyl- 


indolins  C^B.^<:^^^^^^^^^G:G]1.,. 
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2,3-Dimethyl-3-Aethylindolenin  Ci^H.gN  =  G^H^'^^^^^'^G.Gll^.     B. 

Beim  6-stdg.  Erhitzen  von  «,/9-Dimethylindol  (S.  162)  mit  CaH^J  auf  60—85";  ebenso  aus 
dem  2-Methyl-3-Aethyliudol  (S.  164)  und  CH3J  (Planchee,  R.  A.  L.  [5]  91,  119).  Ent- 
steht als  Chlorzinksalz  (s.  u.)  durch  Condensation  vom  Phenylhydrazon  des  a-Methyläthyl- 
acetons  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  769)  mit  alkoholischem  Chlorzink  (Fl.,  R.  A.  L.  [5]  9  I,  116).  — 
Kp:  242 — 244".  Giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  Isonitrosoderivat  vom  Schmelzp.: 
158—159".  —  (CijHi6N)2ZnCl2.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  200—202".  —  Pikrat. 
Schmelzp.:  152—153". 

*l,3-Dimethyl-2-Methylen-3-Aethylindolin  CjäH^N  =  C6H4<£^£?|l^^^^'^>C : 

CHg.  {Im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  230,  Z.  6  v.  0.  als  Tetramethyldihydrochinolin  aufgeführt). 
B.  Das  Jodhydrat  entsteht  durch  Einwirkung  von  CH3J  auf  2-Methyl-3-AethylindoI 
(S.  164)  oder  auf  2-Aethyl-3-Methylindol  (S.  165)  (Pl.,  O.  28  II,  374).  Durch  Methylirung 
des  2,3-Dimethyl-3-Aethylindolenins  (Pl.,  R.  A.  L.  [5]  91,  116).  Durch  Condensation  vom 
Methylphenylhydrazon  des  a-Methyläthylacetons  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  769)  mit  alkoholischem 
Chlorzink  bezw.  alkoholischer  JodwasserstofFsäurc  (Pl.,  O.  32  II,  398).  Das  Jodhydrat 
entsteht  aus  dem  Jodhydrat  des  l,3,3-Trimethyl-2-Aethylidenindolin  (S.  168)  beim  langsamen 
Erhitzen  (Pl.,  R.  A.  L.  [5]  91,  118;  Pl.,  Bonavia,  O.  32  II,  440).  —  Kp^jo:  245—250". 
Wird  durch  Permanganat  zu  l,3-Dimethyl-3-Aethylindolinon(2)  (S.  166)  oxydirt.    Giebt  ein 

Acetylderivat  vom  Schmelzp.:   85-86".    —    *Ci3H„N.HJ  =  G<i^*<^l(^\^n&>G- 

CHg.  Schmelzp.:  244"  (Zersetzung)  (Pl.).  —  Pikrat  CisHnN.CßHaOjNa.  ^  Monokline 
(BoEBis,  O.  32  II,  408)  Krystalle.     Schmelzp.:  123  —  124"  (Pl.). 

Benzoylderivat  CaoHjiON  =  C«H,<^^^^a^ j^»^s^>C :  CH .  CO .  C«H,  = 

/C  (CH3)  (C^Hb)  .  C.CII :  C.CeHä 
CbHZ    _^====^^  I  (Pr>-,  R.A.L.  [5]  91,  117;    G.  32 II,  400).     B.     Aus 

\N(CH3) -0 

Dimethyl-Methylen-Aethylindolin  (s.  0.)  und  Benzoylchlorid  -f-  Alkali  (Pl.,  O.  28  II,  380). 
—  Monokline  (Boeris)  Prismen  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  119 — 120".  Giebt  bei 
der  Hydrolyse  neben  einem  basischen  Product  Benzoesäure  und  Acetophenon. 

5)  2-Tertiärbutylindol  C|,Yi.^<C^^C.C{GY{^\.    B.     Aus  dem   Phenylhydrazon   des 

Pinakolins  bei  20  Minuten  langem  Erhitzen  auf  190"  (Plancher,  Forghieri,  R.  A.  L.  [5] 
im,  186).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Petroleumäther).  Schmelzp.:  73".  Kp:  276  —  279" 
(ohne  Zersetzung).  Giebt  mit  Isoamylnitrit  in  Gegenwart  von  NaO.CjHg  ein  Isonitroso- 
derivat (gelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.:  233").  Durch  Erhitzen  mit  CHgJ  entsteht  das 
l,3,3-Trimethyl-2-Methylenindolin  (S.  165).  —  Pikrat.    Rothbraun.     Schmelzp.:  133". 

6)  2-Jsopropyl-3-Methylindol  C8H4<^^^^^>C.C3H,.     B.     Durch    Condensation 

des  Aethylisopropylketon-Phenylhydrazons  mittels  alkoholischen  Chlorzinks,  neben 
3,3-Dimethyl-2-Aethylindolenin  (S.  168)  (Plancher,  R.A.L.  [5]  91,  117;  Pl.,  Bonavia, 
Ö.  32  11,426).  —  Kpgo:  175—177".  Kp^g^:  288—290".  Liefert  bei  zweitägigem  Erhitzen 
mit  CHgJ  auf  85—90"  als  Zwischenproducte  das  2-Isopropyl-3,3-Dimethylindolenin  (S.  170) 
und  das  3-IsopropyI-2,3-Dimethylindolenin  (S.  171)  und  daraus  das  1,3,3-Trimethyl- 
2-Methoäthylidenindolin  (S.  170)  bezw.  das  l,3-Dimethyl-3-Isopropyl-2-Methylenindolin 
(S.  171)  (Pl.,  R.  A.  L.  [5]  11 II,  184).  —  Pikrat.     Schmelzp.:  165-166". 

7)  3,3-Diüthylindolenin  G^Y{,<^^^^^>GE.  (oder  polymer?).     B.     Aus  3,3-Di- 

äthylindolenincarbonsäure(2)  (S.  174)  durch  Destillation  (Plancher,  O.  28  II,  366).  — 
Kpao:  134—135".    Vereinigt  sich  leicht  mit  CH3J. 

Jodmethylat  Ci,H,8NJ  =  C12H15N.CH3J.  B.  Aus  Diäthylindolenin  und  CH3J  (Pl., 
Q.  28 II,  367).  —  Schmelzp.:  132".  Wird  von  KOH  in  Diäthylmethylindolinol  ver- 
wandelt. 

2-Oxy-3,3-Diäthylindolenin,    3,3-Diäthylindolinon(2)  C12H15ON  = 

C6H4<^g'^^>CO  oder  C^Y{,<^2£il>G.0YL.     B.     Aus  3,3-Diäthylindolenincarbon- 

säure(2)-Nitril  (S.  174)  durch  alkoholische  Kalilauge  neben  Diäthylindolenincarbonsäure 
(S.  174)  (Pl.,  O.  28  II,  414).   —  Schmelzp.:  157—158". 

Dibrom-3,3-Diäthylindolinon(2)  CaHigONBr,.  B.  Aus  Diäthylindolinon  (s.  0.) 
und  Bromwasser  in  Eisessig  (Pl.,  O.  28  II,  414),  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  171". 


168  {TV,  230]     I.   »BASEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKSTOFF.  [Juli  1903. 

l-Metliyl-3,3-Diäthylindolinon(2)  CigHi^ON  =  C6H4<^j^^»)^>CO.     B.     Aus 

l-Methyl-2  Methylen-3,S-Diäthylindolin  (S.  169—170)  durch  Permanganat  bei  Eiskühlung 
(Pl.,   O.  28  II,  353). 

Bz-Bibrom-l-Methyl-3,3-Diäthylindolinon{2)  CijHigONBra  = 

C6H2Br2<SS^^^^^^>C0.      B.      Aus    Methyldiäthyliadolinon  (s.  o.)    oder    l-MethyI-2-Oxy- 

3,3-Diäthylindolin  (S,  150)  durch  Bromwasser  (Pl.,  Q.  28  II,  355,  369).  —  Nadeln  aus  Essig- 
säure oder  Essigester;  trikline  (Boeris)  Krystalle  aus  Petroleumäther.    Schmelzp. :92 — 93". 

8)  3,S-Dimethyl-2-Aethylindolenin  CeH^<^^£^*>C .  C.Hg .      B.      Aus    dem 

2-Aethyl-3-Methylindol  (S.  165)  und  CHgJ  (Planchek,  R.  A.  L.  [5]  9  I,  120).  Durch  Con- 
densation  von  Aethylisopropylketon-Phenylhydrazon  mittels  alkoholischen  Chlorzinks  neben 
2-Isopropyl-3-Methylindol  (S.  167)  (Pr..,  B.  Ä.  L.  [5]  91,  117;  Pl.,  Bonavta,  O.  32 II, 
422).  —  Farblose  Krystalle  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  52— 530.  Kpjg:  129—130°.  Durch 
Erhitzen  mit  CH3J  entsteht  l,3,3-Trimethyl-2-Aethylidenindolin  (s.u.).  —  Jodhydrat. 
Schmelzp.:  186".  —  Pikrat.  Hellgelbe,  trikliue  (Boeris)  Krystalle.  Schmelzp.:  137  — 138^ 
2*-Isonitrosoderivat    des     3,3-Dimetliyl-2-Aethylindolenins    C12H14ON2    = 

C6H4<S22i>C-C.CH3.     B.     Bei    Einwirkung    von    salpetriger    Säure    auf    das    ent- 

NOH 

sprechende  Indolenin  (s.o.)  (Pt.,  R.  A.  L.  [5]  91,  118;  Pl.,  B.,  O.  32  II,  428).  —  Mono- 
kline  (Boerts)  Nadeln.  Schmelzp.:  175^  —  Das  Benzylderivat  bildet  farblose  Nadeln 
vom  Schmelzp.:  77—78». 

Acetylderivat    des    2'-Isonitrosoderivats    diHieOjNj  =  CeH4<^^^_^3^>C(CH3) 

(:N.0.C0.CH8).  Farblose,  rhombische  (Boeris)  Prismen  (aus  Petroleumäther).  Schmelzp.: 
1490.     Unlöslich  in  Alkalien  (Pl.,  B.,  G.  32  II,  431). 

l,3,3-Trimethyl-2-Aethylidenindolin  C,3H„N  =  CeH,<^|^g«^^>C:CH.CH3.     B. 

Durch  Einwirkung  von  CHjJ  auf  das  3,3-Dimethyl-2-Aethylindolenin  (Pl.,  R.  A.  L.  [5] 
91,118;  Pl.,  B.,  G.  32  II,  434).  Aus  dem  l,3-Dimethyl-2-Aethylindol  (2,5g)  (S.  166) 
beim  10-stdg.  Erhitzen  mit  CH3J  (3g)  im  Einschmelzrohre  im  Wasserbade  (Pl.,  R.  A.  L. 
[5]  11 II,  185).  Durch  Condeusation  des  Methylphenylhydrazons  des  Aethylisopropyl- 
ketons  (Pl.,  B.).  —  Darst  45  g  l,3,3-Trimethyl-2-Methyleniudolin  (S.  165)  werden  mit 
75  g  CHgJ  in  Autoclaven  3  Stunden  auf  90»  erwärmt;  das  so  entstandene  Jodhydrat  wird 
durch  Krystallisation  aus  absolutem  Alkohol  gereinigt  und  durch  25%  ige  Kalilauge  zer- 
legt (PicciNiNi,  G.  281,  187).  —  An  der  Luft  roth  werdendes  Oel.  Kpgo:  170—171». 
Kp:  260»  (unter  Zersetzung)  (Pl).  Flüchtig  mit  Wasserdämpfen,  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  KMn04  1,3,3  -  Trimethylindolinon(2)  (S.  162)  neben  einer  Verbindung 
CJ4H30O2N2  (Schmelzp.:  124»)  (Pi.,  R.  A.  L.  [5]  71,  359).  Nimmt  bei  Behandlung  mit 
Zink  uud   Salzsäure  zwei  H-Atome  auf.     Spaltet  mit  HJ   CHjJ   ab    (Pl,   G.  281,  187). 

—  CsHijN.HCl.AuClg.     Schmelzp.:  127»  (Pl.,  B.).  —  Jodhydrat  ^ü^a<^[q^^]q>G- 

C2H5.  Khombische  (Boeris)  Krystalle.  Schmelzp.:  185  —  186».  Geht  beim  langsamen 
Erhitzen  auf  220»  in  das  isomere  l,3-Dimethyl-2-Methylen-3-Aethylindolin- Jodhydrat 
(Schmelzp.:  244»)  (S.  167)  über.  —  Pikrat.     Schmelzp.:  107—108». 

Benzoylderivat  C20H21ON.  B.  Aus  l,3,3-Trimethyl-2-Aethylidenindolin  (s.o.)  und 
Benzoylchlorid  +  Alkali  (Pl,  0.281,192).  —  Rhombische  Blättchen  aus  Petroleumäther. 
Schmelzp.:  102».  Wird  durch  alkoholische  Kalilauge  nicht,  wohl^  aber  durch  5»/oige 
Salzsäure  zersetzt.  —  Plancher  (Privatmitteilung)  konnte  diese  Verbindung  nicht  erhalten. 

9)  2,4,4-Trim€tfiyl-3,4-Dihydrochinolin  CJl^<^ ^-    ^     .     2, 4, 4 -Tri- 

N CCH3 

methyl-7(?)-Oxydihydrochinolin  Ci2Hi50N=  H0.C6H3<^^^^^^^'     .     B.     Durch 

N' C.CH3 

Condensation  von  m-Aminophenol  und  Acetessigester  mittels  alkoholischen  Chlorzinks 
(neben  anderen  Verbindungen)  (v.  Pechmann,  Schwarz,  B.  32,  3701 ;  vgl.  v.  P.,  B.  32,  3688). 

—  Darst.  Durch  l-stdg.  Erhitzen  gleicher  Mengen  m-Aminophenol  und  Mesityloxyd  auf 
dem  Wasserbade  (v.  P.,  Sch.).  —  Graues,  amorphes  Pulver  ohne  scharfen  Schmelzpunkt. 
Löslich  in  Säuren  und  Alkalien.     FeClg  färbt  die  alkoholische  Lösung  violett. 

10)  4-Benzyltetrahydropyridin ,    r-^c^^ylpyridei'n  CsHg.CHa.CsHgN.    B.    Als 
Nebenproduct  neben  4-Benzylpiperidin  (S.  150)  bei  der  Reductiou   von   4-Benzylpyridin 
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(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  378)  mit  Natrium  +  Alkohol  (Tschitschibabin,  iR".  34,  508;  C.  190211, 
597).  —  Flüssigkeit  von  Spermageruch.  Kp:  280—282«.  D'^\:  1,018.  —  (C,2H,5N).,H2PtCle. 
Schmelzp.:  193—195«.  —  Pikrat  CiaHigN.CgHaO^Nj.  Prismen  (aus  heissem  Alkohol). 
Schmelzp.:   129—131«. 


CH :  C(CH3)-C NFI  CCCHj) :  CH-C NH 


11)  Base  C12H15N  =    I  QCHa) 


oder 


C(CH3) 


CCCHa) ;  CH— C==C(CH3)  CH :  CCCHg)- C==C(CH8) 

Zur  Constitution  vgl.:  Plancher,  R.  ä.  L.  [5]  11 II,  212.  —  B.  Aus  2,4-Dimethylpyrrol 
durch  dreitägiges  Kochen  mit  Zinkstaub  in  essigsaurer  Lösung  oder  besser  durch  24-stdg. 
Kochen  mit  Essigsäure  und  ZuO  (Plancher,  B.  35,  2606).  —  Farblose  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  74«.  Nimmt  an  der  Luft  grüne  Färbung  an.  Giebt  weder  mit 
Isatin,  noch  mit  Phenanthrenchiuon  Py rrolreaction ,  dagegen  schwache  Fichtenspahn- 
reaction.  Reagirt  nicht  mit  wasserfreier  Oxalsäure.  —  Chloropiatina t.  Orangerothe 
Prismen.  Schmelzp.:  213«  (unter  Zersetzung).  —  (Ci2Hi6N)AuCl4.  Lichtgelbe  Nadeln, 
Schmelzp.:  109«. 

CH:  C(CH3)-C NH 


12)  Base  CiaHisN  -= 


C(CH3) 


(?).     B.     Durch   Erhitzen  von   2  g 


CH :  C(CH3)-C==C(CH3) 
2,4-Dimethylpyrrol,    3  g  Acetonylaceton  und   3  g  ZnO    in    100  ccm    90«/oiger  Essigsäure 
(Plancher,  R.  ä.  L.  [5]  IUI,  213).  —    Weisse  Blättchen  (aus  Petroleumäther).     Schmelz- 
punkt: 135«.    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.    Giebt  nicht  die  Pyrrolreactionen.  —  Chloro- 
aurat.     Hellgelb.     Schmelzp.:  157«  (unter  Zersetzung). 

13)  Methyl- Lilolidin.    Diketoderivat  s.  Rptw.  Bd.  IV,  S.  189. 

CH..CH.N 
a-Methyl-ß-Aethyl-n-PhenyloxazoUn  CjgHisON  =  •         >C.C6H5.     B. 

C2H5 .  CH .  0 

Aus  2-Benzoylamino-3-Brompentan  durch  Destillation  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit 
Wasserdampf  (Jänicke,  B.  32,  1103).  —  Oel.  Kp35_37:  160—162«  (unter  Zersetzung). 
Riecht  nach  Mohrrüben.  —  Pikrat  CiaHjjON.CeHaOyNj.  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 138«. 

CH    CH    S 
ß -Methyl -li-o-Tolubenzylthiazolin  CigHi^NS  =        '*  •      " '>C.CH2.C9H,.CH3 

CH2.N 
5.  Spl.  Bd.  II,  S.  839. 

7.  *  Basen  CisHi^n  {S.  230-233). 

2)  Die  im  Eptw.  an  dieser  Stelle  beschriebene  Verbindung  ist  nicht  Diäthyldihydro- 

chinolin,  sondern  2-Methyl-3,S-Diäthylindolenin  CgH t<^^^'  ^°^''>C .  CH«.    B. 

Durch  Oxydation  von  2-Methyl-3,3-Diäthylindolin  (S.  151)  mit  alkalischer  KMn04-Lösung 
in  der  Kälte  (Plancher,  B.  31,  1495).  Aus  2-Methylindol  (S.  158)  und  CHgJ  am  besten 
bei  85—90«  (Pl.,  Q.  28  II,  343;  vgl.  Piccinini,  G.  28  II,  89).  —  Wird  von  salpetriger  Säure 
in  j?,(^-Diäthylindolenin-«-Formoxim  (s.u.)  übergeführt  (Pl.,  O.  28  II,  406).  Liefert  mit 
CH3J  1 -Methyl -2 -Methylen -3, 3 -Diäthylindolin  (s.  u.),  mit  Essigsäureanhydrid  1-Acetyl- 
2-Methylen-3,3-Diäthylindolin  (S.  170)  und  2-Acetonyl-3, 3-Diäthylindolenin  (S.  175).  Be- 
ständig gegen  kalte  Permanganatlösung.  Wird  von  siedender  Permanganatlösung  zu 
3,3-Diäthylindoleniucarbonsäure(2)  (S.  174)  oxydirt  (Pl.). 

2'-Isonitrosoderivat,  (9,j?-Diätliylindolenin-ß-Formoxim  CigHigONa  = 

CfiH,<^^JL^A'!>C.CH :  NOH.  B.  Aus  Methyldiäthylindolenin,  Natriumnitrit  und  Eis- 
essig (Pl,,  a.  28  II,  406),  —  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  169«.  Löslich  in  Alkohol, 
schwer  löslich  in  Petroleumäther,  ziemlich  schwer  in  Wasser.  Löslich  in  Alkalien  mit 
gelber  Farbe.  Wird  durch  Essigsäureanhydrid  bei  kurzem  Erhitzen  acetylirt,  bei  langem 
Erhitzen  in  3,3-Diäthylindolenincarbonsäure(2)-Nitril  (S.  174)  verwandelt.  Wird  durch 
Benzoylchlorid  -|-  Alkali  beuzoylirt, 

Acetylderivat  des   2»-Isonitrosoderivats   CifiHisOjNj  =   C9H4<^2£*i>C-CH: 

NO.CCCHg.  B.  Aus  Diäthylindoleninformoxim  (s.  0.)  und  Essigsäureanhydrid  bei  kurzem 
Erhitzen  (Pl.,   G.  28  II,  408).   —    Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  100«. 


170  \IV,230—231\     I.    *BASEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKSTOFF.     [Juli  1903, 

1- Methyl -2- Methylen -3, 3 -Diäthylindolin  C14H19N  =  CaH4<^(gHi'>^-^^«- 
B.  Aus  dem  Jodmethylat  des  2-Mctliyl-3,3-Diäthylindolenins  (Hptw.  Bd. IV,  S.230,  Z, 25  v.u.) 
durch  Kalilauge  (Pi>.,  G.  2811,349).  —  Kp^s-  147—150»;  Kpvss:  257—260«.  Reducirbar 
durch  Natrium  und  Alkohol  zum  N-Mcthylderivat  des  2-Methyl-3,3-Diäthylindolins  (S.  151). 
Oxydirbar  durch  Permanganat  zu  l-Mcthyl-3,3-Diäthylindolinon(2)  (S.  168). 

*1, 3, 3-Triäthyl-2-Methylenindolin  CigH^iN  =  ^e^*<^Pc^\>G  ■  CH^.    Im  Epüv. 

Bd.  IV,  S.  230,  Z.  23  v.  u.  als  Triäthyldihydroehinolm  aufgeführt.  Zur  Constitution 
vgl.  Fl.,  B.  31,  1490.  —  B.  Aus  Methylketol  (S.  158),  CoH^J  und  207„iger  Kalilauge  durch 
zweitägiges  Kochen  (Piccinini,  O.  28  II,  90).  —  Kpyeo:  265".  Reducirbar  durch  Zinn  und 
HCl  zu  einer  Base  vom  Kp^ge:  274  —  275",  deren  Pikrat  (Schmelzp.:  243")  sich  leicht 
wieder  rückwärts  oxydirt  (Pl.,  O.  28  II,  344).  —  Pikrat.  GToldgelbe,  monokline  (Boeris) 
Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:  119—120"  (Pi-.). 

l-Acetyl-2-Methylen-3,3-Diäthylindolin  CsHigON  =  CeH4<^/^^''^^|j~.>C:CHi,?. 

B.  Aus  Methyldiäthylindolenin,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  bei  150"  (Plancher, 
G.  28 II,  357).  —  Kpag:  ca.  185—187".  Wird  durch  längeres  Erhitzen  in  2-Acetonyl- 
3,3-Diäthylindolenin  (S.  175)  umgelagert.     Verseif  bar  durch  alkoholische  Kalilauge. 

3)  Die  im  Epüv.  Bd.  IV,  S.  230,  Z.  10  v.  u.  bis   S.  231,  Z.  2  v.  0.  aufgeführten   Ver- 
bindungen sind  nicht  Derivate  eines  Tetratnethyldihydrochinolins,  sondern  Derivate  des 

2-Isopropyl-3, 3-Dimethylindolenins  Q^Ti^<^^^^^C.CYL{GVL^\.    Vgl.  Plancher, 

B.  31,  1499;  G.  28  II,  432. 

2-Isopropyl-3,3-DimethylindoleninC^\{i<^^^^^C.C^Ylj.     B.     Aus  2-Iso- 

propyl-3-Methylindol  (S.  167)  und  CH3J  bei  60—90"  (Pl.,  R.  A.  L.  [5]  9  I,  120;  [5]  11 II,  184). 
Durch  Einwirkung  von  ZnCIj  auf  in  Alkohol  gelöstes  Diisopropylketonphenylhydrazon 
(Pl.,  B.  31,  1498;  G.  28 II,  430).  —  Farblose  Prismen  (aus  Petroleumäther).  Schmelz- 
punkt: 80".  Kp,6o:  250 — 260".  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  Riecht  erfrischend  und  zu- 
gleich etwas  stechend.    Färbt  sich  nicht  ah  der  Luft.     Ist  beständig  gegen  KMn04. 

*l,3,3-Trimethyl-2-Methoäthylidenindolin  C14H19N  =  C6H4<^^9|^3Wq.c(qh^)^ 

Im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  230,  Z.  9  v.  u.  als  Pentamethyldihydrochinolin  aufgeführt.  B.  Aus 
Methylketol  (S.  158),  l,3,3-Trimethyl-2-Methylenindolin  (S.  165)  oder  1,3,3-Trimethyl- 
2-Aethylidenindolin  (S.  168)  durch  Erwärmen  mit  CH3J  in  20  "/oiger  Alkalilauge  (Piccinini, 
R.  A.  L.  [5]  71,  364;  G.  28  II,  87).  Das  Jodhydrat  entsteht  durch  2-stdg.  Erhizen  von 
2-Isopropyl-3,3-Dimethylindolenin  mit  CH3J  auf  100";  man  zerlegt  durch  KOH  (Pl., 
B.  31,  1499;  G.  28 II,  432).   —   Golddoppelchlorid,     Schmelzp.:  152—155"  (Pi.).   — 

*C,4H,9N.HJ  =  C6H4<^^^^|f^^^>C.CH(CH3)2.      Prismen.      Schmelzp.:    178—179"  (Pi,); 

185"  (Pl.).  Geht  bei  10  Minuten  langem  Erhitzen  auf  180—190"  in  das  Jodhydrat  des 
l,3-Dimethyl-3-Isopropyl-2-Methylenindolins,  Schmelzp.:  232"  (S.  171),  über  (Pl.,  R.  A.  L. 
[5]  IUI,  183).  -  Pikrat  Ci4Hi9N.CeH30jN3.  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  128— 129" 
(Pi.,   G.  28  II,  45). 

S.  230,  Z.  7  r.  u.  statt:  „G.  21'  lies:  „G.  2111". 

*  Jodmethylat  CijH^^NJ  =  C8H4<^JJ^(^^2  ~>C:C(CH3)2  (Ä  230,  Z.  2  v.  u.).  Farb- 
lose Nädelchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  180".  Liefert  mit  KOH  zwei  Hydroxyde 
(s.u.)  (Pi.,  R.  A.  L.  [5]  71,  365).  —  Entsprechendes  Pikrat  CisH^aN.O.CeHjOeNg. 
Schmelzp.:  121—122"  (Pi.,   G.  28  II,  49). 

S.  230,  Z.  1  V.  u.  statt:  „G.  21"  lies:  „G.  2111". 

Basen  aus  dem  Jodmethylat  des  l,3,3-Trimethyl-2-Methoäthylidenindolins 

C6H4<gg5«^^(^^C:C(CH3),   und    CeH4<^(|g|]^^>C(OH).C(CH,)3?.       a)    Flüssige 

Base.  B.  Durch  Zerlegen  des  Jodmethylats  (s.o.)  mit  siedender  Kalilauge  (Pi.,  R.A.L. 
|5]  71,  365;  G.  28 II,  48).  —  Oel.  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  Schwerer  als  Wasser. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch.  Giebt  mit  Säuren  die  dem  Jodmethylat  (s.  0.) 
entsprechenden  Salze. 

b)  Feste  Base  CigHasON.  B.  Durch  Zerlegen  des  Jodmethylats  (s.  0.)  mit  kalter 
Kalilauge  (Pi.).  —  Prismen.  Schmelzp.:  73—74".  Wandelt  sich  leicht  in  die  flüssige 
Base  (s.  0.)  um.  —  CigH^^NCl. AuClg.  Schmelzp.:  164—165".  —  Pikrat  Ci.H^oN. 
CCgH^OaN.     Schmelzp.:  129—130". 
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9)  *Y^-MethyljuloUdin   [S.  232).     Ketoderivat  5.  Hi)tw.  Bd.  IV,  S.  193,  Z.  2  v.  u. 

10)  3-Isopropyl-2,3'Dimethylindolenin  CeH4<^^2ilS2>CCHs.    B.    Aus 

2-Isopropyl-3-Methylindol  (S.  167)  und  CH3J  bei  80  — 90"  (Plancher,  R.  A.  L.  [5]  11 II, 
184).  —  Giebt  mit  salpetriger  Säure  eine  Isonitrosoverbindung  vom  Öchmelz- 
puukt:  184«. 

l,3-Dimethyl-3-Isopropyl-2-Methylenindolin  CnHjgN  =  CJI^ ^^'l^^" ^'^>C : 

CHg.  B.  Aus  dem  1,2,3-Trimethylindol  (S.  162)  beim  Erhitzen  mit  der  doppelten  Menge 
Isopropyljodid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  192)  im  Auloclaven  auf  95—100''  (Pl.,  R.  A.  L.  [5]  11 II, 
183).  Beim  zweitägigen  Erhitzen  von  2-Isopropyl-3-Methylindol  (S.  167)  mit  CH3J  auf 
120°  oder  bei  niederer  Temperatur  neben  seinem  Isomeren,  dem  1,3,3-Trimethyl- 
2  Methoäthylidenindolin  (S.  170)  (Pl.).  —  C^HigN-HJ.  Schmelzp.:  232°.  B.  Entsteht 
auch  bei  kurzem  Erhitzen  des  isomeren  Jodhydrats  des  l,3,3-Trimethyl-2-Metho- 
äthylidenindolins  auf  190"  (Pl.).  —  Pikrat.     Schmelzp.:  121—122". 

11)  nis-C-Methylhexahydrocarbazol  CH3 

B.     Beim   12-stdg.   Erhitzen    des  N-Methyl-C-Methyltetra-         y^H.  |/^^2\ 

hydrocarbazols  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  339)  mit  Jodwasserstoff-       /Ci         p X  /'^tt 

säure  und   Phosphor    auf    150«    und  dann    auf  200—230«        |  V  \  \ 

(Plancher,  R.  A.  L.   [5]  91,  220).     Aus  der  Verbindung       Aji         K  Xu         Att 

CijHijNCla,   welche  aus  Tetrahydrocarbazol  durch  CHClj         ^         y\  /v  /     ^ 

entsteht  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  339  u.  Spl.  dazu)  durch  HJ  +  P         ^CH/   ^NH/    ^CH/ 
(Pl.,  Testoni,  R.  A.  L.  [5]  10  I,  307).     Liefert  mit  KMn04 

Methyltetrahydrocarbazolenin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  342).  —  CisHjjN.HBr.  Farblose  Krystallc. 
Schmelzp.:  228«.  —  CjaHijN.HJ.  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  196« 
bis  197«.    —    Pikrat.    Krystalle.     Schmelzp.:  161«.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

CH2.CH2.C :  CH.C.CH2.CH2 

12)  Oktohydroacridin    •  •  •  •      .     Oktohydroacndindion 

^  CH2.CH,.C:N— C.CH^.CH, 

CH2.CO\C:CH.C.CO.'CH2  ^      ,    ^.     .  ,  ..  ..^ 

CqH.oOoN  =    •  '    •  "  ■      .     B.     Durch  Einwirkung    von  NaNO»    auf   in 

•"    '"  '  CH2.CH,.C:N-C.CH2.CH2  ^ 

verdünnter  Salzsäure  gelöstes  Dekahydroacridindion  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  342)  (Vorländer, 
Kalkow,  A.  309,  363).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petroleumäther).  Schmelzp.: 
140—142«.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung, 
verbindet  sich  nicht  mit  Pikrin-,  Oxal-  oder  Chrom-Säure,  sowie  PtCl4  und  HgClj.  Liefert 
bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  Acridin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  405). 

Monoxim  Cj3Hj402N2.  Schmilzt  gegen  250«  unter  Zersetzung  (vorher  Braun- 
färbung).   Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  siedendem  Eisessig  (V.,  K.,  A.  309,  364). 

Ketobase  C13H13O0N  (identisch  mit  Oktohydroacridindion?,  s.  o.).  B.  Durch 
trockene  Destillation  des"  Dekahydroacridindions  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  342)  (V.,  K.,  A.  309, 
364).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  aus  Benzol  -{-  Petroleum äther).  Schmelzp.:  144«.  — 
Ci3Hi302N.HCl.     Nadeln  aus  Wasser.      Leicht  löslich  in  Wasser.     Nicht  hygroskopisch. 

Monoxim  der  Ketobase  CJ3H13O2N:  C13H14O2N2.  Schmilzt  gegen  280«  unter  Zer- 
setzung (vorher  Bräunung).     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  (V.,  K.,  A.  309,  365). 

*  Verbindungen  CisH^ON  {S.  282— 233).     a)  *Benzaldiacetonamin 
CeH8.CH.CH2.CO.CH2.C(CH3)2    {S.  232  —  283).      B.      Durch  Verrühren    von   Benzyliden- 

I NH I 

mesityloxyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  173)  mit  wässerigem  Ammoniak  (Pauly,  B.  32,  2244).. 

CH2.CH(OH).CH2  „  „  „       „  , 

»Benzaldiacetonalkamin  C.oHigON  =  •  "     *        (^  282).     Ueber 

"    ''  CeHj.CH NH C(CH3)2 

eine  labile  Modification  des  Benzaldiacetonalkamins  siehe  Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P. 
95622,  95623;  Frdl.  V,  781,  796. 

Benzoylbenzaldiacetonalkamin  CjoHjsOaN  =  CjsHigNO.CO.CgHB.  B.  Aus  gleichen 
Mengen  salzsaurem  Benzaldiacetonalkamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  232,  Z.  1  v.  u.)  und  Benzoyl- 
chlorid  bei  125«  (Sch.,  D.R.P.  90069-,  Frdl  IV,  1216).  —  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelz- 
punkt: 94«.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

Tbluylsäurederivat  des  stabilen  Benzaldiacetonalkamins  C21H2BO2N  =  CigHjgNO. 
CO.C6H4.CH3.     Schmelzp.:  78—80«  (Sch.,  D.R.P.  97  009;    G.  1898  II,  237). 

Zimmtsäurederivat  des  stabilen  Benzaldiacetonalkamins  C22H25O2N  =  CigHigNO. 
CO.CH:CH.C6H6.     Schmelzp.:  118—119«  (Sch.,  D.R.P.  97009;  C.  1898  II,  237). 
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3,4-Methylendioxybenzaldiacetonalkatain  C14HJ9O3N  = 

(labile  Modification).    Schmelzp.:  108— 109»  (Sch., 


CH,.CHCUH).CH2 


CH2 :  O2 :  CßHs.CH NH CCCHg)^ 

D.R.P.  95623;  Frdl.  V,  796).    Einige  Ester  und  deren  N-Alkylderivate  besitzen  mydriatische 
Wirkungen  (Sch.,  D.R.P.  95  622;  C.  18981,  1048). 

«  «  «.      X.     .  «  ox       .   .        .j-  NH.C(CH3),.CH2 

8a.  2,2-Dimethyl-6-Styrylpiperidmc.,H,,N  =  CeH,CH:CH.CH-CH,-CH/ 

4-Ketoderivat  C15H19ON  s.  Cimiavialdiacetonamin  Hptw.  Bd.  III,  S.  61. 

10.  Basen  Ci^Hj^n. 

1)  Benzylidenmenthylamin  C,oHi7(NH2):CH.C6H5.    B.    Durch  Reduction  von  Ben- 
zylidenmenthonoxim  (Wällach,  A.  305,  265).  —  Kpio:  200-205". 

2)  „Tetrahydroprojyylpheiiylazindefi**.      Ketoderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  343, 
Z.  10  V.  u. 

I.  *Monocarbonsäuren  CnHau-nOaN  u.  s.  w.  der  Basen  CnH2„_8N 

(Ä  234-241). 

1.  *  Säuren  CgH^o^N  (S.  235—236). 

1)  *Indolcarbonsäure(2)  CeH,<^g>C.COi,H  {S.  235— 236).   \B (E.Fischer, 

Ä.  236,  142;{   vgl.  D.R.P.  38784;   Frdl.  I,  154). 

Hydrazid  C9H9ON3  =  NCgHe-CO.NH.NHa.  B.  Aus  dem  Indolcarbonsäuremethyl- 
ester  (Hptw.  Bd. IV,  S.235)  mittels  Hydrazins  (Piccinini,  Sälmoni,  0.  32  I,  252).  —  Blättchen. 
Erweicht  bei  230",  schmilzt  bei  241".  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Salzsäure  und 
Essigsäure.     Reducirt  in  wässeriger  Lösung  stark  AgNOj. 

Azid  C9H6ON4  =  NCgHß.CO.Ns.  B.  Aus  dem  Hydrazid  (s.  0.)  —  in  mit  HCl 
angesäuertem  Wasser  suspendirt  —  mittels  einer  Lösung  von  Alkalinitrit  (!'.,  S.,  O.  32  I, 
253).  —  Farblose  Blättchen,  gegen  140"  sich  zersetzend, 

*1-Aethylindolcarbonsäure(2)    CnHiiOaN   =    C6H4<^,J^"^.>C.C02H  (S.  235). 

B.  j (E.  Fischer,  Hess,  B.  17,  565;}  vgl.  Michaelis,  Robisch,  B.  30,  2811).  —  Wird  von 

unterchlorigsaurem  Natrium  in  N-Aethyl-3,3-Dichloroxindol  (Spl.  Bd.  IL  S.  818)  übergeführt. 

CH 
l-Propylindolearbonsäure(2)  Ci2Hi30.,N  =  C8H4<^xt,q^tj^^C.C02H.    a)  Normal- 

propylverbindung.     B.     Bei  der  Einwirkung  verdünnter  Salzsäure  auf  Propylphenyl- 
hydrazonbrenztraubensäure  (M.,  R,,  B.  30,  2815).  —  Nadeln.     Schmilzt  bei  170".     Subli- 
mirt  bei  höherer  Temperatur  und  zerfällt  dann  in  N-Propyliudol  (S.  157)  +  COj. 
b)  Isopropylverbindung.     Schmelzp.:  183"  (M.,  Ilmer,  B.  30,  2818). 

l-Isobutylindolearbonsäure(2)    CsHigOjN  =  C6H4<JJJJry  ■)>C.C02H.     Nadeln. 

Schmelzp.:  152"  (M.,  L,  B.  30,  2820). 

riTT 

1-Isoamylindolcarbonsäure  (2)  C^HijOaN  =  C6H4<^j^  pTTr^^C.COjH.  Schmelz- 
punkt: 122"  (M.,  L,  B.  30,  2821). 

2.  *Säuren  C9H7O3N  (ä  256— 25S). 

3)  Indoxylsäure  C6H4<^^^^)>C.C02H  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1440  und  Spl  Bd.  II, 
S.  862—863. 

4)  3-Oxyindolcarbonsäure(5) :  .^      ,C(OH), 
0,N-Diacetylderivat    C^aHnOsN   =    HO,C.CeH,<^/^g-^^      ^^^^-  \(.jj 

CH  )^^^"     ^'     ^^^  Acetylphenylglycin-o-p-Dicarbonsäure  \/^^~^Nh/ 

durch   Essigsäureanhydrid    (Bayer  &  Co.,   D.R.P.   113  240;   G. 

1900 II,  615).  —  Schwach  gelb  gefärbte  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  250"  (unter 
Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  heissem  Eisessig. 
(S^iebt  beim  Erwärmen  mit  Sodalösung  die  intensiv  blaue  Lösung  der  Indigocarbonsäure, 
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4.    *  Säuren   CioHgO^N  {S.  238—240). 

S.  238,  Z.  14-13  V.  u.    statt:    „134'>   (Walker;    vgl.    Nef)''    lies:    „IBP   {Walker); 
134'>  (Nef)''. 

2)  *3'Methylindolcarbonsäure(2),  Skatolcarbonsäure  CaUi<l^^^y.G.CO^ll 

(S.  239).  B.  Neben  Skatol  (S.  1 59),  durch  Kochen  von  o-Acetophenylaminoessigester  (Spl. 
Bd.  III,  S.  96)  mit  Natriumdraht  in  Toluollösuug  (Camps,  B.  32,  3234). 

8.  240,  Z.  20  V.  0.  statt:  „261''  lies:  „364". 

8)   Indolessigsäure(3)   CaH,<^/^^^ ' ^^''^^>CH.      1  -  Methylindolessigsäure  (3) 

CiiHiiO^N  =  CeH,<^^^^^^-|^Q^"^>CH.    B.    Der  Ester  bildet  sich  bei  200«  aus  1-Methyl- 

indol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  218)  und  Diazoessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  844)  und  wird  durch  KOH 
verseift  (Piccinini,  R.  A.  L.  [5J  81,  815).  —  Prismen  aus  Benzol-Petroleumäther.  Schmelz- 
punkt: 128—129«.  Verwandelt  sich  bei  200  —  220«  unter  Verlust  von  Kohlendioxyd  in 
das  1,3-Dimethylindol  (S.  159— 160).  —  Ag.CuHioOaN.  —  Pikrat.    Schmelzp.:  173  — 174«. 


,/\/ 


C(OH), 


5.  *  Säuren  C10H9O3N  (ä  240). 

3)  5-Methyl-3-Oxyindolcarhonsäure(2),  5-Methyl- 
indoxylsänre,  p-Toli ndoxylsäiire :  HgC 

Aethylester    Cj^HisOsN   =    C,oH8N03(C,H5).     B.     Durch  )C.C02H 

Erhitzen  von  p-Toluidomalonsäureester  (Spl.  Bd.  II,  S.  283)  <     /-^^  / 

auf  250«  (Blank,  B.  31,  1816;  D.R.P.  109416;  G.  1900  II,  \/  ^^NH/ 

406).  —  Krystalle.    Schmelzp.:  155—156«.    Leicht  löslich  in 

Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  löslich  in  Alkalien.  Durch  Kochen 
mit  Alkalien  und  nachheriges  Durchleiten  von  Luft  entsteht  p,p'-Dimethylindigo  (Spl.  Bd.  II, 
S.  961,  Z.  13  V.  0.  und  Z.  20  v.  u. ;  an  letxterer  Stelle  ist  eine  falsche  Stnicturfoni/el  gegeben. 
Anhydrid  C2oHi404N2.  B.  Durch  längeres  Erhitzen  des  Methylesters  auf  240—250« 
(Conrad,  Reinbach,  B.  35,  525).  —  Gelbliches,  krystallinisches  Pulver.  Sublimirbar.  Sehr 
wenig  löslich.  Die  Lösung  in  couc.  Schwefelsäure  fluorescirt 
grün.  /\    /C(OH) 


CH, 


4)  7-3Itthyl-3-Oxyindolcarbonsäure(2): 

Aethylester  Ci^HigOaN  =  CioHaN03(C2H6).  B.  Aus  o-Toluido- 
malonsäureester  durch  Erhitzen  auf  250 — 255«  (Cassella  &  Co., 
D.R.P.  109  416;  C.  1900  II,  406).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 140«. 

CH2.CH2 

5)  Hydrocarbostyril-Bz-carhonsäure    HOäCCgHo^  •        s. 

NH  .  CO 

S.  1851,  Z.  25  V.  0. 


^C.CO.H 


■NH/ 


Hptw.    Bd.  II, 


5a.  4,6,7-Trioxy-3,4-Dihydrochmolincarbonsäure(5) 

CioH.O^N  == 

Derivate  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  2045  (und  Berichtigung  daxu  im 
Spl.) :  Dimethoxyldiliydrooxychlorehinolincarbonsäure,  Dimethoxyl- 
dihydrochlorchinoli7Üacton  und  Dioxydihydrochinolinlaeton. 


CO,H 


OH- 
OH- 


CH(OH) 
CH, 


.CH 


N 


6.  *Säuren  c,^ii,,o^^  {S240-24i). 

2)  *2-3Ietmjlindol€ssigsüure(3)   C6H,<§^^^^^)>C.CH3  {S.  240-241).     B. 

Der  aus  Methylketol  (S.  158)  und  Diazoessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  844)  bei  200«  entstehende 
Ester  wird  durch  KOH  verseift  (Piccinini,  B.  ä.  L.  [b\  81,  817).  —  Prismen  (aus  Aceton 
und  Petroleumäther).     Schmelzp.:  204«.  —  Pikrat.     Schmelzp. :"193— 194«. 

3)  * Skatolessigsäure,  3-Methylindolessigsäure(2)  C6H4<yy_^>C.CH2.C02H 

{S.  241).  B.  Entsteht  durch  Fäulniss  von  Eiweiss  auch  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff 
(Salkowski,  H.  27,  302). 

6)    3,3-Dimethylindolenincarbonaäure(2)    C»H4<^^£^>C .  CO^H.      Nitril 

CuHioNj  =  CeH4<^'2ü>C.CN.  B.  Aus  dem  2>-Isonitroderivat  des  2,3,3-Trimethyl- 
indoleuins  (S.  165)  dui'ch  Essigsäureanhydrid  (Plancher,  Bettinelli,  G.  291,  114).  —  Kp^oi 
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150—151«.     Wird  durch  Kalilauge  oder  verdünnte  Salzsäure  in  HCN   und   3,3-Dimethyl- 
indolinon  (S.  162)  zerlegt. 

7.  Säuren  CnH.iOoN. 

1)  3-Phenylpyrrolidon(5)'Carbonsäure(2)  CH  NH  CO  "    ^'^■^^P^®'^^^" 

H^Ce-HC '- ^CH^      „      ^      ^   ^ 

pyrrolidon(5)- Carbonsäure  (2)  Ci.HisOeN  =  jjo.  C.HC.N(CeH5).C0  ' 
hitzen  von  l,3-Diphenylpyrrolidon(5)-DicarbonsäureC2,2)  (,S.  175)  auf  180°  bis  zum  Auf- 
hören der  C0.2-Entwickeluug  (Conrad,  Reinbach,  B.  35,  520).   —   Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  147°.  —  Ag-Ci^Hj^OaN.     Nädelchen  aus  Wasser. 

CH(CH2.C0,H).CH.,    ^    ^      ^^  ^      . 

2)  Hydrocarbostyril'Y-Essigsäure  C6H4< •     •  B.  üürch  Keduction 

von  (5-o-Nitrophenylglutarsäure  mit  SuClj  +  HCl  in  Alkohol  (Schröter,  Meerwein,  B. 
35,  2076).  —  Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  183».     Schmeckt  intensiv  bitter. 

Methylester  Ci^HisOsN  =  CUH10NO3.CH3.     Schmelzp.:  111«  (Sch.,  M.,  B.  35,  2076). 

p-Nitrohydrocarbostyril-^'-Essigsäure  CnHioOsNa  = 

N0„  C„H„<'  ^'      2    -'■  .     *.     5.     Durch  Reduction  einer    alkoholischen  Lösung    der 

|5-o,p-Dinitrophenylglutar8äure  mit  alkoholisch  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  (Schröter, 
Meerwein,  B.  35,  2077).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  185,5«.  Schmeckt  intensiv  bitter. 
Methylester  Ci.Hi.OsNa  =  NOj.CiiHgNOa.CHs.  Goldgelbe  Nadeln  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  125".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkali.  Das  Silbersalz  ist  rothgelb  (Sch.,  M.,  B. 
35,  2077). 

8.  Diketo-Phenyltetrahydropyrrolcarbonsäure  CnH904N  s.  Hpüo.  Bd.  iv,  s.  368, 

Z.  18  V.  u.  bis  S.  369,  Z.  12  v.  o.  und  SpL  daxu. 

9.  2-Methyl-4,6,7-Trioxy-3,4-Dihydrochinolin-  /^'^/CH(OH).CHa 
carbonsäure (5)  c.iHuObN  =                                   ho-  ^       ^ 

6-Methyläthersäure  CijHigOgN  =  CH3.0.CioH7(OH)2 
(C02H)N.  Ä  Neben  m-Oxy-p-Methoxy-a-Chinaldin  (S.  200),     HO-. 
durch  Reduction  von  Nitromeconindimethylketon  mit  Zinn  ^^-^    ^N         ^CCHg 

und  rauchender  Salzsäure  (Boock,  B.  35,  1500).  —  Kry- 
stalle aus  Wasser.     Schmelzp.:  212«.     Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol  und  Aether. 

10.  3,3-DiäthylindoIenincarbonsäure(2)  CjsHi^o.n  =  c«H,<^^^jJ!>c . co,H. 

B.  Aus  (?,j?-Diäthylindolenin-a-Formoxim  (S.  169)  durch  alkoholische  Kalilauge  (neben 
3, 3-Diäthylindolinon,  S.  167)  (Plancher,  Ö.  28  H,  413).  Aus  2-Methyl-3,3-Diäthylindoleniu 
(S.  169)  durch  siedende  Permanganatlösung  (Pl.,  Q.  2811,  363).  —  Nadeln  aus  Petro- 
leumäther. Schmelzp.:  125«.  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Zerfällt  beim  Destilliren  in  COj  und  3,3-Diäthylindolenin  (S.  167). 

Nitrü  CjgHi^Na  =  NCi2Hi4(CN).  B.  Aus  dem  Diäthylindoleninformoxim  (S.  169) 
oder  dessen  Acetylderivat  (S.  169)  durch  3— 4-stdg.  Erhitzen  auf  150«  mit  Essigsäure- 
anhydrid (Pl.,  Q.  2811,  410).  —  Kp„:  163—164«.  Wird  durch  alkoholische  Kalilauge 
theils  in  Diäthylindolenincarbonsäure,  theils  in  Diäthylindolinon  (S.  167)  verwandelt. 

Amidoxim  dsHijONj  =  NCijHi4.C(NH2):N.0H.  B.  Aus  dem  Nitril  (s.  o.)  und 
Hydroxylamin  (Pl.,   G.  2811,  411).  —  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  121—122«. 

iL  2,4,4-Trimethyl-6-Methopropylsäure-7-0xy-3,4-DihydrochinoIin 

_  CH2.C(CH3)2.C.CH :  C.CH(CH8).CH2.CO,H 

^''^"^'^  ^  CH,.C-=N C.CH:C.OH  '  (CH8),C      ?"     CBr.CHa 

Lacton  des  5, 8 (?), 6^62- Tetrabromderivats  ^/\/\ /Xr^rrt) 

C,aH,,0,NBr4  =  H^Cj^    \/    ^z    ^CHBr 

B.    Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Chloroform  suspen-  I 

dirtes    2,4,4- Trimethyl - 3, 4 - Dihydrochino - jS - Methylcumarin         CHa.CV     k^ y .    y OO 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  367)  (v.  Pechmänn,  Schwarz,  B.  32,  3702).  ^      ^      0 

—    Grüngelbe    Nädelchen    (aus    Benzol    oder    Chloroform). 
Schmelzp.:  204«  (unter  Zersetzung). 


Br 
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12.  Benzoylindolcarbonsäure  CisHuOsN^  C8H5.co.C6H3<^|J>c.co,h  s.  Hptw. 

Bd.  III,  S.  187,  Z.  14  V.  o. 

13.  „Tetrahydropropylphenylazindoncarbonsäure"CiaH,303Ns.Sp^?<'.B(^./F,Ä567. 

2.  *Dicarbonsäuren  der  Basen  CnH^n.eN  (ä  24i— 2^2). 
la.  3-Phenylpyrrolidon(5)-Dicarbonsäure(2,2)  Ci^H^OsN  =      Cä.ch-CH, 

(110.20)20. NH.CO 
l,3-DipIienylpyrrolidon(5)-Dicarbonsäure(2,2)  OigHi^OäN  = 

OgHj.CH CH2 

i-i  n   ri      n         Ai     •     ^'      Durch    Verseifen    dei*    Ester  (s.  u.)    mit    conc.    Natronlauge 
(H0jC)20.N(0eHB).00 

(CoNEAD,  Reinbach,  B.  35,  520).  —  Prismen.  Schmelzp.:  178*^  (unter  OOj-Entwickelung). 
Dimethylester  O20H19O5N  =  0,8Hi3N05(0H3)2.  Prismen.  Schmelzp.:  130»  (0.,  R.). 
Diäthylester  C22H23O5N  =  Oi8Hi3N05(02H5)2.  B.  Durch  24-3tdg.  Erwärmen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  0,7  g  Natrium,  7,5  g  Anilinomalonsäurediäthylester  (Spl.  Bd.  II, 
S.  230)  und  5,3  g  Zimmtsäureäthylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  850)  auf  50"  (0.,  R.,  B.  35,  519). 
—  Krystalle  (aus  Aether  oder  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  99». 

CH2-OH— CO2H 

N.OH3  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  615. 

CH2-CH— 0(C02H) :  OH.O9H5 


3.  Benzaltroplnsäure  c,5Hi704N  = 


2a.  Aldehyde  der  Basen  OnHjn-sN. 
2-Methylal-3,3-Dimethylindolenin  o«H4<^^_^^M^»>c.ohq.  oxims.  2i-isonitroso- 

derivat  des  2, 3, 3-Trimetliylindoleiiins,  S.  165. 

3.  *Ketone(S. 242—243). 
2.  *Ketone  O10H9ON  {S.  242). 

2)  2-Acetoindol  06H4<9Tg>0 .  CO .  OH3 .        3-Oxyderivat,    Indoxylmethylketon 

CioHgOaN   =  C6H4<^t^Vt ^^O.OO.OHj.     B.    Aus  Acetonylanthranilsäureestern,  welche 

aus  Anthranilsäureestern  (Spl.  Bd.  11,  S.  780)  durch  Einwirkung  von  Monochloraceton 
(Spl.  Bd.  I,  S.  502)  erhalten  werden,  und  Natriumalkoholat  (Höchster  Farbw.,  D.R.P. 
111890;  Frdl.  VI,  549).  —  Schmelzp.:  133».  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  entsteht  eine  gelbe 
Schmelze,  deren  wässerige  Lösung  an  der  Luft  ludigblau  (Spl.  Bd.  II,  S.  945)  ausscheidet. 

4.  *Ketone  O12H13ON  (5. 245). 

2)  2-Aceto-3,3-DiinethyUndolenin  0«H4<^^^£g^?>0.00.CH3.    Oxim  s.  2'-Iso- 
nitrosoderivat  des  3,3-DiinethyI-2-Aetliylindolenins,  S.  168. 

5,  *„AcetyltrimethyIdihydrOChinolin"  d^HijON  (S.  243).  Zur  Constitution  des 
Ausgangmaterials  vgl.  S.  165.    Monokline  Krystalle  aus  Essigäther  (Boeris,  Z.  Kr.  32,  519). 

5a.  2-Acetonyl-3,3-Diäthylindolenin  o,,h.«on  =  c«h^<^^^='Ä^1^>0.0H2.00.0H3. 

B.  Aus  dem  isomeren  l-Acetyl-2-Methylen-3,3-Diäthylindolin  (S.  170)  durch  Erhitzen  im 
Rohre  auf  200»  (Planchee,  Q.  28  II,  360).  —  Trikline  Krystalle  (Boeeis)  aus  Petroleum- 
äther. Schmelzp.:  113  — 114».  Beständig  gegen  KOH.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  entsteht  2-Methyl-3,3-Diäthylindolenin  (S.  169). 

5b.  /?-Cinnamoylindol  ch.^on  =  ObH,<^^^-^^-^^-^6^^Vch  s.  Hptw.  Bd.iv, 

S.  375,  Z.  20 — 18  V.  u.    {Die  daselbst  gegebene  Structurformel  ist  irrthiimlich). 

5c.  Phenacyliden-3-Methyl-3-Aethylindolin  OigHi^ON  =  OaH4<^(^5^^5^>C: 

CIl.CO.OeHs.     N-Methylderivat  (?j  s.  Benzoylderivat  CjoH^iON,  S.  167. 
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6.  *„CinnamyldihytIrotrimethylchinolin"  c^iH^iO^  {S.  243).   Zur  Constitution  des 

Ausgangsmaterials  vgl.  S.  165.      Monokline  Tafeln  aus  Aceton  (Boeris,  Z.  Kr.  32,  519). 

G.    *Basen  CnH2u_uN  (Chinolinbasen)  {S.  243— 376). 

S.  243,  Z.  23  V.  0.    In  der  Formel  des  Chinolins  ist  „ana^^  statt:  „an^^  xu  lesen. 

Vergleichende  Versuche  am  Chinolin,  seinen  Homologen  und  Isochinolin  über  die 
Vereinigungsgeschwindigkeit  mit  Alkylhalogeniden:  Menschdtkin,  M.  34,  411;  C.  190211, 
86,  Aus  den  Jodraethylaten  des  Chinolins  und  ähnliehen  Verbindungen  entstehen  durch 
Einwirkung  von  kaustischen  Alkalien  in  Folge  von  Umlagerung  der  primär  gebildeten 
Ammoniumhydroxyde  C-Oxy-N-Methyldihydrobasen.  Diese  Oxydihydroverbindungen 
werden  von  rothem  Blutlaugensalz  zu  Keto Verbindungen  (Chiuoloue)  oxydirt,  falls  die 
OH-Gruppe  an  einem  secundären  C-Atom  sitzt;  sie  reagiren  mit  Alkoholen  beim  ein- 
fachen Erwärmen  unter  Bildung  von  Aethern  (Decker,  B.  35,  2588,  2589). 

Ueber  Condensation  von  Chinolinbasen  mit  Formaldehyd  vgl.:   Königs,  B.  34,  4322. 

S.  247,  Z.  12  v.o.  statt:  „j?-Chloroxydichlorpyrindon"  lies:  „j?-Chloroxychlor- 

pyrindon". 

Pf) 

S.  247,  Z.  13  v.o.    Die  Formel  muss  lauten:   ,,Gf,E^GlN<Cj^^Qjg^^GGl.''' 

2.    *  Basen  CgH^N  {S.  247—307). 

1)  *  Chinolin  {S.  247—299).  B.  Durch  Erhitzen  von  Tetrahydrochinolin  (S.  141)  mit 
Jod  in  alkoholischer  Lösung  (Schmidt,  Ar.  237,  563).  —  Darst.  {....  Arsensäure  .... 
(Knüppel,  B.  29,  704  j;  D.R  F.  87  334;  Frdl.  IV,  1135).  —  Absorbirt  bei  10"  ca.  1,5  Mol.  H^O; 
100  Thle.  Wasser  lösen  6  Thle.  Chinolin.  Mol.  Verbrennungswärme:  1123,0  Cal.  bei  coust. 
Druck  (Del^pine,  G.  r.  126,  964).  Oberflächenspannung:  Dotoit,  Friderich,  G.  r.  130, 
323.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Anilin-  und  Dimethylanilin-Lösung:  Ampola,  Rimatori, 
O.  271,  43,  63.  Leitvermögen  in  flüssigem  SO2:  Walden,  Centnerszwer,  Ph.  Gh.  39, 
556.  Dielektricitätsconstante:  Torner,  Ph.  Gh.  35,  428;  Schlundt,  0.19011,  1135. 
Dielektricitätsconstante  bei  niedriger  Temperatur:  Dewar,  Fleming,  G.  1897  II,  564. 
Geht  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  180*'  in  Thiochinauthren  Gig,Ui2^A  (nicht 
C18H10N2S2,  vgl.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  248,  Z.  15  v.  0.)  (S.  190)  über  (Edinger,  B.  33,  3769; 
E.,  Ekelet,  B.  35,  96).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Dichlor- 
essigsäure  Chinolinmethylenchlorid  (S.  178),  beim  Erwärmen  mit  überschüssiger  Dichlor- 
essigsäure  dagegen  salzsaures  Chinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  248) ;  aus  molekularen  Mengen 
von  Chinolin  und  Dichloressigsäure  entsteht  in  alkoholischer  Lösung  das  Dichloracetat 
(Reitzenstein  ,  A.  326,  320).  Einwirkung  von  Trichloressigester:  R.,  A.  326,  324.  Bei 
Einwirkung  von  Monobrombernsteiusäure  entsteht  kein  Betain,  sondern  fumarsaures  Chinolin 
(Simon,  Ddbreuil,  G.  r.  132,  421).  Verhalten  gegen  Tannin  und  Gallussäure:  de  Coninck, 
G.  r.  125,  37. 

*Salze  und  Halogen-Additionsproducte  {S.  248— 249).  —  C9H7N.HCl.Br.  B. 
Durch  3-stdg.  Einleiten  von  Chlor  in  ein  Gemisch  von  Chinolin  und  HBr  in  verdünnter 
wässeriger  Lösung  (Trowbridge,  Am.  Soe.  21,  70).  Gelbe  Nadeln  aus  Chloroform.  Schmelz- 
punkt: 101—1020.  —  {*C9HjN.ClJ.HCl.  Gelber  Niederschlag....  (Dittmar,ä  18,  1613}; 
D.R.P.  30358;  Frdl.  I,  177).    Schmelzp.:  112".    Schwer  löslich  in  Chloroform  (Tr.,  ^w*.  Soc. 

21,  70,  71).  —  (CgHyN.HCDgTlCla.  Schwach  röthliche  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure) 
(Renz,  B.  35,  1113).  —  (C9H7N.HCl).,.TiCU.  Gelbes  Pulver  (Rosenheim,  Schütte,  Z.  a.  Gh. 
26,  243).  —  (CgHjN.HCOj.CeCU.  B.  Durch  Lösen  von  CeOa  in  methylalkoholischer  Salz- 
säure und  Zusatz  von  Chinoliuchlorhydrat  (Koppel,  Z.  a.  Gh.  18.  308).  Gelber,  krystal- 
linischer  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  Methylalkohol,  schwerer  in  Aethylalkohol.  Wird 
durch  Wasser  unter  Cl-Entwickelung  zersetzt.   —  (CgHyN.HCl^j.TeCl^  (Lenher,  Am.  Soc. 

22,  140).  —  C^HjN.HCl.SbFls  (Redenz,  Ar.  236,  272).  Mit  Wasser  und  Alkohol  sich  zer- 
setzende Nädelchen  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  200"  —  CgHjN.HCl.BiCla.  Kry- 
stallinisch  (Vanino,  Hauser,  B.  34,  417).  —  (C9H7N.HCl)2.BiCl3.  Krystallpulver.  Ziemlich 
schwer  löslich  (H.,  V.,  B.  33,  2272).  —  *(C9HjN.HCl)3.BiCl3.  Rhombische(?)  Prismen 
(Schiff,  B.  34,  805).  —  C9H7N.HCl.AgCl.  B.  Durch  Zufügen  von  conc.  Salzsäure  zu  einer 
Lösung  von  Chlorsilber  in  Chinolin  und  schwaches  Erwärmen  (Renz,  B.  35, 1955).  Ziemlich 
lichtbeständige  Nadeln.  Wird  von  Alkoholen,  nicht  aber  von  Aether  zersetzt.  —  *  Nor- 
males Chloraurat  C9H7N.HCI.AUCI3.  Aus  salzsaurem  Chinolin  und  HAUCI4  in  wässe- 
riger Lösung.  Schmilzt  bei  235 — 238"  und  zersetzt  sich  gegen  260"  (Fenner,  Tafel,  B.  32, 
3226).    —    Abnormes    Chloraurat  (C9H7N.HCl).,AuCl3.     Durch  Zufügen  von  HAuC^ 
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zur  concentrirten,  etwas  HCl-enthaltenden,  alkoholischea  Lösung  des  Chinolinchlorhydi-ats. 
Durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  des  normalen  Salzes  (S.  176)  mit  HCl  (F.,  T., 
B.  32,  3227).  Krystallinischer  Niederschlag.  Schmilzt  bei  180"  und  zersetzt  sich 
gegen  260".  —  *C9HjN.HBr.Br2.  B.  Durch  Sättigen  einer  wässerigen  Lösung  von 
Chinolinhydrochlorid  mit  Brom  (Tr.,  Am.  Soe.  21,  68).  Rothe  Nadeln  aus  Chloroform. 
Schnielzp.:  98—99".  —  CgHjN.HBr.Br^.  B.  Durch  Sättigen  einer  Mischung  von  HBr 
und  Chinolin  mit  Bromdämpfen  (Tr.).  Dunkelrothe  Würfel.  Schmelzp. :  39°.  Anscheinend 
unzersetzt  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  An  der  Luft  unter  Ab- 
gabe von  Brom  und  Bildung  eines  Gemisches  niederer  Bromide  sich  zersetzend.  — 
C9H7N.HBr.JBr.  B.  Durch  Sättigen  der  wässerigen  Lösung  von  Chinolinhydrojodid  (s.u.) 
mit  Brom  (Tr.,  Am.  Soe.  21,  71).  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  109°.  Schwer  löslich  in 
absolutem  Alkohol.  —  (C9H7N.HBr)2.TeBr4  (L.,  Am.  Soe.  22,  140).  —  CgH^N.HBr.BrJg. 
Gelbrothe  Nadeln.  Wird  von  kaltem  Wasser  gar  nicht,  von  NH4-CarbonatlÖ3ung  nur 
langsam  zersetzt  (V.,  H.,  B.  35,  665).  —  CgH^N.BrJ.  B.  Durch  Fällen  der  wässerigen 
oder  alkoholischen  Chinolinlösung  mit  Bromjod  (Modneyrat,  G.  r.  136,  1471).  Schmelz- 
punkt: 138—140**'  —  C9H7N.HJ.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  135»  (Tr., 
Am.  Soe.  21,  67).  —  CgH^N-H J.J4.  Schwarze  Tafeln  (aus  60»/oigem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 76»  (Tr.,  Am.  Soe.  21,  69).  —  (C9H7N.HJI2.TIJ3.  RotheTafeln  aus  Alkohol  (Renz, 
B.  35,  1113).  —  C9H7N.HJ.BiJ3.  Rothe  Kryställcheu.  In  viel  JodwasserstotFsäure  oder 
Alkohol  mit  tief  rother  Farbe  löslich.  Wird  von  Wasser  nur  wenig,  von  Ammonium- 
carbonatlösung  leicht  zersetzt  (V.,  H.,  B.  35,  665).  —  Chlorochromat  C9H7N.HCr03Cl. 
Gelbrothe  Krystalle  (R.  J.  Meyeb,  Best,  Z.  a.  Gh.  22,  197).  —  Uebercbromsaures  Salz 
C9H7N.HCr04.  Krystallplättchen.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Aether, 
Benzol,  Chloroform  und  CS2.  Nicht  lange  haltbar.  Beim  Erhitzen  unter  starker  Licht- 
erscheinung verpuffend  (Wiede,  B.  31,  3142).  —  C9H7N.H3PO4.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Phosphorsäure  mit  viel  Chinolin.  Existirt  in  zwei  Modificationen  gleicher  Zusammen- 
setzung, von  denen  die  eine  —  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol)  —  in  Alkohol  löslich,  die 
andere  darin  unlöslich  ist.  Beide  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser  (Raikow,  Schtar- 
BANOw,  Gh.  Z.  25,  280). 

Calciumglycerophosphat  Ca(C3H8P06)2.2C9H7N.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol  (Adrian,  Trillat,  Bl.  [3]  19,  687).  —  Dichloracetat  C9H7N.C2H2O2CI2.  Weisse 
Krystalle.  Schmelzp.:  63  —  64».  Leicht  löslich  in  W^asser.  Reagirt  in  wässeriger  Lösung 
sauer  (Reitzenstein,  A.  326,  321).  —  Trichloracetat  C9H7N.C2HO2CIS.  B.  Aus  Chinolin 
und  fester  Trichloressigsäure ,  sowie  auch  aus  den  Componenten  in  ätherischer  oder 
absolut -alkoholischer  Lösung  (Reitz.,  A.  326,  315).  Weisse  Krystalle  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  100».  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Reagirt  in  Lösung  stark 
sauer.  Geht  beim  Erhitzen  auf  100»  unter  Abspaltung  von  Chloroform  in  Chinolinchlor- 
hydrat  (Hptw.  Bd.IV,  S.  248)  über.  —  Chinolinrhodanid.  Krystalle.  Schmelzp.:  140». 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Edinqer,  D.R.P.  86251;  Frdl.  IV,  1138).  — 
Chinolin-Zink-Rhodanid.  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  145»  (E.,  D.R.P.  86  148; 
Frdl.  IV,  1139).  —  (C9H7N)2H2TiO(SCN)4.4H20.  Gelbbrauner,  krystallinischer  Nieder- 
schlag (Rosenheim,  Cohn,  Z.  a.  Gh.  28,  170).  —  Chinolin-Wismuth-Rhodanid. 
Schmelzp.:  76».  Löslich  in  Glycerin  und  Aceton  (E.,  D.R.P.  86148;  Frdl.  IV,  1139).  — 
Cetrarsaures  Chinolin  CgH^N.CaoHjgOg.  Schwach  gelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  153» 
bis  155»  unter  Schaumbildung  (Simon,  Ar.  240,  533). 

♦Verbindungen  von  Chinolin  mit  Metallsalzen  {S.  249—250).  2C9H7N  + 
CdBrj.  Weisse  prismatische  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser  (Reitz.,  Z.  a.  Gh.  18, 
295).  —  3C9H7N  +  TICI3.  W^eisses  Krystallpulver  (Renz,  B.  35,  1113).  —  2C9H7N  +  ZrCl4 
(Matthews,  Am.  Soe.  20,  835).  —  C9H7N  -f  ThC^  (M.).  —  2C9H7N  -f- PbCl4  (M.).  — 
2C9H7N  +  PbJa  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  249,  Z.  17—18  v.  0.  —  CgH^N.BiClg.  B.  Durch 
Zufügen  von  Chinolin  zu  einer  Lösung  von  Wismuthchlorid  in  Aceton  (V.,  H.,  B.  34, 
417).  Krystallbrei.  Etwas  löslich  in  Aceton.  Wird  von  Wasser  nur  langsam  zersetzt. 
Zerfällt  bei  der  Destillation  in  seine  Componenten.  —  C9H7N.BiJ3.  Rothes  Krystall- 
pulver. Wird  von  Wasser  unter  Abscheidung  von  BiO(OH)  zerlegt  (V.;  H.).  —  2C9H7N 
-j-  MnCl2.  Krystalle.  Löslich  in  kaltem  Alkohol.  Wird  durch  Wasser  zersetzt  (Reitz.).  — 
C9H7N  +  C0CI2.  Hellblau  (Reitz.).  —  *2C9H7N -f  C0CI2.  Kornblumenblau.  Schmelzp.: 
192—200»  (Reitz).  —  *4C9H7N  +  C0CI2.  Roth.  Schmelzp.:  155—158»  (Reitz.).  —  Ver- 
bindung mit  Kupferrhodanid  Cu(C9H7N.CNS)2.  Dunkelgrünes,  amorphes  oder  doch 
nur  undeutlich  krystalliuisches  Pulver  (Litterscheid,  Ar.  240,387).  —  Verbindung  mit 
Kupferrhodanür  CNS.C9H7N.Cu.Cu.C9H7N.CNS  +  2C9H7N.  Goldgelbe  Krystalle. 
Verliert  bei  100»  oder  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  2  Mol.  Chinolin  und  geht 
dabei  in  die  citronengelbe  Verbindung  CNS.C9H7N.Cu.Cu.C9H7N.CNS  über  (Li.).  — 
2C9H7N  +  PdCl2  (Hardin,  Am.  Soe.  21,  945).  —  2C9H7N  -j-  PdBra  (H.).  —  5C9H7N 
+  HgClj  -h  PtCl4  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  249,  Z.  21—20  v.  u. 
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Additionsproducte  mit  Chloral,  Tribromxylenolbromid,  Resorcin  und 
Hydrochinons.  Hpttv.  Bd.  IV,  S.  253,  Z.  14—32  v.  o.  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  180. 

Verbindung  von  Chinolin  mit  Pyrogallol  C33H27O3N3  =  CeHßOs  +  3C9H7N. 
Prismen  aus  Chiuolin.  Schmelzp.:  56 — 57^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form.    Wird  in  Benzol  zerlegt  (Baeter,  Villioeb,  B.  35,  1208). 

Verbindung  von  Chinolin  mit  Triphenylcarbinol  (CeH^laC.OH  +  C9H7N. 
Derbe  Krystalle  (aus  viel  Chinolin  enthaltendem  Benzol).  Schmelzp.:  52".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.     Zersetzt  sich  leicht  (Tschitschibabin,  B.  35,  4007). 

Additionsproduct  aus  Chinolinchlorhydrat  und  Chinon  CeH^Oa.CgHjN.HCl. 
B.  Aus  dem  entsprechenden  Jodhydrat  (s.  u.)  durch  Zersetzung  mittels  conc.  siedender 
Salzsäure  (Ortoleva,  Q.  331,  168).  —  Helle  Nadeln.  Schmelzp.:  144—146».  Löslich  in 
Alkalien  mit  Roth-  und  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  Blaugrün-Färbung. 

Additionsproduct  aus  Chinolinjodhydrat  und  Chinon  CaH40.^.C9H7N.HJ. 
B.  Bei  vorsichtigem  Zusatz  von  2  g  gepulvertem  Jod  zu  einer  etwas  erwärmten  Lösung 
von  2  g  Hydrochinon  in  2  g  Chinolin  und  20  ccm  Alkohol  (O.,  0.  33  1,  167).  Bei  Zusatz 
von  HJ  zu  einer  Mischung  von  Chinon  und  Chinolin  (0.).  —  Gelbe  Nadeln  mit  IH.^0 
(aus  Wasser).  Schmelzp.:  223 — 225».  Löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether. 

Chinolinverbindung  des  2, 6-Bis-o-äthoxyphenyltetrahydropyronoxims 
s.  Spl.  Bd.  III,  S.  544. 

*Chinolinjodmethylat  CioHjoNJ  =  C9H7N.CH3J  (.5.  250).  Darst.  Durch  Erhitzen 
einer  Mischung  gleicher  Volumina  Chinolin  und  Benzol  mit  CH3J  (Decker,  B.  33, 
2276).  Zur  Darstellung  vgl.  auch:  Marckwäld,  Meyeb,  B.  33,  1884).  —  SehmeUp.:  133". 
Bei  der  Destillation  mit  4  Mol. -Gew.  ^l^-noxm.  Natronlauge  unter  Luftabschluss  erhält 
man  ein  Destillat,  welches  nach  dem  Ansäuern  und  Eindampfen  die  Salze  des  Methyl- 
chinoliniums  (s.  u.),  des  Methyldihydrochinolins  und  des  l-Methylchinolons(2)  (S.  187) 
liefert  (D.,  Eliasberg,  B.  36,  1213).  —  Hydrat  CioH^NJ  +  H^O.  B.  Durch  Um- 
krystallisirea  der  wasserfreien  Verbindung  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 72».  Giebt  das  Krystallwasser  im  Vacuum  allmählich  ab  (Ma.,  Me.).  —  C9H7N. 
CH5J.J4.  Aus  Alkohol  dunkelgrüne  Krystalle.  Schmelzp.:  70»  (Trow- 
BRiDGE,  Am.  Sog.  21,  69). 

*Methylchiiioliniumhydrat  C9H7N(CH3)(OH)  = 
(S.  250,  Z.  27  V.  0.).     B.     Entsteht    in  Lösung    (stark  alkalisch)    aus 
dem  Chlorid  (s.  u.)  und  Silberoxyd  (Hantzsch,  Kalb,  B.  32,  3117).  — 
Ueber  das  Verhalten  zu  Aether  s.  D.,  B.  36,  1210.  N(0H).CH3 

Die  von  la  Coste  als  *Methylchinolinoxyd  C20H20ON.2  (S.250, 
Z.  27  v.u.)  beschriebene  Substanz  (vgl.   auch  H.,   K.,  B.  32,  3117)  ist  nicht  einheitlich 
(D.,  B.  36,  1208). 

♦CgHjN.CHgCl  +  H2O  (Ä  250,  Z.  20  v.  u.).  B.  Aus  Chiuolinjodmethylat  (s.  0.) 
durch  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  frisch  gefälltem  AgCl  (T.,  Am.  Sog.  21,  67). 

—  C9HjN.CH3Cl.Br.  Aus  Chloroform  gelbe  Schuppen.  Schmelzp.:  112»  (T.,  Ain.  Soc. 
21,  70).  —  CgHjN.CHsBr.  B.  Beim  Durchleiten  von  CHsBr  durch  Chinolin.  (T.,  Am. 
Sog.  21,  67).  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  70».  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und    Chloroform,    schwer    in   Aceton,    unlöslich    rii   Petroleumäther    und   Benzin. 

—  »CgHyN.CHaBr.Bra.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  108».  Unlöslich  in  Wasser  und 
Aether,  schwer  löslich  in  Chloroform,  leicht  in  absolutem  Alkohol  (T.).  —  C9H7N. 
CHgBr.JBr.  Aus  absolutem  Alkohol  gelbe  Platten.  Schmelzp.:  108»  (T.,  Am.  Sog. 
21,  71).  —  Methylchinoliniummethylsulfat.  Sehr  zerfliessliche  Nadeln  (Decker, 
J.pr.[2]  64,94).  Liefert  bei  der  Nitrirung  nur  ein  5-Nitroproduct.  —  *Methylchino- 
liniumpikrat  C9H7N(CH3)(C6H207N3)  (S.  250,  Z.  10  v.u.).  Schmelzp.:  169,5»  (D.,  B.  36, 
1213). 

Chinolinmethylenehlorid  C10H9NCI2  =  C9H7N.CH2CI2.  B.  Man  mischt  gleiche 
Theile  Chinolin  und  Dichloressigsäure  und  erwärmt  dann  einige  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade (Reitzenstein,  A.  326,  320).  —  (CioH9NCl2)2PtCl4  +  H2O.  Krystalle  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  215». 

*Cliinolinäthylnitrat  CuH,203N2  =  CbH7N(C2H5).N03  {S.  251,  Z.  28—29  v.  0.). 
Nitrirung:  D.,  B.  33,  2276. 

*j?-Oxyäthylcliinoliniumsalze,  Chinolin  -(?-Oxyäthyliumsalze  C9H7N(CH2.CH2. 
0H).X  {S.251,  Z.30  —  35  v.o.).  *Chlorid  CnHiaONCl  =  C9H,N(CH2.CH2.0H)Cl. 
Schmelzp.:  122»  (Sakd,  B.  34,  1389).  —  Jodid  C11H12ONJ.  B.  Aus  Glykoljodhydrin 
und   Chmolin  bei  100».     Gelbe  Nädelchen  aus  AlkohoL     Schmelzp.:  157°. 

Verbindungen  des  symm.  Dijodäthyläthers  mit  Chinolin.  B.  Durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  der  Componenten  auf  100»  (S.,  B.  34,  1391). 
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Verbindung  C13H15ONJ2  =  CgHjNlCH^.CHa.O.CHa.CHaJjJ.  Gelbe  Nädelchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  176»  (S.). 

Verbindung  C22H22ON2J2  =  [C9H7N(J).CH2.CH2]20.  Rubinrothe  Prismen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  254"  (unter  Zersetzung).     Ziemlich  schwer  löslich  (S.). 

S.  252   Z.  4  V.  0.  staii:     440'^  lies:      77'^''^. 

(?,/-Dioxypropylchinoiiniumliydroxyd  "CiäHisOgN  =  h6.CH2.CH(OH).CH2.(HO) 
NC9H7.  B.  Durch  6  — 7-stdg.  Erhitzen  von  Chiuolin  mit  Glycerin-a-Chlorbydrin  auf  140" 
und  Zerlegen  des  Chlorids  mit  Silberoxyd  (Bienenthal,  B.  33,  3503).  —  Die  stark  alkalisch 
reagirende  wässerige  Lösung  färbt  sich  bald  kirschroth  und  zersetzt  sich  beim  Eindampfen. 

—  Chlorid  CijHi^OjNCl.  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  170"  (unter  Braunfärbung). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  viel  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Aceton.  — 
Ci2Hi,02NCl  +  2HgCl2.  Nadeln.  Schmelzp.:  114— 115".  —  (CuHiANCU^PtCU-  Täfelchen. 
Schmelzp.:  282—283".  —  CigHi^OaNCl. AuCIj.  Niederschlag.  Schmelzp.:  100—101".  — 
Pikrat  Ci2HiAN.O.C6H2(N02)3  +  H2O.     Krystalle.     Schmelzp.:  120». 

♦Benzylchinoliniumsalze  C9H7N(CH2.C6H6)X  {S.  252).  *Benzylchinolinium- 
chlorid,  Chinolinchlorbenzylat  C9H7N.C7H7CI  (S.  252).  B.  Durch  mehrstündiges 
Erhitzen  eines  Gemisches  aus  35  g  Chinolin,  35  g  Benzylchlorid,  16  ccm  Wasser  und  20  ccm 
Alkohol  auf  100"  unter  Luftabschluss  (Reychler,  Bl.  [3]  29,  135).  Farblose  Prismen  (aus 
absolutem  Alkohol).  Enthält  etwa  1,3  "/q  Wasser.  Beginnt  zwischen  130"  und  140"  sich 
zu  färben  und  schmilzt  unter  Aufblähen  bei  170".  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger 
in  kaltem  Alkohol.  Ist  optisch  inactiv.  —  Chinolinbenzylrhodanid  C9H7N(C7H7) 
(S.CN).  B.  Aus  dem  Chinolinchlorbenzylat  (s.  o.)  und  Rhodankalium  in  gekühlter,  conc. 
wässerig-alkoholischer  Lösung  (Edinger,  D.R.P.  80768;  Frdl.  IV,  1138).  Hellgelbliche 
Nadeln.  Schmelzp.:  98".  —  Rhodanzink-Doppelsalz.  Schmelzp.:  110"  (E.,  D.R,P. 
86148;  Frdl.  IV,  1139).  —  Rhodanwismuth-Doppelsalz.  Gelb.  Zersetzt  sich  bei 
170".  Löslich  in  Aceton  (E.).  —  Benzylchinolin-d-Camphersulfonat  C9H7N.C7H7 
(CioHisO.SOg).  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  Chinolinchlorbenzylat  (s.  o.)  und  Silber- 
Camphersulfonat  in  alkoholischer  Lösung  (Reychler,  Bl.  [3J  29,  135).  Farblose  Blätter 
(aus  Essigäther  -j-  Alkohol  oder  -{-  Aceton);  enthält  etwa  1  Mol.  Wasser.  Schmelzp.:  122". 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Benzol  und  Aether,  ziemlich  löslich 
in  heissem  Essigäther  +  Aceton,  [ajo  in  wässeriger  Lösung  bei  17—20":  -f- 11,46" 
(p  =  4,115— 8,206),  in  alkoholischer  Lösung  bei  17":  +24,33"  (p  =  9,447).  Das  wasserfreie 
Salz  (105")  beginnt  zwischen  130 — 140"  sich  zu  färben,  sintert  zwischen  145—150"  und 
schmilzt  zwischen  150  und  156"  (höchster  beobachteter  Schmelzp.:  155 — 156").  Nicht  in 
enantiomorphe  Modificationen  zu  spalten. 

Chinolin-Tribromxylenolbromid  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  253,  Z.  22  v.  0. 

Chinolin-Dibrompseudocumenolbromid  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  250,  Z.  19  v.  0. 

*Chinolinbetam  CUH9O2N  +  U^O  =   C,HjN<C^g^>CO  +  H2O  =  C9H7N(OH). 

CH2.CO2H  (Ä  253).  —  (CiiH902N)2HCl.H20.  B.  Aus  molekularen  Mengen  Chinolin 
und  Monochloressigsäure  in  absolut -alkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(Reitzenstein ,  Ä.  326,  323).  Weisse  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol  +  Aether). 
Schmelzp.:  156°.  Reagirt  in  wässeriger  Lösung  sauer.  Giebt  mit  AgNOg  einen  Nieder- 
schlag und  mit  Natriumamalgam  keine  Blaufärbung.  Färbt  sich  beim  Erwärmen  mit 
Natronlauge  gelb.  —  CuHgOaN.HCl.  B.  Durch  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  von 
Chinolin  und  Monochloressigsäure  auf  dem  Wasserbade  (Ihlder,  Ar.  240,  519).  Braun- 
rothe  Blättcheu.  Schmelzp.:  215".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  leicht  in 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.   —    Ci,H,o02NCl. AuClj.     Nadeln.     Schmelzp.:  135—136". 

—  (C,iH902N)2HBr  (vgl.  auch  Simon,  Ddbreüil,  G.  r.  132,  420).  B.  Beim  ümkrystalli- 
siren  des  Chinoliniumbromidessigesters  (s.  u.)  aus  Alkohol  (I.,  Ar.  240,  518).  Gelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  200". 

Chinoliniumjodidessigsäuremethylester  C12H12O2NJ  =  C9H7N(CH2.C02.CH3)J. 
Rothbrauue  Spiesse  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  151—152"  (unter  Zersetzung).  Löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  mit  röthlichbrauncr  Farbe  (Wedekind,  A.  318,  107). 

Chinoliniumbromidessigsäureäthylester  Ci3Hi402NBr  =  C9H7N(CH2.C02C2H5)Br. 
B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  von  Chiuolin  und  Mouobromessigsäureäthylester  (Hptw. 
Bd.  I,  S.  478)  in  Gegenwart  von  Aether  (L,  Ar.  240,  517).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol 
+  Aether).  Schmilzt  bei  180".  Zersetzt  sich  sehr  leicht  bei  100".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether.  Wenig  beständig.  Geht  bereits  beim  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  zum  Theil  in  das  anomale  Chinolinbetain-Bromhydrat  (CiiH902N)2.HBr 
(s.  0.)  über. 

Chinoliniuinjodidessigsäureäthylester  Ci3H,402NJ  =  CgH7N(CH2.C02.C2H5).J.  B. 
Durch  gelindes  Erwärmen  äquimolekularer  Mengen  Chinolin  und  Monojodessigester  (Spl.  Bd.I, 
8.179)  (W.,  Oechslen,  B.  35,  3586).  —  Braunrothe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  174". 

1  u 
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Chinolinmmchloridacetanilid  C^HisON^Cl  +  H2O  =  CgH.NfClj.CHj.CO.NH.CeHs 
-f  H2O.  B.  Aus  dem  Bromid  (s.  u.)  und  AgCl  (Scheda,  Ar.  241,  126).  —  Farblose 
Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  210  —  212°  (wasserfrei).  —  (Ci7Hi50N2Cl)2.PtCl4. 
Orangerothe  Blättchen.  Zersetzt  sich  zwischen  224— 236°.  —  CijHijONaCl.AuCls.  Gold- 
gelbe Nadeln.     Schmelzp.:  180—185». 

Chinoliniumbromidaeetanilid  CHijONaBr  +  H^O  =  C9H7N(Br).CH2.CO.NH.CeH5 
4"  H2O.  B.  Aus  äquivalenten  Mengen  Chinolin  und  Bromacetanilid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  363) 
(ScH.,  Ar.  241,  126).  —  Blättchen  (aus  Alkohol  +  Essigäther).  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  verdünntem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  absolutem  Alkohol  und  Essigäther.  Schmelz- 
punkt: 225 — 227**  (wasserfrei). 

*  Chinolinhydrochinon  2C9HJN  +  CgHgOa  {S.  253).  Prismen  (aus  Chinolin  oder 
Alkohol).  Schmelzp.:  98 — 99".  Wird  von  Chloroform  und  Benzol  zerlegt  (Baeyek,  Villiqer, 
B.  35,  1208). 

Chinolinacetonylehlorid,  Acetonylchinoliniumchlorid  CijHijONCl  =  C9H7N(C]). 
CH2.CO.CHg.  B.  Gleiche  Mengen  Chinolin  und  Monochloraceton  werden  48  Stunden 
stehen  gelassen  (Schmidt,  Göhlich,  Ar.  236,  636).  —  (CijHiäONCOa.PtCl^.  Schmelzp.:  225*». 
—  C12H12ONCI.AUCI3.     Schmelzp.:  164—1650. 

Chinolinphenacylchlorid  C,7H,40NC1  -\-  H^O  =  C9H7N(C1).CH2.C0.C6H6  +  H^O. 
B.  Aus  Chinolinphenacylbromid  (s.  u.)  und  AgCl  (Scheda,  Ar.  240,  692  Anm.).  — 
Farblose  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzpunkt  (wasserfrei):  193 — 197'*.  — 
Ci7Hi40NCl.AuC]3.  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  157**  (van  Ark, 
Ar.  240,  693).  —  (Ci7Hi40NCl)2PtCl4.  Sehr  wenig  löslicher  Niederschlag.  Schmelzpunkt: 
240"  (v.  A.) 

»Chinolinphenacylbromid  C^Hi^ONBr  =  C9H,N(Br).CH2.CO.C6H6  (Ä  253).  B. 
Aus  äquimolekularen  Mengen  von  Chinolin  und  Bromacetophenon  in  ätherischer  Lösung 
(Ihldeh,  Ar.  240,  692).  —  Farblose  Nadeln  mit  1 H2O  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt 
lufttrocken  bei  117—118",  wasserfrei  bei  169". 

Chinolinphenaeyloximchlorid  C^HisON^Cl  =  C9H,N(C1).CH2.C(C6H5):N.0H.  — 
C17H15ON2CI.HCI  +  IV2H2O.  Schwach  gelbliche  Prismen.  Schmelzp.:  182".  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  weniger  leicht  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (I.,  Ar.  240, 
698).  Durch  Erhitzen  auf  110"  bezw.  durch  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  im  Rohre  auf 
100"  erfolgt  Umwandlung  in  das  salzsaure  Salz  des  Anhydrochinolinphenacyloxims  (s.  u.) 
unter  HCl-Abspaltung. 

Chinolinphenacyloximbromid  CijHigONjBr  =  C9H7N(Br).CH2.C(C6H5):N.OH.  B. 
Durch  dreitägige  Einwirkung  der  berechneten  Mengen  Chinolinphenacylbromid  (s.  0.), 
NaHCOg  und  Hydroxylaminchlorhydrat  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  bei  Zimmer- 
temperatur, neben  rothen  knolligen  Krystalldrusen  (I.,  Ar.  240,  693).  —  Gelbliche  Prismen. 
Schmelzp.:  207". 

0 N 

Anhydroehinolinphenacyloxim    C17H14ON2  =  CgH^N^c:^         "  .     B.     Durch 

CH2  .C.CgHg 

3-stdg.  Kochen  äquivalenter  Mengen  Chinolinphenacylbromid  (s.  o.)  und  Hydroxylamin- 
chlorhydrat, gelöst  in  der  sechs-  bis  achtfachen  Menge  Wasser,  Entfernen  des  in  der  Flüssig- 
keit enthaltenen  HBr  durch  AgCl  und  Zersetzung  des  auskrystallisirten  Chlorhydrats 
durch  Natronlauge  (L,  Ar.  240,  694).  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  Erhitzen  des 
salzsauren  Chinolinphenacyloximchlorids  (s.  o.)  auf  110"  oder  durch  2-stdg.  Erhitzen  der 
wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  im  Eohre  auf  100"  (I.,  Ar.  240,  699).  —  Farblose 
Blättchen  aus  Aether.  Schmelzp.:  72".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol, 
noch  leichter  in  Aether.  —  C17H14ON2.HCI  -\-  HjO.  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  ober- 
halb 250".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.  —  C17H15ON2CI. 
AuClg.  Niederschlag.  Krystallisirt  in  gelben,  etwas  metallisches  Gold  enthaltenden 
Blättchen  vom  Schmelzp.:  159—163".  —  (C,7Hi50N2Cl)2PtCl4.  Niederschlag.  Bräunt 
sich  bei  238",  schmilzt  bei  247".  —  Ci7Hi40N2.HBr  +  H2O.  Farblose  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: oberhalb  250".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.  — 
Nitrat.    Farblose  Nadeln.     Schmelzp.:  oberhalb  250".     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

*  Chinolinacetylbrenzkatechinchlorid ,  Dioxyphenacylchinoliniumchlorid 

Ci7H,408NCl  =  C9H7N.[CH2.CO.C6H3(OH)2]Cl  {S.  253).  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
129"  (v.  Heyden  Nachf.,  D.E.P.  71312;  Frdl.UI,  858). 

Trimolekulares  Hydrochinolin  (C9H9N)3.  B.  Entsteht  neben  Tetrahydrochinolin 
und  dimolekularem  Hydrochinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  253)  bei  der  elektrolytischen  Reduction 
von  Chinolin  in  schwefelsaurer  Lösung  (Ahrens,  C.  18961,  1126).  —  Sintert  bei  58", 
schmilzt    unterhalb    80".      Zinn  und   Salzsäure  reduciren  zu  Tetrahydrochinolin.     Durch 
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NaNOa  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung  die  Nitrosoverbindung  (C9H8N.N0)3  als  grün- 
gelber Niederschlag. 

»ChlorehinolinCgHeNClCÄ  254—255).  a)  *2-Chlorchinolin  (Ä  254).  B.  Durch 
8-stdg.  Erhitzen  von  1-Methyl-  oder  l-Aethyl-Chinolon(2)  (S.  187,  188)  mit  POCI3  +  PCI5 
auf  130  —  140"  (0.  Fischer,  B.  31,  612).  —  Liefert  nur  beim  Erhitzen  mit  wässerigem 
Ammoniak  (und  NH4HCO8)  auf  200—210»  «-Aminochinolin  (50 7o  der  Theorie),  nebenher 
entsteht  Carbostyril  (S.  183),  das  bei  250"  das  einzige  Product  ist;  alkoholisches  Ammoniak 
liefert  Carbostyriläthyläther  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  268)  (Claus,  Schaller,  J.  pr.  [2]  56,  204). 
Durch  Erhitzen  mit  Hydrazinhydrat  entsteht  a-Chinolylhydrazin  und  a-Hydrazochinolin 
(Marckwald,  E.  Meyer,  B.  33,  1885). 

S.  255,  Z.  24  V.  0.  hinter:  „CgH^ClN.CH^Cl"'  sehalte  ein:  „{ZersetxungspunU:  122")". 

•Dichlorchinolin  C9H5NCI2  (ä.  255-256).  f)  *6,8-Dichlorchinolin  (5.25(5).  B. 
Beim  Erhitzen  von  o-Toluchinolin  (S.  203)  mit  SCI2  auf  150",  neben  Tetrachlorchinolin 
(s.  u.)  und  einer  Verbindung  C18H12N2S2  (Edinger,  B.  30,  2420;  J.  pr.  [2]  56,  280).  — 
Flüchtig  mit  überhitztem  Wasserdampf. 

h)  2,6-Dichlorchinolin.  B.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  6-Chlor-l-Methyl- 
chinolon(2)  (S.  187)  mit  PCI5  und  etwas  POCI3  auf  160—180"  (0.  Fischer,  B.  35,  3683). 
—  Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp. :  156".  Unzersetzt  destillirbar.  Riecht  schwach  nach 
Chinolin.     Kaum  basisch. 

i)  2,7-Dichlorchinolin.  B.  Aus  7-Chlor-l-Methylchinolon(2)  (S.  187)  und  PCI5 
(0.  F.,  B.  35,  3683).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  98—99".  Schwer  löslich  in 
Wasser.     Flüchtig  mit  Wasserdampf.     Schwach  basisch. 

*Trichlorcliinolin  CgH^NCls  (S.  256).  e)  5,7,8-T  r  i  ch  1  or  ch  i  n  0  li  n.  B.  Aus 
5, 7 -Dichlor- 8 -Aminochinolin  durch  Diazotirung  und  Umsetzung  mit  CU2CI2  (Claus, 
Ammelburg,  J.  pr.  [2]  51,  421).  —  Säulen.     Schmelzp.:  150". 

Tetrachlorehinolin  C9H3NCI4.  B.  Beim  Erhitzen  von  o-Toluchinolin  (S.  203)  mit 
SCI2  auf  150",  neben  6,8-DichIorchinolin  (s.  0.)  und  einer  Verbindung  Ci8H,2N2So  (Edinger, 
B.  30,  2420;  J.  pr.  [2]  56,  281).  —  Schmelzp.:  121".  Löslich  in  Eisessig^  unlöslich 
in  HCl. 

•Bromchinolin  CgHeNBr  (5.  256—258).  a)  *2-Bromchinolin  {S.  256).  B. 
Durch  Erhitzen  von  l-Methylchinolon(2)  (S.  187)  mit  PBrg  auf  120—140"  (0.  Fischer, 
B.  32,  1304). 

*  Jodmethylat  CgHgNBr.CHjJ  {S.  256).  Zersetzt  sich  beim  Stehen  unter  Rück- 
bildung von  Bromchinolin  (Decker,  J.  pr.  [2]  62,  268  Anm.). 

S.256,  Z.  21  v.u.  statt:  „(CgHgBrN.EGl)..PtGU  +  2H^0"  lies:  „{C^E^BrN.GH^a^. 
PtCli  +  2il2  0". 

b)  *3-Bromchinolin  [S.  256 — 257).  Zur  Constitution  vgl.:  Claus,  Howitz,  /.  pr. 
[2]  50,  232.  B.  Aus  3-Brom-4-Aminochinolin  durch  Austausch  von  NH2  gegen  Wasser- 
stoff (Cl.,  H.,  J.  pr.  [2]  50,  238).  —  Flüssig.  Erstarrt  unterhalb  0"  krystallinisch.  Kp: 
274-276"  (Cl.,  Tornier,  B.  20,  2872). 

S.  256,  Z.  16—14  V.  u.  streiche  den  Passus:  „Entsteht  neben  ....  [2]  50,  235)". 

S.  256,  Z.  1  V.  u.  bis  S.  257,  Z.  2  v.  0.  streiche  den  Passus:  „Strahlig  krystallinische 
....  entsteht  Kynuren  ". 

S.  257,  Z.  18  V.  0.  statt:  „919"  lies:  „917". 

S.  257,  Z.  19 — 20  V.  0.  streiche  den  Passus:  „  Gelbe  Prismen  ....  235)". 

f)  *8-Bromchinolin  [S.  258).  B.  Aus  Tetrahydrochinolin-8-Sulfonsäure,  Brom  und 
Wasser  (Claus,  Günther,  J.  pr.  [2]  55,  104). 

g)  4-Bromchinolin.  B.  Entsteht  neben  Dibromchinolin  bei  nicht  zu  langem 
Erhitzen  von  1  MoL-Gew.  Kyuurin  (S.  184)  mit  wenig  mehr  als  1  Mol. -Gew.  PBrg  auf  125" 
(Cl.,  H.,  J.  pr.  [2]  50,  235).  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Diazotirung  des  4-Amino- 
chinolins  in  bromwasserstoffsaurer  Lösung  neben  3-Brom-4-Aminochinolin  (Cl.,  Frobenius, 
J.  pr.  [2]  56,  191).  —  Strahlig  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  29—30".  Siedet  bei 
270"  unter  Zersetzung  und  Bildung  von  3,4-Dibromchinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  258).  Beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150"  entsteht  Kynurin.  Leichter  löslich  in  verdünnten  Säuren 
als  3-Bromchinolin  (s.  0.).  —  Das  Jodmethylat  bildet  gelbe  Prismen  (aus  Wasser)  vom 
Schmelzp.:  265—270"  (Cl.,  H.). 

*Dibromeliinolin  CgHgNBrg  (Ä  258—260). 

S.  260,  Z.  12  V.  0.  statt:  „J.  pr.  53"  lies:  „J.  pr.  [2]  53". 
r)  *6,8-Dibromchinolin  (&  26Ö).    B.    Aus  Tetrahydrochinolin-8-Sulfonsäure,  Brom 
und  Wasser  (Claus,  Günther,  J.  pr.  [2]  55,  104). 
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*Tribromchinolm  C9H4NBr3  (S.  260—261).  d)  *3,6,8-Tribromchinolin  {S.  260). 
B.  Aus  Tetrahydrochinolin-8-Sulfonsäure,  Brom  und  Wasser  als  Hauptproduct  (Claus, 
Günther,  J.pr.  [2]  55,  104).  —  Schmelzp.:  169—170«. 

*Tetrabromchinolin  C9H3NBr4  {S.  261—262).  e)Tetrabromchinolin  un- 
bekannter Stellung.  B.  Aus  Tetrahydrochinolin-8-Sulfonsäure,  Brom  und  Wasser 
(Claus,  Günther,  J.pr.  [2]  55,  105).  —  Farblose  Nädelchen.     Schmelzp.:  255". 

*Chlorbromchinolin  CgHgNClBr  {S.  262).  b)  2-Chlor-6-Bromchinolin.  B. 
Aus  6-Brom-l-Methylchinolon(2)  (S.  187)  und  PCI5  (0.  Fischer,  B.  35,  36S2).  —  Nädelchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  159  —  160°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und 
Benzol.     Schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf. 

^Jodchinolin  CgHeNJ  (&262). 

S.262,  Z.  20  v.u.  statt:  „Bz-Chinolin(?)"  lies:  „Bz- Jod-Chinolin(?)". 

f)  4-Jodchinolin.  B.  Entsteht  in  schlechter  Ausbeute,  wenn  man  4-Aminochinolin 
in  conc.  Schwefelsäure  oder  besser  Salpetersäure  (D:  1,3)  diazotirt  und  das  Diazotirungs- 
gemisch  zu  einer  Suspension  von  Kupferpulver  in  KJ-Lösung  hinzugiebt  (Claus,  Frobeniüs, 
J.pr.  [2]  56,  193).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  100**.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kalter  Salzsäure,  leichter  in  der  Wärme.  — 
(C9H6JN.HCI)2PtCl4.     Orangefarbene  Nädelchen  aus  Salzsäure.     Zersetzt  sich  bei  185°. 

Jodmethylat  C10H9NJ2  =  C9H6JN(CH3)J.  Eöthlich  gelbe  Nädelchen  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  251°  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Cl.,  Fr.,  J.  pr. 
[2]  56,  196). 

Dijodchinolin  CbH^NJ^.  a)  5,7-Dijodchinolin.  B.  Aus  3,5-Dijodanilin  nach 
der  SKRAUp'schen  Reaction  (Willgerodt,  Arnold,  B.  34,  3349).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  132°.  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  heissen,  verdünnten  Säuren.  —  Chlor- 
und  Jod-Methylat  schmilzt  oberhalb  250°  unter  Zersetzung. 

b)  Dijodchinolin  unbekannter  Stellung.  B.  Man  versetzt  200  ccm  Chinolin 
mit  400  ccm  conc.  Schwefelsäure  und  fügt  in  Zeiträumen  von  3  —  4  Tagen  viermal  je 
50g  Jod  hinzu,  während  die  Mischung  10 — 15  Tage  erhitzt  wird;  das  dann  entstehende 
Sulfat  wird  durch  Waschen  mit  Kalilauge  und  Extrahiren  mit  siedendem  Alkohol 
gereinigt  (Istrati,  C.  r.  127,  520).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  164—165°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Chloroform.  Die  bei  Einwirkung  von  Mineralsäuren  entstehenden  Salze 
werden  durch  viel  Wasser  zersetzt.  —  Sulfat.    Unlöslich  in  siedendem  Alkohol. 

Trijodehinolin  C9H4NJ8.  a)  5,6,7-Trijodchinolin.  B.  Aus  3,4,5-Trijodanilin 
nach  der  SKRAUp'schen  Keaction  (Willgerodt,  Arnold,  B.  34,  3349).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  102°. 

b)  Trijodehinolin  unbekannter  Stellung.  B.  Man  trägt  20  g  schwefelsaures 
Chinolin  und  40  g  Jod  in  100  g  eiskalte  rauchende  Schwefelsäure  von  50%  SO3  ein  und 
erwärmt   dann   5—6  Stunden  auf  dem  Dampf  bade  (Edinger,   Schumacher,  B.  33,  2887). 

—  Gelbe  Krystalle  aus  Benzol;  fast  weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  189°.  Subli- 
mirt  bei  290°.  Löslich  in  Benzol,  Eisessig,  Xylol  und  siedendem  Alkohol,  schwer 
löslich    in    Aether.      Mit    rauchender    Salpetersäure    entsteht    Dijodnitrochinolin    (S.  183). 

—  C9H4NJ3.HCI  +  HCl.  Goldgelbe  Krystalle  (aus  conc.  Salzsäure).  Verliert  an  der 
Luft  HCl.  Dissociirt  mit  Alkohol.  —  (C9H4NJ3.HCl)2.PtCl4.  -  C9H4NJ3.H2SO4.  Hellgelber 
Krystallbrei. 

*Nitroehinolin  CeHgOgNa  =  NOj.CgHßN  {S.  262— 263).  a)  *  5-Nitrochinolin 
((S.  262—263).  B.  Aus  m-Nitranilin  durch  Glycerin,  Schwefelsäure  und  Arsensäure 
neben  wenig  7-Nitrochinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  263),  das  bei  Extraction  des  Reactions- 
products  mit  Petroleumäther  zurückbleibt  (Decker,  J.pr.  [2]  63,  574).  Durch  Erhitzen 
von  5-Nitrocinchoninsäure  (S.  213)  mit  Silberpulver  (Königs,  Lossow,  B.  32,  718).  — 
Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  72°"  —  Chlorhydrat.  Quadratische  Platten.  Schmelz- 
punkt: 214°. 

b)  *6-Nitrochinolin  (S.  263).  Durch  Reduction  mit  Eisenpulver  in  alkoholischer 
Lösung  bei  Gegenwart  eines  Metallchlorids  entstehen  p-Azochinolin  und  p-Aminochinolin, 
durch  Reduction  mit  Natriummethylat  in  Methylalkohol  entsteht  p-Azoxydichinolyl 
C,8HioON4  (Knüppel,  ä.  310,  84). 

c)  *  7-Nitrochinolin  (S.  263).  Jodäthylat  CnHuOaN^J  =  C9H6(N02)N . C^Hj J. 
Rubinrothe  Nadeln  aus  Alkohol.  100  Thle.  Wasser  von  20°  lösen  7,93  Thle.  (D.,  J.pr. 
[2]  64,  88). 

*Bromnitroehinolin  C<,H502N2Br  =  NOj.CgHsBrN  {S.  265-266).  b)  *2-Brom- 
nitrochinolin  {S.  265).  Beim  [Nitriren  von  2 -Bromchinolin]  bilden  sich  nur  xwei 
Isomere^  das  5-Nitro-  und  das  8-Nitro-2-Bromchinolin  (S.  183).  Das  im  Eptiv.  Bd.  IV, 
sub  Nr.  1  aufgeführte  „a-Derivat"  ist  xu  streichen  (Decker,  J.pr.  [2J  64,  265). 
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*2-Brom-8-Nitrochinolin.  (Im  ffptw.  Bd.  IV,  S.  263,  Z.  26  v.o.  als  „|5-Derivat" 
aufgeführt).  Die  Angabe  des  Hatiptuerkes  über  den  Siedepunkt  ist  zu  streichen  (D.,  Pollitz, 
J.  pr.  [2]  64,  91).     Liefert  mit  siedender  Salzsäure  8-Nitro-2-Oxychinolin  (S.  187). 

*2-Brom-5-Nitrochinolin.  (Im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  265,  Z.  28  v.o.  als  „j'-Derivat" 
aufgeführt).  Liefert  mit  siedender  conc.  Salzsäure  5 -Nitrocarbostyril  (S.  187)  (D.,  J.  pr. 
[2]  64,  91). 

d)  *3-Brom-5-Nitrochinolin.  (Im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  265,  Z.  28  v.  u.  irrthümlich 
als  4-Brom-  5-Nitrochinolin  aufgeführt). 

S.  265,  Z.  28  und  Z.  19  v.  u.  statt:  „4-Brom "  lies:  „3-Brom «. 

*Jodmetliylat  CgHgOaNjBr.CHsJ  (S.  265,  Z.  19  v.  u.).     {Beim   Versetzen    mit 

Ammoniak entsteht}   3-Brom-5-Nitro-2-Oxy-l-Methyl-l,2-Dihydrochinolin  (S.  160) 

(Decker,  B.  36,  1205). 

*Alkoholate  der  Base  aus  den  Halogenmethylaten  des  3-Brom-5-Nitro- 

CH=CBr 

chinoWns  (S.265,  Z.8  v.  u.  bis  S.266,  Z.  4  v.  o).     Constitution:  N02.C6H8< 

^N(CH5).CH.0.R 

(vgl.:  D.,  B.  33,  1717;   36,  1205). 

S.  266,  Z.5u.  6  v.  o.  statt:  „4-Brom "  lies:  „3-Brom " 

S.  266,  Z.  7  V.  0.  hinter:  „30V'  schalte  ein:  „vgl.  J.  pr.  [2]  53,  413,  Anm.  2". 
S.266,  Z.22  v.u.  statt:  „289"  lies:  „389''. 

Dijodnitrochinolin  C9H402N2J2  =  N02.C9H4J2N.  a)  Verbindung  vom  Schmelz- 
punkt: 203".  B.  Beim  Erwärmen  von  Trijodehinolin  (S.  182)  mit  rauchender  Salpeter- 
säure (Edinger,  Schumachee,  B.  33,  2888).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp. : 
203".     Sublimirbar. 

b)  Verbindung  vom  Schmelzp.:  206".  B.  Beim  Erwärmen  von  Dijod-o-Tolu- 
chinolin  (S.  203)  mit  rauchender  Salpetersäure  (E.,  Sch.,  B.  33,  2892).  —  Gelbliche  Krystalle. 
Schmelzp.:  206". 

Trijodnitrochinolin  CgHäOjNjJg  =  NOa.CgHgJgN.  B.  Neben  Dijodnitrochinolin 
vom  Schmelzp.:  203°  (s.  o.)  beim  Erhitzen  von  Trijodehinolin  mit  Salpetersäure  (D:  1,12) 
im  Rohre  auf  210°  (E.,  Sch.,  B.  33,  2889).  —  Schmelzp.:  270». 

♦Oxychinolin  CgH^ON  =  HO.CgHeN  (S.  267-275).    a)  *2-Oxychinolin,  Carbo- 
CH:CH  CH:CH 

styril   C8H4<         •  bezw.   GiB..<^         ■       (S.  267—269).     {B.    Beim  Erhitzen  von 

^  "    *^N=C.OH  *^NH.CO  * 

Oxydihydrocarbostyril    (Einhorn,    B.    17,    2012};    D.R.P.    28900;    Frdl.   I,   205).      Durch 

2 -stdg.  Kochen  von    7,2  g  Acetyl-o-Aminobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  12)    mit   50  ccm 

Alkohol,   500  ccm  Wasser  und  2V2  g  NaOH.     Ausbeute:  SO^/o  (Camps,  Ar.  237,  682).  — 

Absorptionsspectrum:  Hartley,  Dobbie,  Sog.  75,  646.     Physiologisches  Verhalten:  v.  Feny- 

vessy,  E.  30,  552. 

N-Chlorderivat  s.  1-Chlorcarbostyril,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  275. 

CH:CH 
*Methyläther    CioHgON   =    C8H4<^         •  (S.  268).     Absorptionsspectrum: 

N^  C.O.CH3 

H.,  D.,  Soe.  75,  647. 

N-Alkylderivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  284—285  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  187—188. 

Carbostyrilglykuronsäure  CisHi^OgN.  V.  Im  Kaninchenharn  nach  Verfütterung 
von  Carbostyril  (v.  Fenyvessy,  H.  30,  552).  —  Mikroskopische  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol.  Linksdrehend.  —  K.CijHieOgN.  Schwefelgelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.     Linksdrehend. 

Morphinäther  des  2-Oxychinolins  C26H24O3N2  =  NC9He.O.Ci7Hj80gN.  B.  Wasser- 
freies Morphin  (6— 8  g)  (Spl.  Bd.  III,  S.  667)  wird  rasch  in  fast  zum  Sieden  erhitztes 
2-Chlorchinolin  (5— 10  g)  (S.  181)  eingetragen;  nach  dem  Erkalten  wird  in  verdünnter  Salz- 
säure gelöst,  unverändertes  Chlorchinolin  ausgeäthert  und  vorsichtig  mit  sehr  verdünnter 
Lauge  versetzt;  es  scheidet  sich  erst  Harz,  dann  die  Base  ab,  die  mit  Aether  extrahirt 
wird  und  bei  längerem  Stehen  krystallisirt  (Cohn,  M.  19,  107).  —  Prismen.  Schmelzp.: 
158°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  unlölich 
in  Alkalien.  1  Thl.  löst  sich  bei  15°  in  26,1  Thln.  absolutem  Alkohol.  Giebt  keine 
Morphinreactionen.  —  (C26H2408N2)PtCl6H2.  Blassgelbe,  wasserhaltige,  undeutliche  Kry- 
stalle. Schwärzt  sich  bei  180 — 190°;  das  Krystallwasser  (4  Mol.?)  entweicht  bei  120°.  — 
(C26H2403N2)2H2S04  +  3H2O.  Nädclchen.  Löslich  in  heissem,  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Schmelzp.:  257°  (unter  Zersetzung).  Das  Wasser  entweicht  bei  115°.  1  Thl. 
löst  sich  in  410,6  Thln.  Wasser  von  15°.  [oejo:  —66,46°  (3,08  g  Substanz  und  0,7  g  Salz- 
säure in  100  ccm).  —   Chromat  (C2eH2408N2)2H2Cr,07.     Orangefarbener  Niederschlag.  — 
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Tartrat  (C29H2403N2)2C4HgOe.  Prismen.  Schmelzp.:  98»  (unter  Zersetzung).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol.  —  Pikrat  (C26H2403N2)CeH307N3.  Krystalle. 
Schmelzp.:  250—252»  (unter  Zersetzung).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

c)  *4-Oxychinolin,  Kynurin  (S.  269—270).  B.  Aus  Allocinchonin  (Spl.  Bd.  III, 
S.  639)  durch  Oxydation  mit  CrOa  neben  anderen  Producten  (Skräüp,  Zwerger,  M.  23, 
459).  Aus  o-Formylaminoacetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  94)  beim  Kochen  mit  wässerig- 
alkoholischer Natronlauge  (Camps,  B.  34,  2709;  H.  33,  402).  Durch  Erhitzen  von  4-Oxy- 
chinolincarbonsäure(2)  (S.  216)  auf  290°.  —  Schmilzt  bei  201»  (wasserhaltig  bei  60—70"). 
FeClg  färbt  die  wässerige  Lösung  blutroth.  Physiologisches  Verhalten:  v.  Fenyvessy, 
E.  30,  561. 

iS.  270,  Z.  5  V.  0.  die  Formel  muss  lauten:  „CgHsCl^NO^^'. 

e)  *6-Oxychinolin  (6'.  270—272).    \B. p-Nitrophenol, Grlycerin (Skraüp, 

M.  3,  545;}  D.R.P.  14976;  Frdl.  I,  179).    { Chinolin-6-Sulfonsäure Kali  (Fischer, 

WiLLMACK,  B.  17,  440;}  vgl.  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  26430;  Frdl.  I,  183).  —  Liefert 
mit  S2CI2  ein  Monochlorproduct  (S.  185)  (Edinger,  B.  30,  2420;  J.  pr  [2]  56,  282).  Liefert 
bei  der  Sulfurirung  ausschliesslich  6-Oxychinolinsulfonsäure(5)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  296) 
(Claus,  Kaufmann,  J.  pr.  [2]  55,  509). 

*  6  -  Oxychinolinmethylhydroxyd ,  6  -  Oxy-1-Methylchinoliniumhydrat  C9H7ON 
(CH3).0H  {S.  270  —  271).  —  6-Oxychinolinmethylrhodanid.  B.  Aus  dem  Jod- 
methylat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  271,  Z.  2—4  v.  0.)  und  Rhodankalium  in  conc.  wässeriger 
Lösung  (E.,  D.R.P.  80  768;  Frdl.  IV,  1138).  Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 
Schmelzp.:  120».  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser,  besser  in  Alkohol,  leicht 
in  Glycerin. 

*  Anhydrid  des  e-Oxy-l-Methylchinoliniumhydr- 
oxyds  (Ä  271,  Z.  6  v.  0).  Constitution: 
(Decker,  Engler,  B.  36,  1172).  —  Darst.  Durch  Fällen 
einer  conc.  Lösung  des  6-Oxychinolinjodmethylats  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  271,  Z.  2—4  v.  0.)  mit  30»/oiger  Kalilauge  (D.). 
—  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Ist 
geruchlos  und  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  Unlöslich 
in  Benzol.  Wird  durch  kaltes  Alkali  nicht  merklich  ver- 
ändert; beim  Kochen  mit  Alkali  findet  Zersetzung  statt. 

*6-Oxychinolinmethyläther,  6-Methoxyehinolin  CjoHgON  ==  NCgHg.O.CHg 
iS.271).     {Darst (Skraup,  M.  6,  762;}  D.R.P.  28324;  Frdl.  I,  179). 

e-Methoxychinolinmethylhydroxyd  CHa.O.CgHgN.CHg.OH.  B.  Aus  dem  Jodid 
(s.  u.)  und  Silberoxyd  (C,  Howitz,  J.  pr.  [2]  56,  441).  —  Gelbrothe,  unbeständige  Krystall- 
nadelu.     Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Chlorid,  Methoxychinolinchlormethylat  C10H9ON.CH3CI  +  HgO.  B.  Aus 
dem  Jodid  (s.  u.)  mit  Chlorsilber  (C,  H.).  Prismen  aus  Wasser.  Verliert  das  Wasser 
bei  100».  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  234».  —  *  Jodid  CjoHgON. 
CH3J  (Ä  271,  Z.  16  V.  u.).  B.  Aus  6-Oxychinolinmethylhydroxyd  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  270) 
und  CHgJ  (C,  H.,  J.  pr.  [2]  56,  438).  Man  erhitzt  6-Oxychinolin  mit  1  Mol.  KOH  und 
2  Mol.  CH3J  2  Stunden  auf  100»  (C,  H.).  Aus  kalter,  wässeriger  Lösung  goldgelbe  Blättchen 
oder  breite  Nadeln  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Aus  heisser  Lösung  goldgelbe,  spitze 
Nadeln  oder  Prismen  ohne  Wasser.  —  Schmelzp.:  235 — 240»  (unter  Zersetzung).  Liefert 
durch  Oxydation  mit  alkalischer  K3FeCyQ-Lösung  glatt  das  6-Methoxy-l-Methylchinolon(2) 
(S.  189)  (H.,  Bärlocher,  B.  36,  457). 

6-Methoxychinolinjodäthylat  C12H14ONJ  = 
Gelbe  Tafeln  mit  iHjO.    Schmelzp.:  179»  (im  wasserfreien  Zustand) 
(D.,  En.,  B.  36,  1175).  —   Liefert  mit  alkalischer  Ferricyankalium- 
lösung  6Methoxy-l-Aethylchinolon(2)  (S.  189). 

6 -Aeth oxychinolinmethylhydroxyd  Ci2H,502N  =  C2H5.O. 
C9H9N(CH3).0H.  —  Chlorid  C„HnON.CH3Cl  +  H2O.  Flache 
Nadeln.  Verliert  bei  100»  das  Krystallwasser  (C,  H.,  J.  pr.  [2] 
56,  443).   —  Jodid   C„H,iON.CH3J  +  H2O.     Gelbe  Nadeln  aus 

Wasser,   die  bei   100»  ihr  Krystallwasser  verlieren.     Zersetzt  sich  bei  195 — 197»  (C,  H., 
J.pr.  [2]  56,  442). 

6-Aethoxychinolinbromäthylat  CnHnON.CaHgBr  -f-  2  HjO.  Weisse  Krystall- 
aggregate  aus  Wasser.  Schmilzt  bei  100»  im  Krystallwasser;  zersetzt  sich  bei  210». 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  (C,  H.,  J.  pr.  [2]  56,  443). 

6-Aethoxyehinolinchlorbenzylat  CnHjiON.C^H^Cl  +  3H2O.  Nadeln,  Schmilzt 
bei  96"  im  Krystallwasser  (C,  H.,  J.  pr.  [2J  56,  444). 


CHg.O- 


N 
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g)  *8-Oxychinolin  {S.  272—275).     \B.     Aus  2-Aminophenol (Skeaüp,  M.  3, 

536;}  D.R.P.  14976:  Frdl.  I,  178).  —  Liefert  mit  S^Clg  5,7-Dichlor-8-Oxychinolin  (s.u.) 
(Edinoer,  B.  30,  2420;  J.  pr.  [2]  56,  282).  Einwirkung  von  Jod:  Claus,  D.R.P.  78  880; 
Frdl.  IV,  1144.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Phenol  und  verdünnter  Schwefelsäure  eine  in 
Wasser  leicht  lösliche  Verbindung  C24H2gN2SO,8,  die  aus  Wasser  in  Nädelchen  oder 
durchsichtigen,  gelben,  sechsseitigen  Säulen  vom  Schmelzp.:  78 — 83"  krystallisirt  (Lembach, 
Schleicher,  D.R.P.  73117;  Frdl.  III,  963).  {Giebt  mit  COj  und  Natrium  keine  Oxychinolin- 
carbonsäure,  wohl  aber  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  und  CCI4}  oder  beim  Er- 
hitzen des  trockenen  Natriumsalzes  mit  COj  unter  Druck  auf  130 — 150°  (Schmitt,  Engel- 
MÄNN,  B.  20,  1217;  vgl.  auch  D.R.P.  39662;  Frdl.l,  236).  Einwirkung  von  Chloressig- 
säure: Nagel,  M.  18,  31,  43.  Verhalten  im  Thierkörper:  Rost,  G.  1899  II,  396.  Dar- 
stellung eines  Desinfectionsmittels  [Chinosol,  Gemenge  aus  8-Oxychinolinsulfat  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  273)  und  Kaliumsulfat,  vgl.  Brahm,  H.  28,  439]  aus  8-Oxychinolin  und  Kalium- 
pyrosulfat:  Fritzsche  &  Co.,  D.R.P.  88520;  Frdl.  IV,  1147. 

S.  272,  Z.  2  V.  u.  statt:  „M.  540"  lies:  „M.  3,  540''. 

*  Methyläther  C10H9ON  =  CHs.O.CgHgN  {S.  273).  B.  Durch  Entamidiren  von 
5-Amino-8-Methoxychinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  912,  Z.  7  v.  o.)  (Freyss,  Päira,  C.  1903  I,  35). 
—  Krystalle.     Schmelzp.:  46,5".     KP742:  282». 

*Aethyläther  C„H„ON  =  CjHg.O.CgHsN  {S.  273— 274).  —  CuHijON.HBr.Br^. 
Rothes  Oel,  das  zu  warzenförmigen  Krystallaggregaten  erstarrt.  Schmelzp.:  75—80**  (Claus, 
HowiTz,  J.  pr.  [2]  56,  392).  Löst  sich  beim  Erwärmen  fast  völlig  in  Wasser.  Aus  der 
Lösung  fällt  Natriumacetat  5-Brom-8-Oxychinolin-Aethyläther  (S.  186).  Giebt  beim  Er- 
hitzen im  Rohre  auf  200"  8-Oxychinolin  und  5,7-Dibrom-8-Oxychinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.281). 
S.  273,  Z.  1  V.  u.  statt:  „CgHi^NO''  lies:  „G^^H^^NO''. 

o-Oxychinolinglykuronsäure  CigHigO^N  =  NC9He.0.CH.CH(0H).CH(0H).CH.CH 

I 0 ' 

(0H).C02H.  V.  Im  Harne  nach  Verfütterung  von  8  -  Oxychinolinsulfat  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  273)  (Brahm,  H.  28,  441).  —  Wasserhelle  Krystalle.  1  Thl.  löst  sich  in  815  Thln. 
Wasser  von  15".  Längeres  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bewirkt  Spaltung  in 
8-Oxychinolin  und  Glykuronsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  427).  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  —  K.CibH,407N  +  H^O  (vgl.  E.  30, 
559  Anm.).  Wasserhelle  Pyramiden.  Sehr  leicht  löslich  .in  kaltem  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.  —  ßa(Ci5Hi407N)2  -f  2H2O.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol.  —  Cd(CiBHi407N)2.     Weisse  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Phenacyläther  des  8-Oxyehinolins  dvHigOjN  =  CeHg.CO.CHj.O.CgHeN.  B.  Aus 
l^'-Bromacetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  92)  und  dem  Natriumsalz  des  8-Oxychinolins  in 
siedender,  alkoholischer  Lösung  (Zimmer  &  Co.,  D.R.P.  92  755;  Frdl.  IV,  1337).  —  Weisse 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  130".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloro- 
form und  Aceton,  schwer  in  Aether,  Benzol  und  Petroleumäther.     Basisch. 

*Chloroxychmolin  C.HeONCl  =  HO.C9H5CIN  {S.  275—276).     e)  *5-Chlorcarbo- 
CH'CH  CH"PH 

styril  CeH,Cl<^^-^^   bezw.  CeHaCK^^^  ^^  (8.275). 

Unterehlorigsäureester  s.  2,5-Dichlorcarbostyril,  Hptw..  Bd  IV,  S.  276. 

CH'CH  PH-CH 

h)  ♦6-Chlorcarbostyril  CßH.CK       '•       bezw.  C8H3C1<       '•  (S.  276). 

^  «   3    ^NH.CO  '    '    ^N=C.OH  ^  ' 

Unterehlorigsäureester  s.  2,6-Dichlorcarbostyril,  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  276. 
1)  2-Chlor-8-Oxychinolin.  Methyläther  CjoHgONCl  =  CHsO.CgHgNCI.  B. 
Durch  3— 4-stdg.  Erhitzen  von  8-Methoxy-l-Methylchinolon(2)  (S.  189)  mit  PClg  und  etwas 
POCI3  auf  160—180"  (O.Fischer,  B.  35,  3680).  —  Tafeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  82". 
Schwache  Base.  —  CjoHgONCLHCl.  Nadeln  (aus  alkoholischer  Salzsäure).  —  (CioHgONCl. 
HCl)2PtCl4.    Goldgelbe  Krystalle  (aus  verdünnter  Salzsäure). 

m)  x-Chlor-6-Oxychinolin.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  S2CI2  auf  6-Oxychinolin 
(S.  184)  (Edinger,  B.  30,  2420;  J.  pr.  [2]  56,  282).  —  Schmelzp.:   187". 

*Dichloroxyehinolin  C9H5ONCI2  =  HO.C9H4CI2N  (&  276—277). 
S.  276,  Z.  4  V.  u.  statt:  „20''  lies:  „40". 

d)  *5,7-Dichlor-8-Oxychinolin  (S.  277).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  S2CI2  auf 
8-Oxychinolin  (s.  o.)  (E.,  B.  30,  2420;  J.pr.  [2]  56,  282). 

♦Bromoxychinolin  C^HgONBr  =  HO.CHsBrN  [S.  279—281).  d)  *5-Brom-6-Oxy- 
chinolin  [S.  280).  Methyläther  CoHgONBr  =  CHsO.CgHjNBr.  B.  Durch  mehr- 
stündiges Kochen  von  5-Brom-6-Oxychinolin  mit  je  IV4  Mol.-Gew.  NaOH  und  CHgJ  in 
Alkohol  unter  Quecksilberdruck  (Howitz,  Bärlocher,  B.  36,  459).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  94—95". 
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Jodmethylat  des  Methyläthers  CiiHnONBrJ  =  CH3O.C9H5BrN.CH3J.  B.  Durch 
2-stdg.  Erhitzen  der  Base  (s.  0.)  mit  CH3J  auf  100-120°  (H.,  B.,  B.  36,  460).  -  Gelbe 
Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  220"  (unter  Zersetzung). 

*Aethyläther  dHioONBr  -  C^HjO.CgHäBrN  (Ä  280).  Hellgelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  80—81"  (H.,  B.,  B.  36,  459). 

Jodmethylat  des  Aethyläthers  CiaHigONßrJ  =  C2H5O.C9H5BrN.CH3J.  Gelbe 
Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  215»  (unter  Zersetzung)  (H.,  B.,  B.  36,  460). 

Bromäthylat  des  Aethyläthers  CjgHijONBra  =  CaHjO.CgHsBrN.CaHsBr.  Tafel- 
förmige Kryställchen  mit  SHjO  aus  Wasser,  die  leicht  verwittern  und  im  Krjstallwasser 
bei  80  —  85",  wasserfrei  bei  195"  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (H.,  B.,  B. 
36,  460). 

e)  *5-Brom-8-Oxychinolin  (Ä  280).  Aethyläther  CnH.oONBr  =  C^Hg.O. 
CgHsBrN.  Darst.  Durch  Kochen  von  8-Oxychinolin-Aethyläther  (S.  185)  in  der  zehnfachen 
Menge  Eisessig  mit  1  Mol. -Gew.  Brom  bis  zur  Entfärbung  (neben  5,7-Dibrom-8-Oxychinolin, 
Hptw.  Bd.  IV,  S.  281)  (Claus,  H.,  J.  pr.  [2]  56,  390).  —  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol 
oder  grössere  tafelförmige  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.:  55".  Liefert  durch  Erhitzen 
mit  cone.  Salzsäure  auf  180"  5-Brom-8-Oxychinolin.  —  (C„H,oONBr.HCl),PtCl4  -|-  HjO. 
Gelbrother,  krystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp.:  218  —  220"  (unter  Zersetzung). 
Giebt  das  Krystallwasser  bei  100"  ab. 

•*Jodoxychinolin  CgHgONJ  =  HO.C9H5JN  (Ä  282). 

S.  282,  Z.  13  V.  0.  hinter:  „Baeyer,  Bloehm"  schalte  ein:  „5.  15,  2149''. 

b)  5-Jod-6-Oxychinolin.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Jod  auf 
6-Oxychinolin  (S.  184)  (Claus,  D.R.P.  78880;  Frdl.  IV,  1144).  —  Krystalljpulver.  Schmelz- 
punkt: 195".    Schwerj^löslich.  —  Chlorhydrat.   Gelbe  Blättcheu  oder  Körner  aus  Wasser. 

x-Jod-5-Chlor-8-Oxyehinolin  C9H50NC1J  =  C9H4C1J(0H)N.  B.  Man  behandelt 
ein  Alkalisalz  des  5-Chlor-8-Oxychiuolins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  276)  in  wässeriger  Lösung  mit 
Jodjodkalium  oder  mit  Jodkalium  und  Hypochloriten  (Basler  ehem.  Fabrik,  D.R.P. 
117767;  C.  19011,  429).  —  Gelbbraune  Nadeln  (aus  heissem  Eisessig).  Schmelzp.:  177" 
bis  178".  Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol,  leichter  in  heissem  Eisessig,  allmählich 
in  Salzsäure  beim  Kochen  unter  Auftreten  von  Jodgeruch.     Antisepticum. 

*Nitrooxychinolin  C9H6O3N2  =  HO.C9H5(N02)N  {S.  282—284).  a)  *5 -Nitro - 
6-Oxychinolin  {8.282).  B.  Aus  6-Oxychinolinsulfonsäure(5)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  296) 
durch  Einwirkung  von   rauchender  Salpetersäure  (Claus,   Kaufmann,  J.  pr.  [2]  55,  519). 

—  Schmelzp.:  137". 

♦Aethyläther  CnHioOsNj  =  C^Yi^.O.Q^Yi^(^0^)'^  {S.  282).  B.  {....(Vis,....;} 
D.R.P.  69035;  Frdl.  III,  961). 

b)  *5-Nitro-8-Oxychinolin  (S.  282—283).  *Methyläther  CioHgOgNs  =  CH3.O. 
C9H5(N02)N  (aS.  283).  B.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  220  g  trockener  Arsensäure, 
162  g  4-Nitro-2-Aminophenol-Methyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  419),  700  g  Glycerin  und  300  g 
conc.  Schwefelsäure  auf  120—123",  fügt  nach  8  Stunden  240g  Arsensäure  und  240g 
conc.  Schwefelsäure  hinzu  und  erhitzt  ca.  8  Stunden  auf  126 — 128",  bis  zum  Verschwinden 
des  Nitroaminophenol- Methyläthers;  darauf  giesst  man  in  Wasser,  macht  mit  NaOH 
alkalisch,  filtrirt  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  viel  heissem  Wasser  (Freyss, 
Paira,  G.  19031,  35).  —  Gelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  151"  (F.,  P.).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  {(Vis, {'.  D.R.P.  65110;  Frdl.  III,  960). 

*Aethyläther  C„Hi„03N2  =  C2H5.0.C9H5(N02)N  (8.283).  B.  {....  (Vis,  ....;| 
D.R.P.  60308;  Frdl.  III,  958).  —  Gelbe,  mikroskopische  Nädelchen. 

d)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  8.  283  an  dieser  8telle  als  *a-Nitrocarbostyril  auf- 
geführte Verbindung  ist  als  7-Nitro-2-Oxychinolin  erJiannt  (Deckbr,  J.  pr.  [2]  64,  101). 
Darst.  7-Nitrochinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  263)  giebt  mit  verdünnter,  unterchloriger  Säure 
ein  farbloses  Additionsproduct,  das  mit  5"/oiger  Natronlauge  zersetzt  wird;  conc.  Natron- 
lauge fällt  das  Natriumsalz,  das  man  mit  verdünnten  Säuren  zerlegt  (D.,  /.  pr.  [2]  64,  99). 

—  Hellgelbe  Nadeln  (aus  1000  Thln.  siedendem  Amylalkohol).  Schmelzp.:  ca.  340".  In 
organischen  Mitteln  sehr  wenig  löslich.  100  Thle.  Benzol  lösen  0,001  Tbl.  —  Natrium- 
salz. Goldgelbe  Nadeln.  Verliert  bei  120"  Krystallwasser  und  wird  orange.  Ziemlich 
löslich  in  verdünnter,  warmer  Natronlauge. 

e)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  8.283  an  dieser  8telle  als  *j?-Nitrocarbostyril  auf- 
geführte Verbindung  ist  unreines  6-Nitro-2-Oxychinolin  (s.  u.)  oder  ein  Py-Nitrocarbostyril 
(D.,  J.  pr.  [2]  64,  101). 

f)  Die  im  Hptiv.  Bd.  IV,  8.  283  an  dieser  8telle  als  *j'-Nitrocarbostyril  auf- 
geführte Verbindung  ist  6-Nitro-2-Oxychinolin  (D.,  J. pr.  [2]  64,  89).  —  B.  Durch 
Erhitzen  von  3-Nitro-6-Acetylaminobenzaldehyd  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid 
auf  160"  (CoHN,  Springer,  M.  24,  100).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  Wasser.    Schmelzp.:  277". 
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Das  Natriumsalz  giebt  mit  CHgJ  bei  140»  6-Nitio-l-Methylchinolou(2)  (s.  u.),  mit  C2H5J 
die  entsprechende  Aethylverbindung  (S.  188)  (D.,  Kasatkin,  J.  pr.  [2]  64,  89). 

g)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  283,  Z.  13  v.  u.  sub  g)  aufgeführte  Verbindung  war  ein 
Gemenge  von  5-  und  8-Nitro-2-  Oxychinolin  (s.  u.),  ist  daher  zu  streichen  (D.,  J.  pr. 
[2]  64,  94). 

h)  Die  im  Hj)tu:  Bd.  IV,  S.  283,  Z.  12  v.u.  sub  h)  aufgeführte  Verbindung  ist  als 
8-Nitro-2-Oxychinolin  erkannt  (D.,  Pollitz,  J.  pr.  [2]  64,  91).  B.  Aus  2-Brom- 
8-Nitrochinolin  (S.  183)  durch  siedende  Salzsäure  (D.,  P.).  —  Schmelzp.:  163^  Bildet,  als 
Natriumsalz  mit  Alkyljodiden  behandelt,  8-Nitro-l-AlkylchinoIone(2)  (S.  187—188).  Ist 
wahrscheinlich  nicht  ganz  frei  von  Isomeren,  der  Hauptmenge  nach  aber  identisch  mit 
dem  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  284,  Z.  1  v.  0.  sub  k)  aufgeführten  Nitrocarbostyril,  welches  der 
Synthese  nach  8-Nitro-2-Oxychinolin  sein  muss. 

i)  *5-Nitro-2-Oxychinolin,  5-Nitrocarbostyril  (S.  283,  Z.  10  v.u.).  B.  Aus 
2-Brom-5-Nitrochinolin  (S.  183)  durch  siedende  conc.  Salzsäure  (D.,  P.,  /.  pr.  [2]  64,  91). 

k)  *(5-Nitrocarbostyril,   8-Nitro-2-Oxychinolin  {S.  284);    vgl.   oben  sub  h. 

S.  284,  Z.  30  V.  0.  statt:  „PbiNO^)^''  lies:  „Pb{N03\'K 

CH=CH 
*l-Methylchinolon(2)  C10H9ON  =  C6H4<      „„     •  „  (Ä  284).     Zur  Constitution: 

N(L/id3).L'U 

vgl.  Decker,  Engler,  B.   36,   1170.     B.     { (Decker,   ;}  vgl.   0.  Fischer,  5.   31, 

612).  —  Farblos.     Mit  Wasserdampf  flüchtig.     Riecht  angenehm  aromatisch.     Sehr  leicht 

löslich  in  Benzol.     Löst  sich  in  ca.  70  Thln.  kaltem  Wasser.     Reagirt  neutral;  die  Salze 

reagiren    stark    sauer    (D.,  E.).      Absorptionsspectrum:    Hartley,    Dobbie,   Soe.    75,  646. 

Liefert  bei    der  Nitrirung    mit    Salpetersäure   (D:  1,4)    nur   6-Nitro-l-Methylchinoion(2) 

(s.  u.);  mit  conc.  Säure  entstehen  Dinitro-  und  Trinitro-Producte  (D.,  J.  pr.  [2J  64,  95). 

Liefert  beim  Erhitzen  mit  POCI3  -f-  PClj  2-Chlorchinolin  (S.  181). 

CO 

Chlor-Methylchinolon  CioHgONCl  •=  CgHsCK  •  .      a)    4-Chlor-l -Methyl- 

N.CH3 

cbinolon(2)  s.  7-Chlormethylpseudoearbostyril,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  275. 

h)  6-Chlor-l-Methylchinolon(2).  Nadelbüschel  aus  Aether  oder  Ligroin.  Schmelz- 
punkt: 150"  (0.  F.,  B.  35,  3682). 

c)  7-Chlor-l-Methylchiuolon(2).  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 139—140°  (0.  F.,  B.  35,  3683). 

CH=-=CH 
*Brommethylehinolon  CioHgONBr  =  C6H3Br<  •      (Ä  285).    b)  *  6  -  B  r  o  m  - 

N(CH3).C0 
l-Methylchinolon(2)  (S.  285).     Giebt  mit  PBrg   bei   160»  2,6-Dibromchinolin  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  258)  (0.  F.,  B.  35,  3682). 

PH         PH 

*Nitro.l-Methylchinolon(2)    C,oH803N2    =     NO^ . CeH3<^^^^^     •  ^    (Ä   285). 

iN(CH3).CU 

b)   6-Nitroverbindung.     B.     Aus   6-Nitrochinolin-Jodmethylat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  263) 

durch  Oxydation  in  verdünnter,   alkalischer  Lösung  (D.,  J.  pr.  [2]  64,  87).     Aus  6-Nitro- 

2  -  Oxychinolin  (S.  186)    durch    Methylirung  (D.).      Aus    l-Methylchinolon(2)  (s.o.)    durch 

Salpetersäure  (D:  1,4)  bei  50—60°  (D.,  /.  pr.  [2]  64,  95).    —    Hellgelbe  Nädelchen  aus 

Alkohol,  derbere  Krystalle  aus  Benzol.     Schmelzp.:  222".     Sublimirt  fast  unzersetzt. 

c)  7-Nitroverbinduug.  B.  Aus  7-Nitrochinolin-Jodmethylat  oder  -Methylsulfat 
(vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  263)  durch  Oxydation  (D.,  J.  pr.  [2]  64,  87).  —  Gelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.    Schmelzp.:  198—199".     Leicht  löslich  in  Benzol. 

d)  8-Nitroverbindung.  B.  Aus  8-Nitro-2-Oxychinolin  (s.  0.)  durch  Natronlauge 
und  CH3J  oder  (CH3)2S04  (D.,  Pollitz,  J.  pr.  [2]  64,  91).  —  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  124 — 125".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Schmilzt  unter 
siedendem  Wasser. 

Trmitro-l-MethylehinoIon(2)  CioH,07N4  =  (N02)3C9H30N.CH3.  a)  x,x,5-Trinitro- 
verbindung.  B.  Aus  5-Nitro-l-Methylchinolou(2)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  285)  durch  längeres 
Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  (D.,  J.  pr.  [2]  65,  300).  —  Krystallisirt  aus  Toluol 
entweder  in  toluolhaltigen,  hellgelben  Spiessen,  die  zu  kreideweissen  Pseudokrystallen 
verwittern,  oder  in  kurzen,  hochgelben  Prismen.  Wird  bei  200"  dunkel.  Schmilzt  bei 
222"  (unter  Zersetzung).  Verpufft  bisweilen  bei  höherer  Temperatur.  100  Thle.  Toluol 
lösen  bei  29"  0,18  Thle.     Leicht  löslich  nur  in  conc.  Säuren. 

b)  x,x,7-Trinitroverbindung.  B.  Aus  7-Nitro-l-Methylchinolon(2)  (s.  0.)  durch 
Salpetersäure  (D:  1,5)  auf  dem  Wasserbade;  Ausbeute:  50  "/q  (D.,  J.  pr.  [2]  64,  98).  — 
Orangegelbe  Krystalle  (aus  dem  Nitrirgemisch  durch  1  Vol.  Wasser).  Schmelzp.:  249"  (von 
200"  langsame  Zersetzung).     Sehr  wenig  löslich,  in  Benzol,  roth  löslich  in  Natronlauge. 


188  \IV,285—287\     I.   »BASEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKSTOFF.     [Juli  1903. 

c)  x,x,x-Trinitroverbindung.   B.  Aus  l-Methylchinolon(2)  (S.  187)  durch  energische 

Nitrirung  (D.,  J.  pr.  [2]  64,  96).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  viel  siedendem  Benzol).    Beim 

Verdunsten    des  Lösungsmittels    entstehen    benzolhaltige,    leicht    verwitternde    Krjstalle. 

Schmelzp. :  208—210".     Leicht  löslich  nur  in  conc.  Säuren.     1  Tbl.  löst  sich  in  mehr  als 

100  Thln.  siedendem  Benzol  oder  Xylol.     Roth  löslich  in  Natronlauge. 

OTir  •  CFT 
S.  285,  Z.  21  V.  0.  die  Formel  muss  lauten:  ^^G^H^iN 0^<^j^, pW ^^^CO^'' . 

CH—CH 

*l-Aethylchmolon(2)  CuHnON  =  C6H4<  •      {S.  285).    Beim  Zerkleinern 

N(C2H5).CO 
leuchten  die  Krystalle  mit  violettem  Licht  (D.,  B.  33,  2277).     Liefert  mit  Salpetersäure 
(D:  1,4)   6-Nitro-l-Aethylchinolon(2)  (s.u.),   mit  conc.   Säure  Dinitro-  und  Trinitro -Ver- 
bindungen (D.,  J.  pr.  [2]  64,  96). 

*]Sritro-l-Aethylchinolon(2)  CnHioOsN^  =  NOg.CgHjON.aHs  {S.  285).  a)  *5- Nitro- 
verbindung {S.  285,  Z.  16  V.  u.).  B.  Durch  Nitriren  von  Chinolinäthylnitrat  (S.  178) 
mit  Salpeterschwefelsäure  und  Oxydiren  des  durch  Alkali  abgeschiedenen  Products  mit 
Ferricyankalium  (D.,  B.  33,  2276). 

b)  6-Nitroverbindung.  B.  Aus  dem  Jodäthylat  des  6-Nitrochinolins  (S.  182)  durch 
Oxydation  in  alkalischer  Lösung  (D.,  /.  pr.  [2]  64,  87).  Aus  N-Aethylchinolon  durch  HNOg 
(D.).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol;  derbe  Spiesse  aus  Benzol.  Schmelzp. :  183".  Sublimirt 

CH=— — CH 
fast  unzersetzt.    -    Nitrat  CnH^OsN^.NOa  =  N^2-^6H3<^  (.  jj     ^  ^^^  .  (;  qjj-    Hell- 
gelbe Nadeln.     Schmelzp.:  183".    Verliert  mit  Wasser  oder  beim  Stehen  an  der  Luft  die 
Salpetersäure  (D.,  J.  pr.  [2]  65,  302). 

c)  7-Nitroverbindung.  B.  Aus  7-Nitrochinolin- Jodäthylat  (S.  182)  durch  Oxydation 
(D.,  J.pr.  [2]  64,  88).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  168—169". 

d)  8-Nitroverbindung.  B.  Analog  der  N-Methylverbindung  (S.  187)  (D.,  P.,  J.  pr. 
[2]  64,  92).  —  Nädelchen  aus  verdünntem,  Platten  aus  conc.  Holzgeist.  Schmelzp.:  92". 
Sublimirt.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w. 

Dimtro-l-Aethylchinolon(2)  CiiHgOgNa  =  C9H40N(C2H5)(N02)2.  a)  x,5-Dinitro- 
verbindung.  B.  Aus  5-Nitro-l-Aethylchinolon(2)  (s.  o.)  durch  massige  Einwirkung 
von  rauchender  Salpetersäure  (D.,  J.  pr.  [2]  65,  303).  —  Spiesse  aus  Alkohol.  Bräunt 
sich  bei  175".     Sintert  bei  192".     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  197". 

b)  x,6 -Dinitro  verbin  düng.  B.  Aus  6-Nitro-l-Aethylchinolon(2)  (s.  o.)  durch 
massige  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  (D.,  J.  pr.  [2]  65,  302).  —  Hellgelbe 
Schüppchen  aus  Toluol.  Schmelzp.:  216".  Explodirt  bei  höherer  Temperatur.  Löslich  in 
Säuren  und  neutralen  Mitteln.     100  Thle.  Toluol  lösen  bei  26"  0,42  Thle. 

Trinitro -l-Aethylchinolon (2)  CnHgO^N^  =  (N02)3C9H30N.C,H5.  a)  x,x,5-Tri- 
nitroverbindung.  B.  Aus  5-Nitro-l-Aethylchinolon(2)  (s.o.)  durch  längeres  Kochen 
mit  rauchender  Salpetersäure  (D.,  J.  pr.  [2]  65,  301).  —  Krystallisirt  aus  Toluol  immer 
mit  Krystalltoluol.     Schmelzp.:  222"  (unter  Zersetzung). 

b)  x,x,7-Trinitroverbindung.  B.  Aus  7-Nitro-l- Aethylchinolon(2)  (s.o.)  durch 
Salpetersäure  (D:  1,5)  (D.,  J.  pr.  [2]  64,  99).  —  Tafeln  aus  Salpetersäure.  Schmelzp.:  237" 
(unter  Zersetzung).     Roth  löslich  in  Natronlauge. 

c)  x,x,x-Trinitroverbindung.  B.  Aus  l-Aethylchinolon (2)  (s.o.)  durch  energische 
Nitrirung  (D.,  J.pr.  [2]  64,  97).  —  Dunkelgelbe  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.:  224". 
Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  roth  löslich  in  heisser  Natronlauge. 

*Dioxychinoliii  CsHjOjN  (S.  285—289).  b)  *2,4-Dioxychinolin  {S.  285— 287). 
B.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  o-Acetophenylurethan  mit  wässerig- alkoholischer 
Natronlauge  (Camps,  Ar.  239,  601).  Durch  Eintragen  von  3  g  Natriumdraht  in  eine 
absolut  trockene  Lösung  von  10  g  Acetanthranilsäureester  in  75  ccm  Toluol;  Ausbeute: 
ca.  60  "/o  (C,  Ar.  237,  690;  D.R.P.  102894;  G.  1899  II  462).  Aus  den  Alkali-  oder  Erd- 
alkali-Salzen der  Acetanthranilsäure  durch  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Alkali  oder  Erd- 
alkali auf  über  150"  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  117167;  G.  19011,  236).  Aus  dem 
o-Aminobenzoylessigester,  welcher  aus  Anthranilsäureester  und  Essigester  durch  Einw- 
irkung von  Natrium  entsteht,  durch  Abspaltung  von  Alkohol  (Erdmann,  B.  32,  3570). 

S.  285,  Z.  2  V.  u.  statt:  „2115"  lies:  „2151". 

CH(0H).CH2 

*2,4-Dioxy-3,4-Dihydrochinolin  C9H9O2N  =  C^Jlt<i •  .      (Ä  286—287). 

N C.OH 

\B.     (EiNHOBN,  B.  17,  2011;!  D.R.P.  28900;  Frdl.l,  205). 

CH:CH 
c)  *2,6-Dioxychinolin  HO.C6H8<  •  {S.  287).     6-Oxy-l-Methylehiiiolon 

N~ — \j.\Jii. 
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CH==CH 
C10H9O2N  =  H0.CeH3<  •  B.    Entsteht   als   Jodhydrat  bei  der  Behandlung 

von  6-Aethoxy-l-Methylchinolon(2)  (s.  u.)  mit  HJ  (Decker,  Englee,  B.  36,  1175).  Durch 
2 — 3-stdg.  Erhitzen  von  lg  6-Methoxy-l-Methylchinolon(2)  (s.u.)  mit  3  ccm  conc.  Salz- 
säure auf  180  —  200°  (HowiTz,  Bäelocher,  B.  36,  458).  —  Nadeln  und  Prismen  mit 
IH2O  aus  Wasser.  Schmelzp.:  218  —  220«  (H.,  B.);  2280  (j)^  g-,  Leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Natronlauge.  —  Jodhydrat.  Nadeln.  Schmelzp.: 
215—220"  (Zersetzung). 

6-Methoxy-l-Methylchinolon(2)  CuHnOaN  ==  CH3O.C9H5ON.CHs.  B.  Durch 
langsames  Einfliessenlassen  einer  heissen  Lösung  von  6-Methoxychinolinmethyljodid  (8.  184) 
in  alkalische  K-Ferricyanidlösung  (H.,  B.,  B.  36,  457).  —  Nadeln  aus  Petroleumäther. 
Schmelzp.:  75".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  heissem 
Wasser,  ziemlich  schwer  in  Aether. 

6-Aethoxy-l-Methylehinolon(2)  CaHisOgN  =  CaHg.O.CgHsON.CHs.  B.  Durch 
Behandlung  des  6-Aethoxychinolinmethyljodids  (S.  184)  mit  alkalischer  Ferricyaukalium- 
lösung  (D.,  E.,  B.  36,  1174).  —  Farblose,  trikline  Krystalle.  Schmelzp.:  116».  —  Chlor- 
hydrat.    Farblose  Nadeln.     Schmelzp.:  150". 

6-Oxy-l-Aethylchinolon(2)  CnHnO^N  =-  HO.C9H5ON.C2H5.  B.  Aus  dem  6-Aethoxy- 
l-Aethylchinolon(2)  (s.  u.)  und  conc.  Salzsäure  bei  180—200"  (H.,  B.,  B.  36,  459)  oder 
durch  Kochen  mit  JodwasserstofFsäure  (D.,  E.,  B.  36,  1176).  —  Gelbliche  Nadeln  oder 
Schuppen.  Schmelzp.:  208—210"  (H.,  B.);  207—208"  (D.,  E.).  Ziemlich  löslich  in  heissem 
Wasser.    —   CuHnOjN.HCl.     Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).     Schmelzp.:  215—216". 

CH=-CH 
e-Methoxy-l-Aethylehinolon(2)     CiaHijOgN  =   CH3.0.CaH3<  •     .     B. 

N(C2H5).CO 
Durch  Behandlung  von   6-Methoxychinolinjodäthylat  (S.  184)   mit   alkalischer  Ferricyan- 
kaliumlösung  (D.,  E.,  B.  36,  1175).  —  Hellgelbes  Oel.     Nadeln.     Schmelzp.:  165"  (unter 
Gasentwickelung). 

6-Aethoxy-l-Aethylchinolon(2)  CisHi^OaN  =  C2H5.O.C9H5ON.C2H5.  B.  Durch 
Oxydation  von  6-Aethoxychinolinbromäthylat  (S.  184)  mit  K-Ferricyanid  (H.,  B.,  B.  36, 
458).  —  Nädelchen  aus  Petroleumäther.     Schmelzp.:  84". 

CH:CH 

d)*2,8-DioxychinolinHO.C6H3<    •         {S.287).    8-Oxy-l-Methylchmolon(2) 

N — C.OH 

CH=CH 
C10H9O2N  =  H0.CeH3<  •     .     B.     Durch  Behandeln  seines  O-Methyläthers  (s.u.) 

N(CH3).C0 

mit  Jodwasserstoffsäure  (D.,  E.,  B.  36,  1176).  —  Weisse  Blättchen  (durch  Sublimation). 
Schmelzp.:  286".  Krystallisirt  am  besten  aus  Alkohol.  —  Das  entsprechende  N-Aethyl- 
derivat  schmilzt  bei  202—203". 

8-Methoxy-l-Methylchinoloii(2)  C„Hii0jN  =  CH3.O.C9H5ON.CH3  B.  Durch  Be- 
handeln des  Natriumsalzes  des  8-Oxychinolins  mit  Dimethylsulf'at  in  Xylol  und  Oxydation 
des  mit  Wasser  ausgeschüttelten  Keactionsproducts  mit  alkalischer  Ferricyankaliumlösung 
(D.,  E.,  B.  36,  1176).  —  Irisirende  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  70" 
(0.  Fischer,  B.  35,  3680). 

S.287,  Z.  18  v.o.  statt:  „ Acetylderivat"  lies:  „8-Acetylderivat". 

m)  *a-Dioxychinolin  (S.  288).    {B (la  Coste,  Valeür, ;}  D.R.P.  29920; 

Frdl.1,  185). 

5-Chlor.6-Oxy-l-Methylchinolon(2)  CioHgOaNCl  =  HO.C9H4CION.CH3.  B.  Durch 
2 — 3-stdg.  Erhitzen  von  5-Brom-6-Methoxy-  oder  6-Aethoxy-l-Methylchinolon(2)  (s.  u.) 
mit  conc.  Salzsäure  auf  160—170"  (Howixz,  Bärlocher,  B.  36,  462).  —  Nadeln  (aus  wenig 
heissem  Eisessig  -\-  Wasser).     Schmilzt  gegen  290"  unter  Zersetzung. 

Tetrachlordioxychinolin  C9H3O2NCI4  s.  Tetrachloroxykynurin,  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  270,  icoselbst  die  empirische  Formel  falsch  angegeben  ist. 

5-Brom.6-Methoxy-l-Methylchinolon(2)  CuHioO^NBr  =  CHs.O.CgH^BrON.CHs. 
B.  Durch  Eintragen  von  5-Brom-6-Oxychinolinmethyiäther-Jodmethylat  (S.  186)  in  K-Ferri- 
cyanidlösung (H.,  B.,  B.  36,461).  —  Nadeln  (aus  wenig  Alkohol  -\-  Wasser).  Schmelzp.: 
168—170".  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  160—170"  entsteht  5-Chlor-6-Oxy- 
l-Methylchinolon(2)  (s.  o.). 

5-Brom.6-Aethoxy-l-MethylcMnolon(2)  d^Hi^O^NBr  =  CjHs.O.CgH^BrON.CHg. 
B.  Durch  Oxydation  von  5-Brom-6-Oxychinolinmethyläther-Jodmethylat(S.  186)  mit  K-Ferri- 
cyanid (H.,  B.,  B.  36,  461).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  136—137". 

5-Brom-6-Aetlioxy-l-Aethylchinolon(2)  Ci3Hi402NBr  =  C2H5.0.C9H4BrON.C2H5. 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  95—97"  (H.,  B.,  B.  36,  461). 
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S.  289,   Z.  5  V.  u.   hinter:   „Wasser)'^   schalte  ein:   „Schmilzt  bei  310"  (unter  Zer- 

S.  290,  Z.l  v.o.  statt:  „c)  Chinolinsäure"  lies:  „ Chinolinsäure  C9H9O3N". 

Oxime  der  Chinolinchinone  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  282,  Z.  15  v.  0.  bis  Z.  22  v.  u. 
Chloroxyehinolinchinon  u.  Derivate  s.  Eptiv.  Bd.  IV,  S.  279,  Z.  7  v.o.  bis  Z.  12  v.  u. 

*„  2-Thiochinolin ",  «-Chinolylmercaptan,  a-Thioehmolon  C9H7NS  = 

pTT  .  pi-T 

C.H.<^       '  •  iS.  291).     B.     Aus  2-Chlorchinolin  (S.  181)  und   KSH   in   alkoholischer 

Lösung  bei  150«  (0.  Fischer,  B.  32,  1305  Anm.). 

S.  291,  Z.  12  V.  u.  statt:  „GuHnNS^"  lies:  „Ci^E^iNS". 

CH=CH      ,     ^„   ^CH— =  CH 
N-Methyl-a-Thioehinolon  C,,U,m  =  CeH,< ^^^^.^^^ _ ^ : S  '^''  ^'^'^WGH.y.C.^- 

I I 

B.    Durch  4— 5-sldg.  Erhitzen  gleicher  Theile  l-Methylchinolon{2)  (S.  187)  und  Phosphor- 
pentasulfid  auf  130»  (Gutbieb,  B.  33,  3359).    —  Grünlichgelbe  Nadeln  oder  Prismen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  118".     Sublimirt  oberhalb  370".     Schwer  löslich  in  heissem  Wasser, 
löslich  in  Aether,  Alkoholen  und   Benzol  mit  gelber  bis  braungelber 
Farbe.     Reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin.  y 

N-Methyl-K-Thioehinolon-S-Jodmethylat  CnHijNJS  = 
B.     Durch   gelindes  Erwärmen   von  N- Methyl -a-Thiochinolon  (s.o.) 
mit  CH3J  (0.  F.,  B.  35,  3677).  —  Goldgelbe  Kryställchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:    189».      Liefert    mit   KOH    oder    HgO    N- Methyl -a-Thio- 
chinolon zurück. 

S-Jodallylat  CisHi^NJS  =  C9H6N(CH3):S(C3H5)J.    Orangegelbe 
Prismen.     Schmelzp.:  ca.  180«  (unter  Zersetzung)  (0.  F.,  B.  35,  3677). 

6- Chlor -N- Methyl -«-Thiochinolon  CioHsNClS  =  C9H8C1N(CH3):S.  B.  Durch 
mehrstündiges  Erhitzen  von  6-Chlor-l -Methylchinolon(2)  (S.  187)  mit  P2S5  auf  150° 
(0.  F.,  B.  35,  3682).  —  Grünlichgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  184«.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Wasser.  Die  Lösungen 
sind  gelb. 

S-Jodmethylat  CnHuNClJS  -=  C9H6C1N(CH3):S(CH8)J.  Goldgelbe  Nadeln.  Zer- 
setzt sich  bei  190«.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
(0.  F.,  B.  35,  3683). 

6-Brom-a-Tliiocliinolon  CgHgNBrS.  B.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  2-Chlor- 
6-Bromchinolin  (S.  182)  mit  alkoholischer  KSH-Lösung  auf  150«  (0.  F.,  B.  35,  3682).  — 
Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  252«.  Kaum  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
in  Alkohol,  Benzol  und  Aether. 

8-Methoxy-«-Thiochinolon  CjoHgONS  =  CH3.O.C9H6NS.  B.  Aus  2-Chlor-8-Oxy- 
chinolin-Methyläther  (S.  185)  durch  alkoholische  KSH-Lösung  bei  150—160«  (0.  F.,  B.  35, 
3681),  —  Gelbe  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  211«.  Leicht  löslich  in 
Aether,  Benzol,  Alkohol  und  Chloroform. 

♦Thiochinanthren    (S.  291  —  292).     Zusammensetzung: 
C18H12N2S2  = 

(vgl.  Edingee,  Ekeley,  B.  35,  96).  (Das  Molekulargewicht  ist 
kryoskopisch  in  Naphtalinlösung  bestimmt.)  B.  Durch  Er- 
hitzen von  Chinolin  mit  Schwefel  im  offenen  Gefäss  auf  180« 
(Ed.,  B.  33,  3769).  —  Schmelzp.:  305«.  Lässt  sich  im  Vacuum 
unzersetzt  sublimiren.    Wird  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver 

nicht  entschwefelt.  Sehr  beständig  gegen  Oxydations-  und  Reductions-Mittel  (Ed.,  B.  30, 
2418;  J.  pr.  [2]  56,  273).  Ist  ungiftig  (Treupel).  Addirt  Brom  zu  einer  sehr  unbeständigen 
krystallinischen  Verbindung,  die  mehr  als  fünf  Bromatome  enthält  und  beim  Erhitzen  auf 
115«  glatt  das  Dibromhydrat  (s.  u.)  liefert  (Ed.,  Ek.,  J.  pr.  [2]  66,  224).  —  Salze  (Ed.,  Ek., 
J.pr.  [2J  66,  220)  C18H12N2S.2.2HCI.  Gelbe  Nadeln  (aus  Xylol  durch  HCl).  —  CisHijNjSj. 
2HBr.  Gelbe  Nadeln.  —  C,8Hi2N2S2.4HN03  -\-  2U,^0.  Gelbe  Nadeln  (aus  warmer  conc. 
Salpetersäure).  —  C18H12N2S2.2H2SO4.  Rothbraune  Nadeln  aus  Schwefelsäure  (1:2).  — 
Chlorhydrat  der  Diacetylverbindung  (CH3.CO)2Ci8HioN2S2.2HCl  (Ed.,  Ek.). 

*Chinolinsulfonsäuren  C9H7O3NS  (S.  292—294). 

8.292,  Z.  16  v.o.  statt:    „8-  und  7-Chinolincarbonsäure"   lies:  „8-  und  5-Chinolin- 

carbonsäure'''' . 
a)  * 5 -Säure  {S.  292).     Einwirkung  von  Brom:  Claus,  J.pr.  [2]  55,  227. 
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b)  *6-Säure  (S.  292—293).     \B p-Anilinsulfonsäure  ....  (Happ,  B.  11,  192;} 

vgl.   Höchster  Farbw.,    D.R.P.    26430;    Frdl.   I,    183) {Bei oberhalb  240« 

1  Thl.  Chinolin  mit  7  Thln.  englischer  Schwefelsäure (Geoegievics,  M.  8,  577,  639;  | 

vgl.  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  40901;  Frdl.  I,  181). 

d)  *8-Säure  {S.  293—294).  Einwirkung  von  Brom:  C,  J.  pr.  [2]  55,  225.  — 
NH^.CgHeOsNS  +  H2O.  Tafeln.  Verwittert  an  der  Luft  (C,  Günther,  J.  pr.  [2]  55, 
97  Anm.). 

S.  293,  Z.  27  V.  u.  statt:  „27 "■  lies:  „37''. 

*Chinolindisulfonsäuren  CgH^OgNSa  =  NC9H5(S03H)2  (Ä  294).    \B (la  Coste, 

Valeur, ;}  D.R.P.  29920;  Frdl.  I,  185). 

*  Bromchinolinsulfonsäure  CgHeOgNBrS  =  NCgHsBr .  SO3H  (S.  295  —  296). 
b)  *3-Bromchinolinsulfonsäure(8)  {S.  295).  Giebt  bei  der  Reduction  Tetrahydro- 
chinolinsulfonsäure(8)  (Claus,  Günther,  J.  pr.  [2]  55,  96). 

S.  296,  Z.  9  V.  0.  statt:  „46"  lies:  „49''. 

S.  296,  Z.  21  V.  0.  hinter:  „139°"  füge  hinzu:  „Claus,  Zuschlag,  J.pr.  [2]  40,  462". 

*Oxychinolinsulfonsäure  C9H7O4NS  =  NCgHeCOHySOgH  (S.  296—299).  a)  *5-  Oxy- 
chinolinsulfonsäure(8)  {S.  296).  Liefert  beim  Jodiren  glatt  6-Jod-5-Oxychinoliu- 
sulfonsäure(8)  (vgl.  unten)  (Claus,  Kaufmann,  J.pr.  [2]  55,  533). 

e)  *a-Oxychinolinsulfonsäure    {S.  297).     \B (la  Coste,    Valeur,    ....;} 

D.R.P.  29920;  Frdl.  I,  185). 

f)  *j?-Oxychinolinsulfonsäure  (Ä  297—298).  {B.  ....  (la  Coste,  Valeur,  ....;} 
D.R.P.  29920;  Frdl.  I,  185). 

*7-Chlor-8-Oxychinolinsulfonsäure(5)  C9H6O4NCIS  +  HjO  (Ä  298).     B.     \ 

(Claus,  Giwartowsky,  ....;}  D.R.P.  73145;  Frdl.  III,  966). 

*7-Brom-8-Oxychinoliiisulfonsäure(5)  CgHgO^NBrS  +  VjHjO  (8.298).    B.   { 

(Claus,  Giwartowsky, ;}  D.R.P.  73145;  Frdl.  III,  966). 

*7-Jod-8-Oxychinolinsulfonsäure(5),  Loretin  CgHgO^NJS  =  NC9H4J(OH).S03H 
{S.298).     B.     i (Claus,  Baumann,  ....;}  vgl.  D.R.P.  72  942;  Frdl.  III,  964). 

*6-Jod-5-Oxychinolinsulfonsäure(8),  Lorenit  CgHgO^NJS  =  NC9H4J(0H).S03H 
{S.  298— 299).     B.    { (Claus,  Kaufmann, ;}  D.R.P.  89  600;  Frdl.  IV,  1146). 

CH:CH 
2)  *Isochinolin  Q^^^-C^      •      {S.  299—305).    \B.    Bei  der  Destillation  ....  Isocarbo- 

CH:N 

styrilcarbonsäure    (Zincke, ;}    vgl.   D.R.P.  65947;   Frdl.  III,  966)    {über    Zinkstaubj. 

{ (Pomeranz,  M 15,  301  ;|  D.R.P.  80044;    Frdl.  IV,  1148).     Entsteht  in  kleiner 

Menge  beim  Erhitzen  von  Tetrahydroisochinolin  (S.  144)  mit  Jod  in  alkoholischer  Lösung 

(E.  Schmidt,  Ar.  237,  564).     Durch   o-stdg.  Erhitzen  von    1-Chlorisochinolin  (S.  193)  mit 

JodwasserstoiFsäure  -j-  rothem  Phosphor  auf  170 — 180**  (Gabriel,   Colman,  B.  33,  986). 

—  Ist  hygroskopisch.  Molekulare  Verbrennuugswärme:  1123,7  Cal.  bei  const.  Druck. 
Schmelzwärme:  1,34  Cal.  Hydrationswärme:  0,94  Cal.  (Del^pine,  C.  r.  126,  1034).  Wird 
von  SjCla  in  ein  Trichlorproduct  (S.  193)  verwandelt  (Edinger,  B.  30,  2420;  J.  pr.  [2]  56, 
282).  Ueberführung  in  Isochinolinroth:  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1093.  —  C9H7N.H3PO4. 
Nadeln  (Raikow,  Schtarbanow,  Ch.  Z.  25,  280). 

Verbindung  mit  Kupferrhodanid  Cu(C9H7N.CNS)2.  Heller  grün  gefärbt  als 
das  Chinolinsalz  (S.  177)  (Litterscheid,  Ar.  240,  387).  —  Verbindung  mit  Kupfer- 
rhodanür  CNS.CgH.N.Cu.Cu.CgH^N.CNS  +  2C9H7N.  Goldgelbes  Pulver;  verändert 
sich   kaum    an    der  Luft;   verliert    bei   100**    oder  beim   Kochen    mit  absolutem   Alkohol 

2  Mol.  Isochinolin  und  geht  dabei  in  die  Verbindung  CNS.C9B7N.Cu.Cu.C9H7N.CNS 
(citronengelbes  Pulver)  über. 

Tetrajodid  C9H7N.J4.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen,  unter  Kühlung,  von  (etwas 
mehr  als  4  At.-Gew.)  Jod,  gelöst  in  CS2,  zur  Lösung  von  (1  Mol.)  Isochinolin  in  CSj  (E., 
J.pr.  [2]  51,  205).  —  Dunkelblaue  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  130» 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Aether,  CHCI3  und  CSj. 

*Isochinolinjodmethylat  C,oHioNJ  =  C9H7N.CH3J  (S.  300).  Geht  durch  Be- 
handeln mit  Zinn  in  rauchender  Salzsäure  in  N-Methyltetrahydroisochinolin  (S.  144)  über 
(Wedekind,  Oechslen,  B.  34,  3987). 

Jodbenzylat  C19H14NJ  =  C9H7N(CH2.C6H5).J.  B.  Durch  4-tägige  Einwirkung  von 
Benzyljodid  (Spl.  Bd.  II,  S.  37)  auf  eine  ätherische  Isochinolinlösung  (W.,  0.,  B.  34,  3989). 

—  Monokline  (Fock)  Krystalle  aus  Wasser.     Schmelzp.:  175—176". 

5.  300,  Z.  23  V.  0.  statt:  „40"  lies:  „49". 
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PH 

Isoehinolinbetain  CuHgOaN  =  CQll.,l!i<^ q_^'^CO.  —  Isochinolinbetainchlorid 

CiiHioOaNCl  -f  HgO.  B.  Aus  dem  Isochinoliniumbromidessigester  (s.  u.)  und  AgCl  bei 
Wasserbad temperatur  (Ihlder,  Ar.  240,  507).  Aus  dem  anomalea  Isochinolinbetainchlorid 
CasHaiOgNgCla  (s.  u.)  durch  Erhitzen  auf  100"  oder  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder 
Alkohol  (1.)  Aus  dem  anomalen  Isochinolinbetainchlorid  C22H21O3N2CI  (s.  u.)  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  (I.).  Mattrosa  gefärbte,  durchsichtige  Prismen.  Schmelzp. :  203". 
Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  Verliert  im  Vacuum 
und  bei  100"  das  Krystallwasser  und  wird  dabei  matt.  —  ((JnHioOgNCO^PtC^.  Bräunlich- 
gelbe Nadeln.  Schmelzp.:  221—224".  —  CgaHagOgNsClePt.  (Gelbbraune  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 199— -207"  (unter  Zersetzung).  —  CnHioOaNCl.AuCla  (bei  Gegenwart  eines  HCl- 
Ueberschusses).  Nadeln.  Schmelzp.:  118".  In  Wasser  viel  leichter  löslich  als  das  Salz 
C83H33O8N8CI8AU2.  —  CgaHggOgNäCl^Aua  (bei  Abwesenheit  eines  HCl-Ueberschusses).  Gelbe 
Blättchen.  Schmelzp.:  127".  —  Anomales  Isochinolinbetainchlorid  C22H21O5N2CI. 
B.  Durch  5-stdg.  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  Isochinolin  und  Monochloressigsäure 
auf  dem  Wasserbade  und  Aufnehmen  der  Reactionsmasse  in  heissem  Alkohol  neben  einem 
zweiten  anomalen  Isochinolinbetainchlorid  C3jH3408NgCl3  (s.  u.)  (I.,  Ar.  240,  510).  Rothe 
Prismen.  Schmelzp.:  157".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol, 
sehr  wenig  in  Aether.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  das  normale  laochinolin- 
betainchlorid  (s.  0.)  über.  Liefert  bei  Abwesenheit  eines  HCl-Ueberschusses  das  anomale 
Goldsalz  CgjHgjOgNgClg Aug  (s.  0.).  —  Anomales  Isochinolinbetainchlorid 
C33H34O8N3CI3.  B.  Durch  5-stdg.  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  Isochinolin  und 
Monochloressigsäure  auf  dem  Wasserbade  und  Aufnehmen  der  Reactionsmasse  in  heissem 
Alkohol  neben  dem  anomalen  Isochinolinbetainchlorid  C22H2i05N2Cl  (s.  o.)  (L,  Ar.  240, 
510).  Nadeln  (aus  HCl -haltigem  Wasser).  Schmelzp.:  204"  (unter  Zersetzung).  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Geht  durch  Erhitzen  auf  100"  oder 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  das  normale  Isochinolinbetainchlorid 
(s.  0.)  über. 

Isochinoliniumchloridessigsäureäthylester  C13HJ4O2NCI  =  C9H7N(C1).CH2.C02. 
CgHg.  B.  Aus  dem  Isochinoliniumbromidessigester  (s.  u.)  und  AgCl  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur (I.,  Ar.  240,  506).  —  Farblose  Prismen.  Schmelzp.:  183—186"  (unter  Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  —  (Ci3Hi402NCl)2PtCl4. 
Amorpher  Niederschlag.  Schmelzp.:  201 — 205".  —  C13H14O2NCI.AUCI3.  Blättchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  122". 

Isochinoliniumbromidessigsäureäthylester  CiaHiiOgNBr  =  C9H7N(Br).CH2.C02. 
CjHg.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  Isochinolin  und  Monobromessigsäureäthylester 
(Hptw.  Bd.  I,  S.  478)  in  Gegenwart  von  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (I.,  Ar. 
240,  505).  —  Farblose  Prismen  (aus  Wasser  oder  Aether).  Schmelzp.:  199".  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether. 

Isochinoliniumchloridaeetanilid  C17H15ON2CI  =  C9H7N(C1).CH2.C0.NH.C6H5.  B. 
Aus  dem  Bromid  (s.  u.)  und  AgCl  (Schedä,  Ar.  241,  127).  —  Farblose  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 202—206".  —  Ci7Hi50N2Cl.HgCi2.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  198—200".  — 
(Ci7Hi50N2Cl)2.PtCl4.  Sehr  wenig  lösliche  Nadeln.  Beginnt  sich  bei  220"  zu  zersetzen. 
—  C^HijONaCl.AuCla.    Goldgelbe  ßlättchen.     Schmelzp.:  167—175". 

Isochinoliniumbromidaeetanilid  Ci7Hi50N2Br  =  C9H7N(Br).CH2.CO.NH.C6H5.  B. 
Aus  äquivalenten  Mengen  Isochinolin  und  Bromacetanilid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  363)  (Sch., 
Ar.  241,  127).  —  Farblose  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol  -|-  Essigäther).  Schmelzp.: 
216—218".     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol. 

Isochinoliniumeliloridaeetanilidchlorid  Ci7H,5N2Cl8  =  C9H7N(Cl).CH2.CCl2.NH. 
CgHj.  B.  Durch  12-stdg.  Erhitzen  von  Isochinoliniumchloridacetanilid  (s.  0.)  mit  PCI5  in 
Gegenwart  von  POCI3  am  Rückflusskühler  (E.  Schmidt,  Ar.  241,  120).  Durch  Einwirkung 
von  PClg  auf  Isochinolinphenacyloximchlorid  (S.  193)  (I.,  Ar.  240,  706).  —  C17H15N2CI3. 
AuClg.     Orangegelbe  Nadeln.     Schmilzt  nicht  bis  250". 

Isochinoliniumbromidacetanilidchlorid  Ci7H,5N2Cl2Br  =  C9H7N(Br).CH2.CCl2.NH. 
CgHg.  B.  Durch  12-stdg.  Erhitzen  von  Isochinoliniumbromidaeetanilid  (s.  o.)  mit  PClg 
in  Gegenwart  von  POCI3  am  Rückflusskühler  (E.  Sch.,  Ar.  241,  121).  —  Ci7H,5N2Cl2Br. 
AUCI3.  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  246".  —  (C^HuNaClaBDa . PtCl^.  Rothgelbes, 
krystallinisches,  sehr  wenig  lösliches  Pulver. 

Isochinolinacetonylehlorid  Cj^HijONCl  =  C9H7N(C1).CH2.C0.CH3.  B.  Entsteht 
glatt  bei  48-stdg.  Stehen  gleicher  Mengen  Isochinolin  und  Monochloraceton  (Spl.  Bd.  I, 
S.  502)  (E.  Schmidt,  Göhlich,  Ar.  236,  638).  —  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Essigäther.  —  (Ci2Hi20NCl)2.PtCl4.  Schmelz- 
punkt: 221—223".   -  C,2Hi20NCl.AuCl3.    Schmelzp.:  141". 
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Isochinolinphenacylehlorid  C,jH,40NCl  +  2H2O  =  C9H7N(C1).CH2.C0.C9H5  + 
2H2O.  B.  Aus  dem  Broniid  (s.  u.)  und  AgCl  (Scheda,  Ar.  240,  701  Anm.).  —  Farblose 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.  (wasserfrei):  185  —  189".  —  CuHi^ONCl-HgCla.  Weisse 
Nadeln.  Schmelzp.:  240— 241«.  —  (CijHi40NCl),.PtCl4.  Orangerothe  Krystalle.  Schmelzp.: 
232—239».  —  Ci^Hi^ONCl.AuClj.    Nadeln.     Schmelzp.:  140—145«. 

*Isochinolinphenacylbromid  CHi^ONBr  =  C9H,N(Br).CH2.CO.C6H5  {S.  300).  B. 
Analog  der  Chinolin Verbindung  (S.  180)  (Ihlder,  Ar.  240,  701).  —  Farblose  Prismen  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  206°. 

Isochinolinphenacyloximchlorid  C.jHisONjCl  +  IV2H2O  =  C9H7N(Cl).CHj. 
C(C6H5):N.0H  +  iV'aH^O.  Gelbliche  Prismen.  Schmelzp.:  14T>.  Verliert  das  Krystall- 
wasser  bereits  über  H2SO4  (I.,  Ar.  240,  704).  Lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  100«  oder 
bei  längerem  Kochen  der  wässerigen  Lösungj  unter  HCl- Abspaltung  in  das  salzsaure  Salz 
des  Anhydro-Isochinolinphenacyloxims  (s.  u.)  um.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  PCIs 
Isochinoliniumchloridacetanilidchlorid  (S.  192). 

Isoehmolinphenacyloximbromid  Ci^HigON^Br  =  C9H7N(Br).CH2.C(C6H5):N.OH. 
B.  Durch  24-stdg.  Einwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Isochinolinphenacylbromid 
(s.  0.),  Hydroxylaminchchlorhydrat  und  NaHCOg  in  wässeriger  Lösung  bei  Zimmer- 
temperatur (L,  Ar.  240,  701).  —  Grünliche  Krystalldrusen.     Schmelzp.:  195—205«. 

O — N 

Anhydro-Isochinolinphenacyloxim  CijHiiONa  =  C9H7N<^         'A  rt  u   '  ^'   1^"''^^ 

CH2.C(06H6) 

3-stdg.  Kochen  äquivalenter  Mengen  von  Isochinolinphenacylbromid  (s.  o.)  und  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat ,  gelöst  in  der  vierfachen  Menge  Wasser,  Entfernen  des  HBr  durch 
AgCl  und  Zersetzen  des  auskrystallisirten  Chlorhydrats  durch  Natronlauge  (L,  Ar.  240, 
703).  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  Erhitzen  des  Isochinolinphenacyloximchlorids  (s.  0.) 
auf  100«,   bezw.   durch   längeres  Kochen   der  wässerigen   Lösung  dieser   Verbindung  (L). 

—  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  121«.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether.  Beständig  gegen  oximumlagernde  Agentien.  —  Ci7H,40Nj.HCl 
+  HjO.  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  oberhalb  250«.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol.  —  (Cj7Hi50N2Cl)2.PtCl4.  Orangegelber 
Niederschlag.  Schmelzp.:  oberhalb  250«.  —  C17HJ5ON2CI.AUCI3.  Niederschlag.  Schmelz- 
punkt: 167—169«.     Zersetzt  sich  beim  Umkrystallisiren. 

Anhydroverbindungen  hydroxylirter  Isochinolin-Phenacyl-Derivate  s.  Pyro- 
katechinglykoisochinolin  und  Pyrogallolglykoisochinolin,  Hptw.  Bd.  IV^  S.  375. 

,CH=CH 

XC1:N 

B.  Durch  Vj-stdg.  Kochen  von  Isocarbostyril  (S.  194)  mit  POCI3  (Gabriel,  Colman,  B.  33, 
985).  —  Blättrige  Krystallmasse.     Schmelzp.:  37—38«.     Kp^gs:  274—275«. 

*  Dichlorisochinolin  C9H5NCI2  (5.  500).      b)   1,4-Dichlorisochinolin 

CeH4<[  ■     .    B.    Durch  5-stdg.  Erhitzen  von  3  g  4-Oxyisocarbostyril  (S.  194)  mit  15  ccm 

POCI3   auf  160—170«,  neben   viel    l-Chlor-4-Oxyisochinolin  (S.  194)  (G.,  C,  B.  33,  986). 

—  Krystalle  aus  Aether.     Schmelzp.:  88 — 89«. 

Trichlorisoehinolin  C9H4NCI3.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  SjCl^  auf  Isochinolin 
(Edinger,  B.  30,  2420;   J.  pr.  [2j  56,  282).  —  Schmelzp.:  124«. 

*  Jodisoehinolin  C9H6NJ  (Ä  301). 

S.  301,  Z.  28— 24  v.u.  sind  hier  xu  streichen.  Vgl.  Tetrajodid  des  Isochinolins, 
S.  191. 

b)  *5-  oder  8-Jodisochinolin  {S.  301,  Z.  21  v.  u.).  Ist  gegen  conc.  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  beständig.  Mit  rauchender,  rother  Salpetersäure  tritt  Zersetzung  ein. 
Beim  Sulfuriren  wird  das  Jodisochinolin  theil weise  zerstört,  theil weise  in  eine  Dijod- 
isochinolinsulfonsäure  übergeführt  (Edinger,  Schumacher,  B.  33,  2886). 

Dijodisochinolin  C9HSNJ2.  B.  Bei  Einwirkung  von  Jod  und  rauchender  Schwefel- 
säure (von  über  50«/o  SO3)  auf  Isochinolin  (neben  Trijudisoehinolin.  s.u.)  (E.,  Sch.,  B.  33, 
2890).  —  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  151».  —  (C9H5NJ2.HCl)2.PtCl4  +  1/2H2O. 

Trijodisochinolin  C9H4NJ3.  B.  Man  trägt  20  g  schwefelsaures  Isochinolin  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  299)  und  40g  Jod  in  100g  eiskalte,  rauchende  Schwefelsäure  von  40— 50«/o 
SO3  und  erhitzt  8  Stunden  auf  dem  Dampfbade  (E.,  Sch.,  B.  33,  2889).  —  Hellbräunliche 
Nadeln.  Schmelzp.:  253«.  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Beim  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Dijodnitroisochinolin  (S.  194).  —  (C9H4NJS. 
HClja.PtCU  +  V2H2O.  —  C9H4NJ3.HNO3.     Goldgelbe  Krystalle. 
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*  Chlorisochinolin   C9H6NCI  (S.  300).       c)  1-Chlorisochinolin   C6H4<^ 
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Jodmethylat  C9H4NJ8.CH9J.  Hellgelbe  Nadeln  aus  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  280° 
bis;'285«  (E.,  Sch.). 

Dijodnltroisochinoliii  CgH^OaNjjJa  =  NC9H4JJ.NO2.  B.  Beim  Erhitzen  von  Trijod- 
isochinolin  (S.  193)  mit  rauchender  Salpetersäure  (Edinger,  Schümachee,  B.  33,  2890).  — 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  208". 

*Oxyisochinolin   C9H7ON  {S.  302— 304).       a)    *  l-Oxyisochinolin,    Isocarbo- 

(^l  \     "fJU 

styril   C6H4<       '  •        {S.  302— 303).     B.     Durch    3-8tdg.    Erhitzen    von    2,5g    4-Oxy- 

CH:  CH 
3-Aceto-  oder  Benzoyl-Isocarbostyril  (S.  222,  223)  mit  0,8  g  rothem  Phosphor  und  15  ccm 
Jodwasserstoflfsäure  (Kp:  127")  auf  170"  (Gabriel,  Colman,  B.  33,  2631).     Durch  3-stdg. 
Erhitzen  von  4-Oxyisocarbostyril  (s.  u.)  mit  rothem  Phosphor  und  Jodwasserstoffsäure  auf 
190"  {G.,  C,  B.  33,  985).  —  Nädelchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  207—208". 

b)  *7-Oxyisochinolin  (Ä  303).  B.  |.  . .  .  (Fritsch,  ....};  D.R.P.  86561;  Frdl.  IV, 
1151). 

*  Methyläther  C10H9ON  =  CHg.O.CgHeN  (S.  303).  B.  {. . . .  (Fritsch,  ....};  D.R.P. 
85  566;   Frdl.lV.  1149).  —  Kpg^:   182—186". 

*Aethyläther  CnHuON  =  CsHB.O.CgHgN  (5.  303).  B.  \. .  . .  (Fritsch};  vgl.  D.R.P. 
85566:    Frdl.  IV,   1149).  —  Kpjj:   182—183". 

* Chloroxyisochinolin  CgHeONCl  (5.  304.)     d)  l-Chlor-4-Oxyi80chinolin 

^eß^i^C  '     -     B.     Neben  etwas  1,4-Dichlorisochinolin  (S.  193),  bei  5-stdg.  Erhitzen 

von  4-Oxyisocarbostyril  (s.  u.)  mit  POCI3  auf  160—170"  (G.,  C,  B.  33,  986).   —   Nadeln 

aus   Eisessig,    die  sich  bei    100"  trüben.     Die   aus   der  salzsauren  Lösung  durch  Wasser 

oder  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Salmiak  gefällte  Base  schmilzt  bei  195 — 196". 

C(0CH3):CH 
Methyläther  doHgONCl  =  C6H4<    _^  •    .     B.    Durch  2-stdg.  Kochen  einer 

yj  \j  1=        — ^ 

Lösung  von  l-Chlor-4-Oxyisochinolin  (s.  0.)  mit  1,4-fach  normalem  methylalkoholischem 
Kali  und  CH3J  (G.,  C,  B.  33,  987;  vgl.  B.  34,  1654).  Durch  Kochen  von  4-Methoxy- 
isocarbostyril  (s.u.)  mit  8  Thln.  POCI3  (G.,  C,  B.  35,  2422).  —  Radialfaserige  Masse. 
Schmelzp.:  77".  Schwer  flüchtig  mit  Dampf.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure -|-  rothem  Phosphor  auf  200"  entsteht  Tetrahydroisochinolin  (S.  144). 

*Dioxyisochinolin  CgY{,O^'^  =  {YiO)^Cg'R^'^{S.304—305).  a)  *6,7-Dioxyiso- 
chinolin  (S.  304-305).  *  Methylenäther  CicHjOaN  =  CH2:02:C9H6N  (8.304).  B. 
{ (Fritsch, };   D.R.P.  86561;   Frdl.lV,  1150). 

S.  304,  Z.  2  v.u.  statt:  „Dimethoxylisochinolin"  lies:  „6,7-Dimethoxyiso- 
chmolin". 

S.  305,  Z.  4  V.  0,  statt:  „ Heinipinsättre'^  lies:  ,,9n-Hemipinsäure". 

C(OH):CH 
b)  1,4-Dioxyisochinolin,  4-Oxyisocarbostyril  CeH4<  •      .     B.     Durch 

CO NH 

Erhitzen  der  Ester  seiner  3-Carbonsäure  (S.  218)  mit  Brom  Wasserstoff-  oder  Jodwasserstoff- 
Säure  (Gabriel,  Colman,  B.  33,  985).  —  Daist.  Durch  1-stdg.  Kochen  von  50g  des 
3-Carbonsäuremethylesters  (S.  218)  mit  je  250  ccm  conc.  Schwefelsäure  und  Wasser  (G.,  C, 
B.  35,  2421).  —  Nadeln  (aus  ca.  50  Thln.  siedendem  Eisessig).  Färbt  sich  gegen  200" 
roth,  ist  aber  bei  250"  noch  nicht  geschmolzen.  Wird  in  alkalischer  Lösung  von  Luft- 
sauerstoff, glatter  in  saurer  Lösung  von  Eisenchlorid  oder  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Carb- 
indigo  (8pl.  zu  Bd.  IV,  S.  1064)  oxydirt  (G.,  C,  B.  33,996).  Wird  von  rauchender  Sal- 
petersäure zu  Phtalonimid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1129)  oxydirt.  Condensirt  sich  mit  Phtalsäure- 
anhydrid  zum  Lacton  der  4-Oxyisocarbostyril- 3 -Phtaloylsäure  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  450), 
mit  Isatin  (Spl.  Bd.  II,  S.  942)  zu  Carbindirubin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1063)  und  mit  Phtalon- 
imid zu  Carbindigo.  —  Jodhydrat.    Nädelchen,     Dissociirt  mit  Wasser. 

Ci  OCH  ^  •  OTT 
4-MethoxyiBocarbostyril    C10H9O2N  =  CeH4<  '     •      .     B.     Durch    1-stdg. 

CO NH 

Erhitzen  von  4-Oxyisocarbostyril  (s.  0.)  mit  'CH3J  und  Natriummethylatlösung  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  auf  100"  (G.,  C,  B.  35,  2421).  —  Nadeln  (aus  Aceton  +  Petro- 
leumäther). Schmelzp.:  171".  Liefert  beim  Kochen  mit  POClg  l-Chlor-4-Oxyisochinolin- 
Methyläther  (s.  o.). 

N-  oder  O - Acetylderivat  des  4-Oxyisoearbostyrils  CuHoO.N  = 
^^      C(Ü.C0.CIl3):CH      ^       ^^^      C(OH;:CH 

^»"*<C0 NH   '^'^  ^«"*<C0— N.CO.CH;    ^-     ^""^^  ^'^^^°  ^°°  '■^^^- 
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isocarbostyril  mit  Acetanhydrid  und  etwas  ZnClj  (G.,  C. ,  B.  33,  2632).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  207—208», 

2,4-Dioxyisoearbostyril  C9H7  03N  =  C6H4<^^  •         .     B.     Durch  Reduction 

CO N.OH 

von  ü)-Nitroacetophenon-o-Carbonsäure  mit  SnCla  +  HCl  (G.,  B.  36,  578).  —  Hellrosa 
gefärbte  Nädelchen  aus  Wasser.  Wird  bei  160"  rosa,  dann  zinnoberroth,  ohne  bei  250"  ge- 
schmolzen zu  sein.  Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung 
reducirt  warme  FEHLiNö'sche  Flüssigkeit.  Wird  von  HJ  +  P  bei  170"  zu  Isocarbostyril 
(S.  194)  reducirt.  Beim  Eindampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  entsteht  Carbindigo 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1064). 

*  Verbindungen  CeHyO^N  {S.  305— 306).     a)  *3-Phenyli8oxazolon(5)  CgHjOjN 

NH.O.CO  N.O.CO 

=     nun nxi     ""     r^  u  n      /itT      {8.305  —  306).  Benzoylphenylisoxazolon 

1^8x15.0 Uxl  L-gtlg.Li  —  UXI2 

HgCß.CO.N.O.CO 
C16H11O3N.     «-Verbindung  ^  „  A, A(tt '*      ^-      Aus  Phenylisoxazolon  durch  Ein- 

Wirkung  von  Benzoylchlorid  +  Alkali,  neben  der  (?- Verbindung  (s.  u.)  (Rabe,  B.  30,  1615). 

—  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  161".  Löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien.  Wird  von  Phenylhydrazin  und 
Eisessig  in  Phenylisoxazolon  und  Benzoylphenylhydrazin  zerlegt. 

,  „     ,  N.O.C.O.CO.CsH^ 

(5-Verbindung  "       "  ?      B.      Aus  Phenylisoxazolon  und   Benzoyl- 

GßHg.C      CH 
chlorid  in  Benzollösung  bei  Gegenwart  von  Pyridin,  neben  etwas  «-Verbindung  (s.  o.)  (R., 
B.   30,   1616).    —    Prismatische    Nadeln    aus    Alkohol.      Schmelzp.:   115".      Unlöslich  in 
Wasser,  leichter  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  als  die  «-Verbindung. 

J^ Q QQ 

*  Isonitrosoderivat    des    Phenylisoxazolous  CoHrOoN»  = 

CeH^.C C:N.OH 

{S.306,  Z.IO  v.o.).      Gelbes  Pulver.      Zersetzt  sich  bei   150"   (Güinchaed,  B.  32,  1737). 
Die  alkalische  Lösung  giebt  mit   FeS04  grünlichblaue   Fällung  (Whiteley,  Soc.  83,  26). 
„     ,  N— 0-C(OH)j 

—  Hydrat  - •  --._^^.     Gelblich  weisse  Blättchen,    Schmelzp.:  137—138",  — 

CeHä-C  G :  N.OH 

Kaliumsalz  K.C9H5O3N2  ^  ^  „   AI  n  \  •    B.   Aus  Isonitroso-Phenylisoxazolon 

CßHj.C C :  N 

und  Kaliumäthylat  (Ueberschuss)  in  alkoholischer  Lösung.  Violett.  —  NH4.C9H6O3NJ. 
Violett. 

N— 0— CO 
Methyläther  CioHgOgNa  =  -  A  xt  rv  /^tt  •     ^-     -^"^  ^^"^  Silbersalz  des 

CgHj.O  ü:  N.O.CH3 

Isonitroso-Phenylisoxazolons  (s.o.)  und  CH3J  (G.,  B.  32,  1738).  —  Gelbe  Krystalle  aus 
Petroleumäther.     Schmelzp.:  95 — 96".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

O.NH.CO 

b)   5-Phenylisoxazolon(3)  • •        (vgl.:  Ruhemann,  Stapleton,  Soc.  77, 

CgHs.C  CH 
247).  B.  Man  bringt  die  berechneten  Mengen  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Natrium- 
äthylat  in  alkoholischer  Lösung  zusammen  und  setzt  Phenylpropiolsäureester  zu  (R., 
CüNiNNGTON,  Soc.  75,  957).  —  Farblose  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp,:  168" 
bis  169".  Schwer  löslich  in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen  rothen,  in  Alkohol  mit  tiefrother  Farbe  löslichen  Niederschlag.  Sehr  beständig 
gegen  Säuren  und  Alkalien,  —  Ba(C9H602N)i  +  2  H^O,  Farblose  Platten,  —  Ag.CgHgOgN. 
Gelatinöser  Niederschlag. 

Methyläther   CioHgOaN.     B.     Aus  dem  Silbersalz  des  Phenylisoxazolons  (s.  o.)  und 
CH3.J  (R.,  C,  Soc.  75,  958).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  72". 

S,CH 
*Verbindungen  C^Yi^^^  {S  306-307).     c)  5-Phenylthiazol  =  •         >N, 

CgHg.C:  CH 

2,4  -  Dioxyderivat,       2,4  -  Diketo  -  5  -  Phenyltetrahydrothiazol      CgH^OjNS     = 

S.C(OH)  S-CO^ 

•  ^N  bezw.  •  P'NH.    B.   Aus  Phenyl-Thiocyanessigsäureäthylester 

C8H5.C:C(OH)  CgHs.CH.CO 

durch  Eindampfen  mit  conc.  Salzsäure  (Wheeleb,  Am.  26,  352).  —  Prismen  aus  Alkohol. 

13* 
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Schmelzp.:  125—126".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  löslich  in  ver- 
dünntem Alkali. 

CgHj.CH S 

2,4-Diketo-3,5-Diphenyltetrahydrothiazol  CigHuOaNS  =  A^,  ^..r.  u  ^^,^• 

UU.JN^LgHgjüU 
B.    Beim  Kochen  von  Diphenylthiohydantoin  mit  Salzsäure  (Wh.,  Johnson,  Am.  Soc.  24, 
690),  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  173—174°. 

CgHs.CH S 

4-Keto-5-Phenyltetrahydrothiazolthion(2)  C9H7ONS2  =  •  ^     ^,^^      •.     B. 

CO— NH— CS 
Aus   dem    Einwirkungsproduct  von  Rhodankalium   auf  Phenylbrommalonester  durch  Be- 
handlung mit  Thioessigsäure  (Wh.,  J.,  Am.  Soc.  24,  688).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  178—179». 

2.  *  Basen  c^o^oN  iS.  307-325). 

CH:CH 
l)  *  Chinaldin,  2-Methylchinolin  C^Yi^<^        ■  ^^^    {S.  307— 313).    B.    jBeim  Be- 

N=C.CHg 

handeln  von  Methyl  o-Nitrocinnamylkfiton ....  mit  SnCl2  (..-.;  Drewsen,  B.  16,  1954}; 
vgl.  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  22138;  Frdl.  I,  191).  Entsteht  neben  anderen  Producten 
bei  der  Belichtung  einer  Lösung  von  Nitrobenzol  in  Alkohol  (Ciamician,  Silber,  R.  A.  L. 

[5]  11 1,  277).  —  \Darst Paraldehyd  ....  Anilin  ....  Salzsäure (Döbner,  Miller, 

B  16,  2465};  vgl.  D.R.P.  24317;  Frdl.  I,  186).  —  Molekulare  Verbrennungswärme: 
1287,25  Cal.  bei  const.  Druck  (Del6pine,  C.  r.  126,  965).  Liefert  bei  der  elektrolytischen 
Reduction  Tetrahydrochinaldin  und  trimolekulares  Hydrochinaldin  iCioHiiN)3  (Ahrens, 
G.  1896  I,  1127).  Durch  Einwirkung  von  Phtalylchlorid  (-|-  Alkohol)  oder  gemässigte  Ein- 
wirkung von  Phtalsäureanhydrid  entsteht  die  Verbindung  CigHigOgN  (S.  198)  (Eibner, 
Lange,  A.  315,  343),  durch  Condensation  mit  Pbtalimid:  /J-Chinophtalin  (S.  198),  mit 
Succiuiuiid:  Succinimidchinaldin  (S.  230).  Beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  bis  160° 
entsteht  Isochinophtalon  (S.  198)  (E.,  Merkel,  B.  35,  2297).  Verhalten  gegen  Tannin  und 
Gallussäure:  de  Coninck,  Cr.  125,  37).  Bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  werden 
die  Wasserstoffatome  der  Methylgruppe  nacheinander  durch  Methylol  (CHj.OH)  ersetzt 
(Königs,  B.  32,  223). 

S.308,  Z.2  v.o.  statt:  „(Gi^H^Nj^.E^Cr^O^''  lies:  „(Ci^HgN^.H^Cr^Oj''. 

*Diäthylisocyaninjodid  C23H25N2J  -j-  V2H2O  (S.  308).  Absorptionsspectrum  und 
optisches  Sensibilisirungsvermögeu  des  Diätbylisocyanins  und  seiner  Homologen:  Miethe, 
Ch.J.  26,  54. 

Chinaldinaeetonylchlorid  CigHi^ONCl  =  C9Hg(CH3)N(CH2.CO.CH3).Cl.  B.  Ent- 
steht in  geringer  Menge  neben  salzsaurem  Chinaldin  durch  3-stdg.  Erhitzen  von 
Chinaldin  mit  Monochloraceton  auf  100°  (im  Rohre)  (Schmidt,  Göhlich,  Ar.  236,  637).  — 
(Ci3Hi40NCl)2PtCU.     Schmelzp.:  230». 

*Chinophtalon,    Chinolingelb,    Chinaldylenphtalid    CiaHnOjN    {S.  308—309). 
/C:CH.C9H6N 
Constitution:  G^Yi/   >0  (Eibner,  Lange,  A.  315,  303).     \B.     Chinaldin 

\co 

Phtalsäureanhydrid (Jacobsen,    Reimer,    B.   16,    1082};    vgl.    D.R.P.    23188,    25144; 

Frdl.  I,  161,  162).  Durch  Condensation  von  Phtalsäurediäthylester  und  Chinaldin  bei 
Gegenwart  von  Natrium  (E.,  L.,  A.  315,  346).  Aus  der  Verbindung  CjaHisOgN  (S.  198) 
durch  Sublimiren  oder  Erwärmen  mit  Natronlauge  (E.,  L.,  A.  315,  343).  Aus  Isochino- 
phtalon (S.  198)  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Benzaldehyd  (E.,  Merkel,  B.  35,  2298). 
Aus  dem  Dibromid  des  Phtalidylchinaldins  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  450)  durch  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  (E.,  L.,  A.  315,  324).  —  Darst.  Man  erhitzt  1  Tbl.  Phtalsäureanhydrid  mit 
1  Thl.  Chinaldin  im  Sandbade  und  nach  Beginn  des  Wasseraustrittes  über  kleiner  Flamme 
unter  öfterem  Umschütteln,  bis  sich  am  Rande  der  Flüssigkeit  Krystalle  zeigen;  die 
ausgegossene  und  noch  vor  dem  Erkalten  mit  kaltem  Alkohol  angeriebene  Masse  wird 
mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  heissem  Eisessig  unter  Zusatz  von  warmem  Alkohol 
umkrystallisirt  (E.,  L ,  A.  315,  336).  —  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform  und 
heissem  Aceton,  massig  in  warmem  Benzol  und  Toluol,  schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich 
in  Aether.  Giebt  mit  couc.  Schwefelsäure  und  Salzsäure  Salze,  die  durch  Wasser  unter 
Abscheidung  von  Chinophtalon  zerlegt  werden.  Bei  Gegenwart  von  Alkohol  liefert  es  mit 
Alkalien  (oder  Alkohoiaten)  rothe  krystallinische,  in  wässerigem  Alkali  unlösliche,  in 
Alkohol  sehr  wenig  lösliche  Alkaliverbindungen,  die  jedoch  so  unbeständig  sind,  dass 
sie  schon  an  feuehttn-  Lufr,  durch  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  sofort,  ganz 
oder  theil weise  unter  Rückbildung  von  Chinophtalon  zerlegt  werden.      Mit  alkoholischem 
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Ammoniak  entsteht  a-Chinophtalin  (s.u.)  (E.,  L.;  vgl.  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  27  785; 
Frdl.  I,  163).  Liefert  mit  Brom  in  Chloroform  das  Dibromid  des  brom wasserstoffssauren 
Monobromchinophtalons  (s.  u.)  (E.,  M.,  B.  35,  1657).  —  Bromhydrat.  Dissociirt  beim 
Erhitzen   auf  100°  allmählich  vollständig. 

S.  308,  Z.  6  V.  u.  hinter  „1082''  schalte  ein:  „  2602''. 

/CBr.CßrH.CBHgN 
CMnophtalondibromid  CigHuOjNBra  =  G^^/   >0  ?     B.   Beim  Be- 

\co 

handeln  von  Chinophtalon  (s.  o.)  in  Eisessiglösung  mit  Brom  (E.,  L.,  A.  315,  389;  vgl. 
E.,  M.,  B.  35,  1656).  —  Weisse,  sich  rasch  gelblich  färbende  Flocken  oder  fast  weisses 
Pulver.  Zersetzt  sich  oberhalb  150".  Fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin.  Geht  beim 
Lösen  in  warmem  Alkohol  in  Monobromchinophtalon  (s.  u.)  über. 

/CiCBr.CgHeN 
Monobromchinophtalon    CigHioOjNBr  =  CeH4<f   >0  .     B.     Aus  Chino- 

\co 

phtalondibromid  (s.o.)  beim  Umkrystallisiren  aus  967oigem  Alkohol  (E.,  L.,  ^.  315,  339). 
—  Darst.  Aus  Bromchinophtalon- Bromhydrat- Dibromid  CigHijOgNBr.HBr.Brj  (s.  u.) 
durch  Behandlung  mit  Alkohol  oder  NH3  (E.,  M.,  B.  35,  1661J.  —  Schwacheelbe  Blättchen 
(aus  Alkohol  -\-  Chloroform).  Schmeizp. :  179".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und 
warmem  Alkohol,  schwer  in  Aether,  Wird  durch  andauerndes  Kochen  mit  Alkohol  oder 
kurzes  Erwärmen  mit  Ammoniak  unter  Rückbildung  von  Chinophtalon  (S.  196)  entbromt. 

CjgHjoOaNBr.HBr.Brj.  B.  Durch  Zusatz  von  35  g  Biom  in  Chloroform  zu  einer  Lösung 
von  3  g  Chinophtalon  in  150  g  Chloroform  (E.,  M.,  B.  35,  1657).  Aus  Chinophtalon  und 
Brom  in  Eisessiglösung  (E.,  M.).  —  Orangegelbe,  prismatische  Krystalle,  Schmeizp.:  235" 
(unter  Zersetzung).  Kann  nur  aus  Chloroform  krysfallisirt  werden;  die  übrigen  Lösungs- 
mittel verändern  es.  Färbt  sich  beim  längeren  Liegen  an  der  Luft  unter  Bromverlust 
roth.  Bildet  beim  Erhitzen  im  Dampfschranke  unter  Verlust  seines  ganzen  Bromgehaltes 
Chinophtalon.  Verliert  beim  Anreiben  mit  kaltem  Alkohol  Brom  unter  Bildung  von 
Monobromchinophtalon,  ebenso  mit  Wasser.  NH3  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Stickstoffentwickelung  ebenfalls  Monobromchinophtalon,  beim  Kochen  hauptsächlich 
Chinophtalon;  schweflige  Säure  entbromt  unter  Bildung  von  Chinophtalon.  Scheidet  mit 
angesäuerter  KJ-Lösung  Jod  ab. 

Perbromid  CigHiiOgNBrg,  B.  Aus  freiem  Monobromchinophtalon  und  Brom  in 
Chloroform  (E.,  M.,  B.  35,  1661).  -  Granatrothe  Krystalle.  Wird  beim  Erhitzen  im  Dampf- 
schranke erst  roth,  dann  gelb  unter  Bildung  von  Monobromchinophtalon  und  Chinophtalon. 

Mononitrochinophtalon  Cj8Hm04N2,  B.  Man  leitet  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung 
von  (5  g)  Chinophtalon  (S.  196)  in  (300  g)  Eisessig  salpetrige  Säure  (aus  As^Og  und  HXO3 
gewonnen)  ein  und  giesst  die  gesättigte  dunkelgrüne  Lösung  in  Wasser;  oder  man  krystal- 
lisirt  Chinophtalondinitrür  (s,  u.)  aus  Alkohol  um  (E.,  L.,  A.  315,  342).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  siedendem  Alkohol).  Schmeizp,:  140".  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
und  auch  Alkalien  Chinophtalon. 

Chinophtalondinitrür  CigHuOeNg.  B.  Man  leitet  in  eine  Lösung  von  5  g  Chino- 
phtalon (S.  196)  in  300  g  Eisessig  unter  Eiskühlung  Stickstoffdioxyd  [aus  Pb(N03)2]  ^^^ 
giesst  die  gesättigte  dunkelgrüne  Lösung  lu  Eiswasser  (E.,  L.,  A.  315,  342).  —  Weisse 
Flocken  oder  fast  weisses,  krystalliuisches  Pulver.  Schmeizp.:  unscharf  133"  (verändert 
sich  schon  bei  100"),  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  verwandelt  es  in  das  Mononitro- 
chinophtalon (s.  o.). 

.CrCH.CeHeN 

a-Chinophtalin,  «-Imid  des  Chinophtalons  CigHiaONj  =  C8H4<;    ^0 

\C:NH 
(vgl.  E.,  L.,  A.  315,  328).  B.  Aus  Chinophtalon  (S.  196)  und  (bei  0"  gesättigtem)  alko- 
holischem Ammoniak  bei  200"  (E.,  L.,  ^1.  315,  348).  —  Granatrothe  Prismen  oder 
Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmeizp.:  305".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form und  Aether,  leichter  in  heissem  Eisessig.  Geht  beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure,  sowie  beim  Erhitzen  mit  Methylalkohol  auf  200"  wieder  in  Chino- 
phtalon über,  desgleichen  beim  Schmelzen  mit  KOH.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Anilin 
Chinophtalonot-Anil  (s.  u,)  (E.,  L.,  A.  315,  350).  —  Chlorhydrat.  Krystallinisch.  — 
(C,sH,20N2.HCl),PtCl4,     Nadeln.     Schmeizp.:  278". 

Monobrom-«-Chinophtalin  CigHnON^Br.  B.  Aus  a-Chinophtalin  (s,  0.)  und 
Brom  in  Eisessiglösung  (E.,  L.,  A.  315,  349).  —  Weisses,  scheinbar  amorphes  Pulver,  das 
bei  50"  zusammensintert  und  bei  100"  geschmolzen  ist. 

/C:CH,C9HgN 

Chinophtalon-«-Anil    Cj^HigONj  =   C6H4<^    >0  .     B.     Aus    Chinophtalon 

\C:N.C.H. 
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(S.  196)  und  Anilin  durch  Condensation  bei  Gegenwart  von  ZnCla  (R.,  L.,  Ä.  315,  347). 
Man  löst  molekulare  Mengen  von  Chinophtalon  und  Anilin  in  Benzol  und  erhitzt  nach 
Zusatz  von  1  Mol.  AICI3  2V2  Stunden  im  Wasserbade  (E.,  L.).  Aus  a-Chinophtalin  (S.  197) 
und  Anilin  beim  Erwärmen  (E.,  L.,  Ä.  315,  350).  —  Granatrothe  Nädelehen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  232".  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  sehr  wenig  in  Alkohol.  Geht  sowohl 
beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure,  wie  mit  20 "/oiger  Natronlauge  unter  Abspaltung 
von  Anilin  in  Chinophtalon  über. 

Phenylhydrazinderivat  des  a-Chinophtalins  CaiHijONg.  B.  Aus  a-Chinophtalin 
(S.  197)  und  Phenylhydrazin  bei  Wasserbadtemperatur  (E.,  L.,  Ä,  315,  349).  —  Purpur- 
rothe  Nädelehen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  165". 

/CiCH.CsHeN 
(9-Chinophtalin,    /9-Imid  des  Chinophtalons  CigHjjONj  =  C8H4<;    ^NH 

\CO 
(E.,  L.,  Ä.  315,  329).  B.  Aus  (1  Mol.)  Phtalimid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1050)  und  (1  Mol.) 
Chinaldin  durch  Condensation  mittels  ZnClj  bei  160—180»  (E.,  L.,  Ä.  315,  350).  —  Gelbe, 
cubische  Krystalle  (aus  Alkohol)  oder  Prismen  (aus  Chloroform  -|-  Aether).  Schmelzp.: 
214".  Sublimirt  unzersetzt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin  und 
Amylalkohol.  Die  Lösungen  in  sauren  oder  alkalischen  Lösungsmitteln  fluoresciren 
schwach.  Reagirt  weder  mit  Phenylhydrazin,  noch  mit  Acetanhydrid  oder  Benzoyl- 
chlorid.  Liefert  bei  4-stdg.  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  170  — 180"  Chinophtalon 
(S.  196).  Beim  Erwärmen  mit  Anilin  unter  Zusatz  von  ZnClj  entsteht  neben  Chinaldm 
Phtalanil  (Spl.  Bd.  II,  S.  1053).  Giebt  mit  Alkalien  keine  Salze.  —  Ag.CgHi.ONj. 
Dottergelber  krystallinischer  Niederschlag.  —  CigHiaO^N.  H2SO4.  Citronengelbe 
amorphe  Flocken.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Chino- 
phtalin  zerlegt. 

Monobrom-(?-Chinophtalin  CigHuONaBr.  B.  Neben  Brom-|9-Chinophtalindibromid 
(s.u.)  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  j?-Chinophtalin  (s.o.)  in  Eisessiglösung  (E.,  L., 
A.  315,  352).  —  Amorphe  Masse  (aus  Eisessig  +  Wasser)  oder  fast  farblose  Nädelehen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  unscharf  56  — 59".  Leicht  löslich  in  Aether.  Geht  bei  län- 
gerem Kochen  mit  Alkohol,  sowie  beim  Stehen  oder  Erwärmen  mit  Alkalien  in  j$-Chino- 
phtalin  über. 

Brom-|5-Chinophtalindibroinid  CigHuONaBrj.  B.  Aus  (^-Chinophtalin  (s.  0.)  und 
Brom  in  Eisessiglösung  (E.,  L.,  Ä.  315,  352).  —  Orangegelbe  luftbeständige  Flocken. 
Beginnt  sich  schon  bei  90"  zu  zersetzen,  und  ist  bei  170"  geschmolzen. 

*Phtalidylchinaldin  CigHigOaN  (S.  309,  Z.  5— 11  v.  0.)  ist  hier  xu  streichen.  Vgl. 
Hptw.  Bd.  IV,  S.  450  u.  Spl.  dazu. 

/C(OH).CH2.C9HeN 
Verbindung   CigHigOaN  =  Cü^i\    >0  .     B.     Aus  dem  Product  der 

^CO 
Einwirkung  von  1  Mol. -Gew.  frisch  destillirten  Phtalylchlorids  (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  auf 
etwa  3  Mol. -Gew.  Chinaldin  (in  Benzol  bei  Wasserbad  wärme)  durch  Behandlung  mit 
Alkohol  (E.,  L.,  A.  315,  343).  Aus  l  Mol.  Phtalsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  und 
etwa  IV2  Mol.  Chinaldin  beim  Erwärmen  nicht  über  150"  (E.,  L  ,  A.  315,  844).  —  Hell- 
gelbe Nädelehen  (aus  Methylalkohol).  Schmelzp.:  124".  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol. 
Geht  beim  Sublimiren  in  Chinophtalon  (S.  196),  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  in  dessen 
rothes  Natriumsalz  (vgl.  S.  196)  über. 

Isoehinophtalon  CigHnOgN.  B.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  molekularer  Mengen 
Phtalsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  und  Chinaldin  zusammen  auf  höchstens  160",  bis 
die  Flüssigkeit  gelbroth  geworden  ist,  und  rührt  mit  Alkohol  an  (E.,  M.,  B.  35,  2297).  — 
Orangegelbe  monokline  Tafeln  aus  Alkohol;  schwefelgelbe,  stark  pleochroitische  Krystalle 
aus  Chloroform.  Schmelzp.:  186".  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  und  conc.  Salzsäure 
mit  rother,  in  rauchender  Schwefelsäure  mit  rothgelber  Farbe.  Geht  beim  Erhitzen  auf 
240—250"  in  Chinophtalon  (S.  196)  über,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Benzaldehyd.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100"  Phtalamid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1054)  und 
Chinaldin,  mit  Anilin  schon  nach  kurzem  Erhitzen  Pthalanil  (Spl.  Bd.  II,  S.  1053)  neben 
Chinaldin,  mit  Phenylhydrazin  a-Phtalylphenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  710);  mit 
Hydroxylamin  erfolgt  ebenfalls  vollständige  Spaltung;  mit  Brom  in  Chloroform  entsteht 
ein  Dibromid  (s.  u.). 

Verbindung  CigH^OäNBra.  B.  Aus  Isoehinophtalon  (s.  0.)  und  Brom  in  Chloro- 
form (E.,  M.,  B.  35,2300).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  ca.  200".  Luftbeständig.  Wird  beim 
Kochen  mit  Alkohol  und  Wasser  nicht  verändert.  NHs  bildet  Isoehinophtalon  zurück. 
Anilin  spaltet  Phtalanil  (Spl.  Bd.  II,  S.  1053)  ab. 


Juli  1903.]  G.   *  BASEN  CnH2n_„N.     \ir,309—312\  199 

*Chlorchinaldin  doHsNCl  =  NC9H5CI.CH3  (Ä  309).  a)  *3-Chlorchinaldiu 
(5.  309).  Beim  Erhitzen  mit  FormaMehydlösung  entsteht  3-Chlor-2-Dioxyisopropylchinolin 
(S.  208)  (Königs,  IStockhausen,  B.  35,  2560). 

S.  310,  Z.  10  V.  0.  statt:  „A.  20"-  lies:  „B.  20". 

*Nitrochinaldin  CioHgOjNj  =  NC9H5fN02).CH3  {S.  310).  a)  *5-  oder  7-Nitro- 
chinaldin  {S.  310,  Z.  17  v.  0.).  B.  Aus  5- oder  7-Nitro-2  Methylchinolincarbonsäure(3) 
(S.  213)  durch  Erhitzen  mit  10**/oigci'  Schwefelsäure  auf  150"  (Claus,  Momberger,  J.  pr. 
[2]  56,  385).   —  Schmelzp.:  82«. 

b)  *8-Nitrochinaldin  (S.  310).  B.  Aus  8-Nitro-2-Methylchinolinarbonsäuref3) 
(S.  213)  durch  Erhitzen  mit  lOVoiger  Schwefelsäure  auf  150"  (C,  M.,  J.  pr.  [2]  56,  378). 

—  Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  137». 

S.  310,  Z.  17  und  Z.  24  v.  0.  statt:  ,;7-Derivat"'  lies:  „5-  oder  7-Derivat". 

c)  6-Nitrochinaldin.  B.  Durch  Condensation  von  3-Nitro-6-Aminobenzaldehyd 
mit  Aceton  bei  Gegenwart  von  NaOH  (Cohn,  Springer,  M.  24,  99).  —  Gelbe  Nadeln 
aus  Wasser.  Schmelzp.:  173 — 174".  Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Aether.  —  Cblorhydrat.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (CioH802Nj.HCl)2 
PtCl^.     Nadeln. 

*Oxyehinaldin  CjoHgON  =  NC9ll6(OH).CH3  (S.  310—312).  a)  *3-0xychinaldin 
{im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  310,  Z.  19  v.  u.  ist  statt  2 -{Py-2)- Oxychina.ldin  3-Oxychinaldin 
XU  lesen). 

Eine  von  der  im  Hptw.  aufgeführten  Verbindung  von  Kousch  verschiedene,  aber  als 
3-Oxychinaldin  aufzufassende  Verbindung  entsteht  aus  o-Aminobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III, 
S.  12)  und  Monochloracetou  (Spl.  Bd.  I,  S.  502)  in  verdünnter  Natronlauge  (Königs,  Stock- 
hausen, B.  35,  2556).  —  Nadeln  (aus  Aceton  -\-  Wasser).  Färbt  sich  bei  240"  gelblich, 
sintert  bei  250"  und  schmilzt  bei  260".  In  kleinen  Mengen  unzersetzt  sublimirbar.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Essigester,  schwer  in  heissem  Wasser,  Benzol  und  Aether, 
nicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau.  FeClg  färbt  die  ver- 
dünnte alkoholische  Lösung  inten.siv  dunkelroth;  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwindet 
die  Färbung.  Löslich  in  Aetzalkalien.  Liefert  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  im 
H-Strome  Chinaldin.  —  Chlorhydrat.  Nadeln  aus  Salzsäure.  Färbt  sich  oberhalb  200", 
schmilzt  nach  vorhergehender  Sinterung  und  Blauschwarzfärbung  bei  265".  —  (CjoH^ONla 
HjPtClg  +  2H2O.  Orangerothe  Nädelchen  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  ca.  210"  (unter 
Aufschäumen).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Sulfat.  Wasserhaltige  Nädelchen 
(aus  verdünnter  Schwefelsäure).     Wird  bei  140—145"  wasserfrei;  schmilzt  bei  192 — 193". 

—  Pikrat.  Goldglänzende  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  245  —  246"  (unter  Auf- 
schäumen). 

Aethyläther  C,2H,gON  =  NC9H5(CH3)(O.C2H3).  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen 
3-Oxychinaldin  (s.  o.),  C2H5J  und  Aetzkali  in  Alkohol  (K.,  St.,  B.  35,  2558).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol  -|-  Wasser),  die  an  der  Luft  verwittern.  Schmilzt  wasserfrei  bei  69 — 70". 
Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  schwach  bläulich. 

b)  *4-0xy  chinaldin  {S.  310 — 311).      B.     {. , .  .  (9-Anilinocrotonsäureester  ....  auf 

240"  (Conrad,  Limpach, 948;|  vgl.  D.R.P.  42276;  Frdl.  I,  204).     Bei  der  Einwirkung 

von  NaOH  auf  o-Acetaminoacetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  94)  in  alkoholisch -wässeriger 
Lösung,  neben  (viel)  2-Oxylepidin  (S.  201),  Isoflavanilin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1029),  dessen 
Acetylverbindung  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1029)  und  o-Aminoacetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  94) 
(Camps,  B.  32,  3230).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  231".  Mit  FeClg  entsteht  eine  blutrothe 
Färbung. 

^CO CH 

*N-Methylderivat,  l-Methylcliinaldon(4)C„H,iON=C6H4<  •■  [S.  311). 

NCCHj).  C.  CH3 

Giebt  mit  CH3J  auf  100"  erhitzt  oder  innerhalb  mehrerer  Wochen  bei  Zimmertemperatur 
y-Methoxychinaldiujodmethylat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  311,  Z.  25  v.  0.),  mit  Benzoylchlorid 
Methylchinaldonchlorbenzoylat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  311,  Z.  19  v.  u.)  (Knoru,  B.  30,  923, 
927).  —  Pikrat  CnHuON.CsHjNgOy.     Schmelzp.:  233"  (unter  Zersetzung). 

c)  *6-0xychinaldin  (5.  311—312).     \B (Döbner,  Miller,  B.  17,  1708;}  vgl. 

D.R.P.  24317,  29819;  Frdl.l,  188  u.  190). 

d)  *7-0xychinaldin  (S.  312).     \B Schmelzen  von  7-Chinaldinsulfon8äure  . . . . 

KOH  (Döbner,  Miller,  B.  17,  1709;}  vgl.  D.R.P.  29  819;  Frdl.  I,  190). 

e)  *8-0xychinaldin  {S.  312).     {B (Döbner,  Miller, ;|  vgl.  auch  D.R.P. 

24317,  29819;  Frdl.l,  188  u.   190), 

*  Methyläther    C„Hi,ON  =  NCioHg.O.CHa    (S.  312).      [B (Döbner,   Miller, 

B.  17,  1707;}  vgl.  D.R.P.  24317;  Frdl.l,  188). 
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»DioxychinaldinCioHAN  (5. 5i2-5i5).   a)  *4,6-Dioxy-  ..    /C(OH):CH 
chinaidin:                                                                                                HO-/    \/ 
(Ä  312).    »e-Methyläther  C„H,iO<iN  =  NC9H4(OH)(O.CH3). 
CHg  (S.  312).    \B.    ....  p-Methoxypheuylaminocrotonsäureester            l      i 
(Conrad,    Limpach,    B.    21,    1650;}    vgl.    D.R.P.    42276;              \/    \N^^=C.CH3 

Frdl.  I,  204). 

C(OH):Cn 
b)    *4,8-Dioxychinaldin:    HO.C^H^-i^    •  {S.  312).       *  8  -  Methyläther 

N C.  CI13 

CiHiiOaN  =  NC9H4(O.CH3)(OH).CH3  (S.  312).     \B.     o-Methoxylphenylaminocroton- 

säureester  ....  (Conrad,  Limpach,  B.  21,  1654;!  vgl.  D.R.P.  42276;  Frdl.  1.  204). 

d)  *8-OxychinolinmethyloI  NC9H5(OH).CH2.0H  [S.  313).  Aus  der  *Formaldebyd- 
verbiudung  erhält  man  die  formaldehydfreie  Verbindung  durch  kurzes  Kochen  in  wässe- 
riger Lösung  als  feines  Pulver  vom  Schmelzp.:  146 — 148"  (Manasse,  B.  35,  3846). 

CH:CH 

e)  6,7-Dioxychinaldin:     (HO)i,C9H2<    A,  ^„  •       6 -Methyläther,      m-Oxy- 

N — O.Crig 

p-Methoxy-a-Chinaldin  C,iH„OjN  =  NC9H4(O.CH8)(OH).CH3.  B.  Neben  2-Methyl- 
4,7-Dioxy-6-Methoxy-3,4-Dihydrochinaldincarbonsäure(5)  (S.  174),  durch  Reduction  von 
Nitromeconindimethylketon  mit  Zinn  und  rauchender  Salzsäure  (Boock,  B.  35,  1501).  — 
CjiHnOüN.HCl.  —  (CiiHnOsN.HCOjPtCI^.     Blättchen  aus  Wasser. 

f)  4,7(?)-Dioxychinaldin.  B.  Durch  rasches  Erhitzen  von  m-Oxyphenylamino- 
crotonsäureester,  welcher  sich  durch  3-stdg.  Erwärmen  äquimolekularer  Mengen  m-Amino- 
phcnol  (Spl.  Bd.  II,  S.  393)  und  Acetessigester  auf  dem  Wasserbade  bildet,  auf  250—260" 
(v.  Pechmänn,  Schwarz,  B.  32,  3704;  vgl.  v.  P.,  B.  32,  3686).  —  Nadeln  mit  1  Mol.  HgO 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Verkohlt  oberhalb  300".  Löslich  in  verdünnten  Alkalien  und 
conc.   Säuren.     FeCl3  färbt  die  alkoholische  Lösung  gelbroth. 

Diacetylderivat  CJ4H13U4N  =  (CH3.CO.O>iC9H4(CH3)N.  Nädelchen  (aus  verdünntem 
Eisessig  oder  Alkohol).  Sintert  bei  ca.  225"  und  ist  bei  232"  geschmolzen  (v.  P.,  Sch., 
B.  32,  3704). 

4,5,7-Trioxyehinaldin  C,oH908N  =  NC9H8(0H)3.CH3.  B.  Aus  4,5,7-Trioxy- 
2-Methylchinolincarbonsäure(3  oder  6)-Aethylester  (S.  218)  durch  Verseifung  mit  KOH 
(Knoevenagel,  Fries,  B.  31,  775).  —  Bei  360"  noch  nicht  geschmolzen.  Löslich  in  Eisessig 
und  Nitrobenzol,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol. 

*Chinaldinsulfonsäuren  C,oH90,NS  {S.  313).     \B (Döbner,  Miller,  B.  17, 

1703;}  vgl.  auch  D.R.P.  29819;  Frdl.  I,  190). 

CHiC.CHa 

2)  *  3-Methylchinolin    Ca^li<i         •  {S.  313  —  314).     Darst.      Durch    20-stdg. 

N=CH 

Stehenlassen  von  o-Aminobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  12)  mit  Propionaldehyd  (Spl.  Bd.  I, 
S.  479)  in  l"/oiger  Kalilauge  (Königs,  Bischkopff,  B.  34,  4330).  —  Bleibt  beim  Erhitzen 
mit  Formaldehyd,  Chloral  oder  Benzaldehyd  -f"  ZnClj  im  Wesentlichen  unverändert  (vgl. 
K.,  B.  34,  4326).  —  *Platinsalz.  Schmilzt  noch  nicht  bei  275"  (K.,  Stockhaüsen, 
B.  35,  2560). 

C(CH3):CH 

3)  *Lepidin,  4-Methylchinolin  QaY{^<^ ■      {S.  314—318).    B.    Beim  mehr- 

N CH 

tägigcn  Stehenlassen  von  2-Jodlepidin  (s.  u.)  mit  Eisenspähnen  und  verdünnter  Schwefel- 
säure (Byvanck,  B.  31,  2153).  —  *(CioH9N)2H2Cr207.  Rothgelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. Schmelzp.:  137"  (Märckwald,  Privatmittheilung).  —  *Pikrat.  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  208"  (B.). 

*Cyanin  CsoHggNjJ  {S.  315).  Optisches  Sensibilisirungsvermögen :  Miethe,  Ch.  J. 
26,  54.     Unlöslich  in  Wasser,  für  photographische  Technik  ungeeignet. 

S.  315,  Z.  11  V.  u.  statt:  „Ci^H^^NJ-EJ''  lies:  „Ci^E^gN^J.HJ''. 

C(CH,):CH 
*2-Chlorlepidin  doHsNCl  =  C6H4<  ^ "_  •        (Ä  315,  Z.  8  v.u.).     B.     Durch 

Ueberführen  von  Amino-2-Chlorlepidin  in  das  Hydrazin  und  Kochen  des  letzteren  mit 
Kupfcrsulfat  in  wässeriger  Lösung  (Besthorn,  Byvanck,  B.  31,  799).  —  Geht  beim  Kochen 
mit  KJ,  rothem  Phosphor  und  Jodwasserstoffsäure  in  2-Jodlepidin  (s.  u  )  über  (By.,  B. 
31,  2153). 

2-Jodlepidin  CipHgNJ  =  NC9H5J.CH3.  B.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
2-Chlorlepidin  (s.  0.)  mit  KJ,  rothem  Phosphor  und  Jodwasserstoffsäure  auf  100"  (Byvanck, 
B.  31,  2153).  —   Nadeln  aus  Ligroin.    Schmelzp.:  90".    Leicht  löslich  in  Aether,  Methyl- 
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alkobol  und  Ligroin.    Wird  von  Fe  +  verdünnter  Schwefelsäure  in  Lepidin  übergeführt. 
—  Chlorhydrat.     Nadeln. 

4\4'-Dibrom-8-Nitrolepidin  CoHeO^N.Br^  =  NC9H5{N02).CHBr2.  B.  Man  löst 
lg  8-Nitrolepidin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  316)  und  2g  wasserfreies  Natriumacetat  in  lOccm 
Eisessig  und  fügt  zur  siedenden  Lösung  1,8  g  Brom  in  10  ccm  Eisessig  (Königs,  B.  31, 
2368).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  114 — 115®.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer 
in  Alkohol  und  Ligroin.     Giebt  mit  Bleiacetat  Nitro-4-Methylalchinolin  (S.  222). 

4',4i,4i-Tribrom-8-Nitrolepidin  CioHsOaN^Bra  =  NC9Hg(N02).CBr3.  B.  Zu  einer 
siedenden  Lösung  von  0,5  g  8-Nitrolepidin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  316)  und  3  g  geschmolzenem 
Natriumacetat  werden  2  g  Brom  in  10  ccm  Eisessig  gesetzt  (K.,  B.  31,  2369).  —  Krystalle 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  162".  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Bleiacetat  in  Eisessig  eine 
bromfreie  Säure. 

*Oxylepidin  C10H9ON  =  HO.CjoHgN  (S.  316—317).    a)  *2-0xy lepidin,  Lepidon, 

C(.CH8):CH 

y-Methylcarbostyril  C0H4<^  •       {S.  316— 317).     \B Acetessigsäureanilid 

NH CO 

Vitrlolöl (Knorr,  A.  236,  83;}  D.R.P.  26428;  Frdl.  I,  199).    Durch  Einwirkung 

von    Natronlauge    auf   die    alkoholisch- wässerige   Lösung    des   o-Acetaminoacetophenons, 

neben  4-Oxychinaldin    (S.  199),    Isoflavanilin,    dessen   Acctylverbindung    und    o-Amino- 

acetophenon  (Camps,  B.  32,  3230).    Aus  Acetyl-o-Aminophenylpropiolsäureäthylestor  beim 

Kochen   mit  wässerig -alkoholischer    Natronlauge,    neben    4-Oxy-2-Methylchiuolincarbon- 

säure(3)  (S.  216)  (C,  B.  34,  2717).    Beim  Schmelzen  von  Chinolon(2)-Essigsäure(4)  (S.  216) 

(Besthorn,  Garben,  B.  33,  3447). 

C(CH3):CH 

* O-Methylderivat,  «-Methoxy lepidin  CnHuON  =  CeH4<    _•  (S.  316, 

N C.O.CH3 

Z.  21  V.  0.).     Giebt  beim  Erhitzen  mit  CH3J  N-Methyllepidon  (s.  u.)  (Knorr,  B.  30,  931). 

C(CH3):CH 
*N-Methylderivat,  N-Methyllepidon  CuH,iON  =  CeH4<         /     •      {S.  316— 317). 

N(CH3).C0 
\B.    Entstellt  auch  ....  Acetessigsäureäthylester  ....  Methylanilin  ....  (Knorr;}  vgl.  auch 
Höchster  Farbw.,  D.R.P.  32  281;  Frdl.  1,  199). 

2-Chlor-5-  oder  7-Oxylepidin  CioHgONCl  =  NC9H4CI(0H).CH3.  B.  Durch  Er- 
wärmen von  diazotirtem  Amino-2-Chlorlepidin  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  neben  2,5- 
oder  2, 7-Dioxy-4  Methylchinolin  (s.u.)  (Be.,  Byvanck,  B.  31,  800).  —  Nädelchen  (aus 
Methylalkohol  oder  viel  Wasser).  Schmilzt  bei  214 — 215"  (unter  darauffolgender  Zer- 
setzung). Ziemlich  leicht  löslich ,  ausser  in  Wasser.  Liefert  mit  Mineralsäuren  gut 
krystallisirende  Salze.    Wird  von  alkalischer  KMn04- Lösung  zu  Chlorlepidinsäure  oxydirt. 

Dioxylepidin  C10H9O2N  =  NC9H4(0H).,.CH3.  a)  2,3-Dioxy-4-Methylchinolin. 
B.  Aus  Chloracetyl-o-Aminoacetophenon  durch  siedende  alkoholische  Natronlauge  (Camps, 
Ar.  240,  145).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  245".  In  Alkalien  und  Säuren  erst  beim  Erwärmen 
löslich.     Giebt  mit  FeCl3  in  Alkohol  smaragdgrüne  Färbung. 

b)  2,5-  oder  2,7-Dioxy-4-Methylchinolin.  B.  Durch  Kochen  von  diazotirtem 
Amino-2-Oxylepidin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Besthorn,  Byvanck,  B.  31,  802).  Aus 
ra-Aminophenol  und  Acetessigester  mittels  alkoholischen  ZuCl.^  (neben  anderen  Producten) 
(v.  Pechmann,  Schwarz,  B.  32,  3700;  vgl.  v.  P.,  B.  32,  3686).  —  Darst.  Durch  5— 6-stdg. 
Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  m-Aminophenol  und  Acetessigester  im  Rohre  auf  150° 
(v.  P.,  ScH.).  —  Nädelchen  mit  1  Mol.  HgO  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  105"  wasser- 
frei werden,  sich  bei  280"  bräunen  und  bei  290 — 300"  schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  Aether  und  Benzol,  leichter  in  Alkohol.  Die  Lösungen  in  sehr  verdünnten 
Alkalien  fluoresciren  blau,  conc.  Natronlauge  fällt  perlmutterglänzende  Blättchen  des 
Natriumsalzes.  FeClj  färbt  die  alkoholische  Lösung  gelbroth.  Alkalisches  KMn04  oxydirt 
zu  a-Oxylepidinsäure.  —  Chlorhydrat.     Nadeln.     Wird  von  Wasser  zerlegt. 

Aeetylderivat  C.aH^OgN  =  CH8.CO.O.C9H5(CH8).ON.  Nadeln  aus  Alkohol.  Sintert 
bei  240",  schmilzt  bei  250—254"  (v.  P.,  Sch.,  B.  32,  3701). 

Benzoylderivat  C^HjaOsN  =  C6H5.CO.O.C9H5(CH3).ON.  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  288"  (v.  P.,  Sch.,  B.  32,  3701). 

5)  *  6-3Iethylchinolin ,  j)-Toluchinolin  NC9Ha.CHs  (S.  318—321).  Liefert  mit 
SjCl2  erhitzt  fast  nur  p-Toluthiochinanthreu;  durch  SCI2  entstehen  neben  dieser  Schwefel- 
base Dichlor-  und  Trichlor-p-Toluchinolin  (S.  202);  durch  SjBrj  entsteht  Monobrom-,  durch 
Brom  und  rauchcr.rle  Schwefelsäure  Dibrom-p-Toluohinolin  (S.  202).  Durch  Jod  und 
rauchende  Schwtfclsänrc  erhält  man  ein  Dijodproduct  (S.  202)  (Edinqer,  Ekeley,  B.  35, 
97;  J.pr.  [2]  66,  214). 


202  {ir,  318— 320]     I.   *BASEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKSTOFF.     [Juli  1903. 

S.  318,  Z.  20  V.  u.  statt:  „2633"  lies:  „2623". 

S.  318,  Z.  9—8  V.  u.  streiche  den  Passus:  „CioHgN.HJ" bis  ....  „in  Wasser". 

2-Chlor-p-Toluchinolin  CioHgNCl  =  NC9H5CI.CH3.  B.  Durch  Einwirkung  von 
PCI5  auf  N-Methyl-p  Toluchinolon  (s.  u.)  (0.  Fischer,  B.  32,  1305).  —  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp. :  116".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  CHCI3  und  Aether, 
sehr  wenig  in  Wasser.  Das  Cl-Atom  ist  leicht  beweglich.  —  CioHgNCI.HCl.  Nadeln  (aus 
alkoholischer  Salzsäure).  Wird  von  Wasser  zerlegt.  —  (C,oH8NCl.HCl)2PtCl4  +  HjO. 
Gelbliche  Blättchen  (aus  HCl-haltigem  Alkohol). 

Dichlor-p-Toluchinolin  CioHjNCIj.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  SCI2  auf  p-Tolu- 
chinolin;  wird  isolirt  durch  seine  Flüchtigkeit  mit  Wasserdampf  und  Löalichkeit  in  ver- 
dünnter Salzsäure  (Edinger,  Ekeley,  J.  pr.  [2]  66,  225).  —  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  80—81«.  —  (C,„II,NCl2)2H,PtCIe.     Krystallpulver. 

Jodmethylat  CuH.oNClüJ  =  CioH^Ci^N.CHaJ.  B.  Durch  CHgJ  bei  100«  (Ed.,  Ek., 
J.  pr.  [2]  66,  226).  —  Eothgelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 

x-Trichlor-p-Tolucliinolin  C,oHeNCls.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  SCI2  auf 
p-Toluchinolin;  bleibt  bei  der  Behandlung  der  mit  Wasserdampf  fluchtigen  Producta 
mit  verdünnter  Salzsäure  ungelöst  (Ed.,  Ek.,  J.  pr.  [2]  66,  225).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  159«.     Hat  kaum  noch  basische  Eigenschaften. 

Monobrom-p-Toluchinolin  CioHgNBr.  B.  Aus  p-Toluchinolin  und  SjBrj  bei  120" 
in  geringer  Ausbeute  (Edinger,  Ekeley,  J.  j)r.  [2]  66,  227).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  84—85«.     Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  (CinH8NBr)2H2PtCl9.     Nadeln. 

Dibrom-p-Toluehinolln  CioH^NBra-  B.  Aus  p  Toluchinolin  und  Brom  in  Gegen- 
wart von  rauchender  Schwefelsäure  (mit  50  «/o  SOg)  zuerst  in  der  Kälte,  dann  in  der 
Wärme  (Ed.,  Ek.,  J. /jr.  [2]  66,  227).  —  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  135—136«.  — 
(C,oH7NBr2)2H2PtCl8.     Hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Dijod-p-Toluchinolin  C10H7NJ2.  B.  Aus  p-Toluchinolin,  welches  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Jod  verrieben  ist,  beim  Eintragen  in  50  «/o  ige  rauchende  Schwefelsäure,  Erhitzen 
auf  100«  und  Eingiessen  in  kalte  schweflige  Säure.  Ausbeute  72  %  der  Theorie  (Edinger, 
Ekeley,  J.  pr.  [2]  66,  228).  —  Fast  farblose  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  135—136«. 

—  (CioH7NJ2)2H2PtCl6-     Orangefarbene  Krystalle. 

S.  319,  Z.  23  V.  o.  statt:  „C^^E^KiO^"  lies:  „C^^H^N^O^". 
Nitrojod-p-Toluchinolin  CioHjOaNjJ  =  NC8H4J(N02).CH8.    B.    Aus  Dijod-p-Tolu- 
chinolin (s.  0.)  durch  heisse,  rauchende  Salpetersäure  (Edinger,  Ekeley,  J.  pr.  [2]  66,  229). 

—  Hellgelbe  Nadeln  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  133«. 

*Oxytoluchinolin  C10H9ON  =  NC9H6(0H).CH3  {S.  319—320).  a)  *8-Oxy-6-Me- 
thylchinolin  (5.  319).  \B.  Beim  Schmelzen  von  p-Toluehinolinsulfonsäure  mit  Natron 
(Herzfeld,  B.  17,  1552};   Höchster  Farbw.,  D.R.P.  29123;  Frdl.l,  184). 

S.319,  Z.  11  v.u.  statt:  „3674"  lies':  ,.3671". 
5,7-Dinitro-8-Oxy-6-Methyleliinolin  CioH^OgNs  =  NC9H3(N02)2(OH) . CH3.     B. 
Aus  7-Jod-8-Oxy-6-Methylchinolinsulfonsäure(5)  (Ö.  203)  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure (Clädss,  Kaufmann,  J.  pr.  [2]  55,  528).  —  Schmelzp.:  gegen  237«  (unter  Zersetzung). 
5.  320,  Z.  3  V.  0.  statt:  „GioH^N^O^"  lies:  „Ci^R^N^O,". 
c)  *2-Oxy-6-Methylchinolin,     6-Methy Icarbostyril    (&  320).       N-Methyl- 

CH-^CH 
derivat,    N-Methyl-p-Toluchinolon  ChHuON  =  CH3.CeHg<  •     .     B.     Durch 

N(CH3).C0 

Oxydation  von  p-Toluchinolinjodmethylat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  318)  mit  alkalischer  KaFeCy«- 
Lösung  (0.  Fischer,  B.  32,  1304).  —  Tafeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  90«.  Schwer  löslich 
in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  —  Chlor hydrat.  Nadeln  aus 
alkoholischer  Salzsäure. 

CH:CH 

2.Mercapto-p-Toluehinoliii  C10H9NS  =  CH3.C6H3<    •         .    B.    Durch  Erhitzen 

N — C.SH 

von   2 -Chlor -p-Toluchinolin  (s.o.)  mit  alkoholischer  KSH-Lösung  auf  150«  (O.Fischer, 

B.  32,  1305).  —   Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol).     Schmelzp.:  210«.  —  Der 

Methyläther  schmilzt  bei  50«. 

Disulfid  CaoHieNaSj  =  [NC9H6(CH3).S— ]2.     B.     Durch    Einwirkung    von    HjO,    auf 

2-Mercapto-p-Toluchinolin  (s.  o.)  in  heisser,  alkoholischer  Lösung  (0.  F.,  B.  32,  1306).  — 

Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  195«. 

*p-Toluchinolinsulfonsäure  C10H9O3NS  =  NC9H5(S03H).CH3  (S.  320).  a)  *8-SuI- 
fonsäure  (S.  320).  {B.  ...  p-Toluchinolin  ...  Schwefelsäure  ...  (Herzfeld,  B.  17,905, 
1552|;   vgl.  auch:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  29123;  Frdl.l,  184). 
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7-Jod-8-Oxy-6-Methylchinolinsulfonsäure(5)  CoHgO^NJS  =  NC9H3J(S03H)(0H). 
CH,  {S.  320-321).     B.     j....  (Claus,  Kaufmann, },   D.K.P.  84063-,  Frdl.lV,  1146). 

S.  321,  Z.  24  V,  u.  statt:  „S-Amino  .  . . ."  lies:  „3-Ämmo  . .  . .". 

1)  *  8-Methylchinolin ,  o-Toluchinolin{S.321—323).  Bei  der  Einwirkung  von 
S2CI2  wird  das  Methyl  abgespalten  und  eine  Verbindung  CjgHijNaSa  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1071)  erzeugt,  die  vom  Thiochinanthren  (S.  190)  verschieden  ist;  die  gleiche  Ver- 
bindung entsteht  bei  der  Einwirkung  von  SClj  neben  viel  6,8-Dichlorchinolin  (S.  181) 
und  Tetrachlorchiuolin  (S.  181)  (Edinger,  B.  30,  2419;  J.  pr.  [2]  56,  275;  Ed.,  Ekeley,  B. 
35,  97).  —  CioHgN.HBr.Brj.  B.  Aus  der  Chloroformlösung  des  8-Methylchinolins  durch 
Sättigen  mit  HBr  und  Zugabe  von  Brom  (Claus,  D.R.P.  98272;  G.  1898  II,  744).  Orange- 
farbige, krystallinische  Masse.  Erweicht  gegen  115"  und  ist  bei  124°  geschmolzen.  Zer- 
setzt sich  gegen  140**.     Entwickelt  immer  schwachen  Bromgeruch. 

2-Chlor-o-Tolucliinolin  CiJIsNCl  =  C9H5NCI.CH3.  B.  Durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen von  N- Methyl -«-Toluchinolon  (s.  u.)  mit  PCI5  +  etwas  POCI3  auf  140—150» 
(O.Fischer,  5.35,3678).  —  Nadeln  (aus  verdunstendem  Aether).  Schmelzp.:  61».  KP734: 
286».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  kaum  in  Wasser. 
Schwache  Base,  die  in  geschmolzenem  Zustande  Glas  ätzt.  Die  verdünnten,  wässerigen 
oder  alkoholischen  Lösungen  der  mineralsauren  Salze  fluoresciren  bläulich.  Mit  Chlor- 
zinkammoniak bei  200»  entsteht  2-Amino-o-Toluchinolin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  938).  — 
CjuHgNCI.UCl.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (CioHgNCl. 
HCi).,.PtCl4  +  2H2O.     Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 

8'-Bromd.erivat,  8-Bromomethylchinolin  C,oHgNBr  =  CHjBr.CgHgN.  B.  Durch 
Erhitzen  des  Hydrobromiddibromids  des  8-Methylchinolins  (s.o.)  auf  150 — 200»  (nebenbei 
entsteht  8  Bromomethylbromchinolin,  s.u.)  (Claus,  D.R.P.  98272;  C.  1898 II,  744).  — 
Farblose  Krystalie  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  53».     Zersetzt  sich  gegen  200». 

8 -Bromomethylbromchinolin  C,oH7NBr2  =  CH^Br.CgHBBrN.  B.  Als  Neben- 
product  beim  Erhitzen  des  Hydrobrumiddibromids  des  8-Methylchinolins  (s.  o.)  (Cl.,  D.R.P. 
98272;    C.  1898  II,  744).  —  Krystallblättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  110». 

8-Jodomethylchinolin  CiuHgNJ  =  CHjJ.CgHgN.  B.  Durch  1-stdg.  Erhitzen  von 
8'-Brom-o-Toluchinolin  (s.o.)  mit  CH3J  auf  80»  (Howitz,  B.  35,  1273).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  84».  Liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Chinolinaldehyd(2)  (S.222). 

Dijod.-0-Toluchinolin  C10H7NJ2.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  rauchender 
Schwefelsäure  (von  50»/(,  SO3)  auf  o-Toluchinolin  (Edinger,  Schumacher,  B.  33,  2891).  — 
Nadeln  aus  Xylol.  Schmelzp.:  171«.  —  C10H7NJ2.HCI.  Gelbe  Nadeln.  —  (C10H7NJ2. 
HCDij.PtCli  +  ^j.HiO.     Krystallinischer  Niederschlag. 

*Nitrotoluchinolin  CoHgOaNj  =  NC9H6(N02).CH8  (Ä  322).     a)  *5-Nitro-o-Tolu- 

chinolin  [S.  322).    {B.    Aus o-Toluchinolin (Nölting,  Trautmann,  B.  23,  3673}; 

Höchster  Farbw.,  D.R.P.  29123;  Frdl.  I,  184).  —  Schmelzp.:  78».  Elektrolytische  Reduction: 
Bayer  &  Co.,  D.R.P.  80978;  Frdl.lV,  57. 

x-Nitro  -  2  -  Chlor  -  o  -  Toluchinolin  C10H7O2N2CI  =  NC9H4C1(N02).CH8.  B.  Durch 
Eintragen  von  1  Tbl.  2 -Chlor- o-Toluchinolin  (s.  o.)  hi  ein  Gemisch  von  2  Thln. 
rauchender  Salpetersäure  +  1  Tbl.  conc.  Schwefelsäure  und  Erwärmen  auf  50  —  60» 
(0.  Fischer,  B.  35,  8679).  —  Gelbe  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  232». 

*Oxytoluchinolin    CjoHgON   =  NC9H5(OH).CH3    {S.  322).      a)  *5-Oxy-o-Tolu- 

chinolin  {S.  322).     \B (Herzfeld,  B.  17,  905,  löölj;   Höchster  Farbw.,  D.R.P. 

29123;   Frdl.l,  184). 

CH  •  CH 

c)  o-Toluchinolon(2)  CH3.C6H3<       '•     -     N-Methyl-o-Toluchinolon  Ci,H,iON 

NH.  CO 
=  CioH80N(CH8).     Prismen  (aus  30»/oigem  Alkohol).     Schmelzp.:  85».     Fast    unzersetzt 
sublimirbar    und    destillirbar.      Ziemlich    löslich    in    heissem    Wasser.      Schwache    Base 
(0.  Fischer,  B.  35,  3678). 

S.  323,  Z.  12  V.  0.  'ist  in  den  Kernformeln  an  Stelle  8  die  Gruppe  -CH3  %u  ergänxen. 

Dijod-o-Toluehinolinsulfonsäure  C10H7O3NJ2S,  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod 
und  rauchender  Schwefelsäure  (von  30  »/o  SO3)  auf  o-Toluchinolin  (neben  Dijodtolu- 
chinolin,  s.  o.)  (Edinger,  Schumacher,  B.  33,  2891).  —  Krystalie  aus  Wasser.  Zersetzt 
sich  bei  270».  —  Ba(CioHe03NJ2SJ2  +  IV2H2O.     Nadeln.     Löslich  in  heissem  Wasser. 

CH==CH 
9i)*l-Methylisochinolin  C^Y{^<i^  •       {S.  323).     B.     |. . . .  (Pomeranz,  il/.  15, 

mCHj)  :  N 
304};   D.R.P.  80044;   Frdl.lV,  1148). 


204  \TV,323—324\     I.   *BASEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKSTOFF      [Juli  1903. 

CHrC.CHs 
10)  * 3 -MethylisocMnoHn   CaHi<^         ■  {S.  323— 324).     B.     \ 3 -Methyl- 

CH:  N 

isocarbostyril  ....  (Ct.,  N.};   D.R.P.  69138;   Frdl.  III,  967).     Durch   4-stdg.  Erhitzen   von 

l,4Dichlor-3  Methylisochinoiin  (s.  u.)  mit  rauchender  JodwasserstoflFsäure  auf  240"  (Gabriel, 

CoLMAN,  B.  33,  993). 

CC1:C.CH3 
l,4-Dichlor-3-Methyli80chinolin  CjoH7NCl2  =  C6H4<^  •  .    B.    In  geringen 

Mengen  —  neben  4-Oxy-l-Chlor-3-Methylisochinolin  (s.u.)  —  bei  6-8tdg.  Erhitzen  von 
wasserfreiem  4-Oxy-3-Methylisocarbostyril  (s.u.)  mit  POCI3  auf  150—160"  (Gabriel, 
CoLMAN,  B.  33,  993).  —  Kryatalliniache  Masse.  Schmelzp.:  95—95,5".  Kpjge:  300—312". 
Wird  von  HJ  bei  240"  zu  3-Methylisochiuolin  reducirt.  Liefert  mit  Natriummethylat  in 
Holzgeist  bei  100"  l-Methoxy-4-Chlor-3-Metbylisochinolin  (s.  u.). 

*Oxy- 3 -Methylisochinoiin  CioHgON  =  NC9H5(OH).CH3  (S.  324).     a)  *l-Oxy- 

CHrC.CHg 
3-Methylisochinolin,  3-Methylisocarbostyril  C6H4<^         •  {S.  324).    Aeltere 

CO  .NH 

Angaben  s.   HpUv.   Bd.  II,   S.  1427,   Z.  7—13  v.  0.     B.     Durch   3-stdg.   Erhitzen    von   2  g 
4-Oxy-3-Methyli30carbostyril  (s.  u.)  mit   0,8  g  rothem    Phosphor  und    15ccm   Jodwasser- 
stofföäure  (ivp:'  127")  auf  180"  (Gabriel,  Colman,  B.  33,  991).   —   Schmelzp.:  210—211". 
N-Methylderivat  s.  2,3-Dimethyli80carbostyril,  Hpttv.  Bd.  II,  S.  1427. 

CHiC.CHg 
3-Methylisoearbostyril-N-Essigsäure  C12H11O9N  =  C9H4<         •  r^r\-l^'    ■"• 

CO .  N .  CH2.CO2H 

Durch  Yi'Stdg.  Erhitzen  von  Methylbenzylketon-o- Carbonsäure  mit  Glykocoll  auf  160" 
(Gottl'eb,  B.  32,  966).  —  Prismen  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  220"  (unter  Schäumen). 

^CCl— C.CH3 
l-Methoxy-4-Chlor-3-Methylisochinolin  C„H,oONCi  =  C6H4<  • 

C(0.CH3) :  N 

B.  Durch  */4-stdg.  Erhitzen  von  1,4- Dichlor- 3 -Methylisochinoiin  (s.o.)  mit  Natrium- 
methylat und  Holzgeist  auf  100"  (Ga.,  C,  B.  33,  993).  —  Nadeln  aus  Holzgeist.  Schmelz- 
punkt: 57 — 58".     Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf. 

b)  4-0  X  y-  3  -M  e  th  y  1  i  so  c  h  i  n  0  1  i  n.      4- Oxy-1- Chlor- 3 -Methylisochinoiin 

C(0H):C.CH8 
CjoHgONCl  =  C8H4<^  '  •     B.     Durch    6-stdg.    Erhitzen    von    9  g   wasserfreiem 

KjKjV N 

4-Oxy-3-Methylisocarbostyril  (s.  u.)  mit  45  ccm  POCI3  auf  150  —  160",  neben  etwas 
1,4-Dichlor- 3 -Methylisochinoiin  (s.o.)  (Ga.,  C,  B.  33,  991).  —  Krystallpulvcr  aus  rhom- 
bischen und  sechsseitigen  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  163"  (unter  Zersetzung). 
Beim  Erhitzen  n.it  Jodwasserstoffsäure  -\-  rothem  Phosphor  auf  200"  entsteht  3-Methyltetra- 
hydroisochinolin. 

Pro  CH  VC  CH 
4-Methoxy-l-Chlor-3-Methylisochinolin  C„HioONCl  =  C8H4<       '  •'      '. 

CC1=^N 
B.     Durch  Kochen   von   4-Oxy- 1 -Chlor-3-Methylisochinolin  (s.  o.)  mit  CH3J   in   1,4-fach 
normal-methylalkoholischem   Kali   (Ga.,  C.,  B.  33,  992).   —   Nädelchen  (aus  wenig  Holz- 
geist).     Schmelzp.:   49".      Kp^jj:    302  —  304".      Leicht    löslich.      Riecht    beim    Erwärmen 
fruchtartig. 

1, 4 -Dioxy- 3 -Methylisochinoiin,    4-Oxy-3-Methylisocarbostyril  CjoHgOjN  = 

C(0H):C.CH3 
C8H4<^  ■  .     B.     Durch  2-stdg.  Kochen  von  a-Phtaliminopropionsäureäthylester 

mit  NatriummethylatlÖsung  (Gabriel,  Colman,  B.  33,  988).  —  Gelbliche  Nadeln  mit  1  HjO 
(aus  150  Thln.  siedendem  Wasser),  die  beim  Kochen  mit  Xylol  wasserfrei  werden;  derbe 
Nadeln  aus  Aethj-lbonzoat,  die  gegen  180"  unter  Röthung  sintern,  gegf^n  240"  schmelzen, 
worauf  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  Erstarrung  erfolgt.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol.     Bildet  mit  1  Mol.-Gew.  Mineralsäure  Salze,  die  von  Wasser  zerlegt  werden. 

CfO  CH  VC  CH 
4-Methoxy-3-Methylisocarbostyril    C,iHii02N   =  C8H4<  •'       *.     B. 

Durch  1-stdg.  Kochen  von  1,2  g  wasserhaltigem  4-Oxy-3-Methylisocarbostyril  (s.  0.)  mit 
10  ccm  normal -methylalkoholischem  Kali  und  2,5  ccm  CH3J  (Ga.,  C,  B.  33,  990).  — 
Nadeln  (aus  wenig  Alkohol).     Schmelzp.:  195". 

i\)  *4'MefhyUsochinolin  CaH^<^      _'•      {S.  324).    l,5,7-Trioxy-4-Methyliso- 
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CO NH 

chinolin  CjoHgOgN  =  (HO)3C6H2<^  •     .     B.     Aus  dem  Anhydrid  der  2-Metho- 

C'  CHg) :  CH 

äthenylol-3,5-Dioxybenzoesäure(l)  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  über  lOO"* 

(Fritsch,  D.E.P.  73  700;  Frdl.  III,  970).  —  Schmilzt  oberhalb  300». 

CO NH 

5, 7-Diäthyläther  C^Hi^OaN  =  (C2H5.0)2C6H2<  •      .     Schmelzp.:  218»  (Fr., 

ü(CU3)  iLiti 
D.R.P.  73  700;  Frdl.  III,  970). 

l,5,6,7-Tetraoxy-4-Methylisochinolin  CioHgO^N  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  2007, 
Z.  1—3  V.  o. 

*  Verbindungen  CjoHgON  (Ä  324—325). 

S.  325,  Z.  6  V.  0.  statt:  „Dihydro  . .  . ."  lies:  „Tetrahydro  ....". 

CgHs.C :  CH.C.CH3 

d)  *3-Methyl-5-PhenyIisoxazol  •  ••  (S.  325).    Ist  wohl  identisch 

mit  „Oximinobenzoylaceton",  Hptw.  Bd.  III,  S.  270. 

4,4-Disulfid,  Isoxazol  des  Dithio-Benzoylaeetons  CaoHigOäNjSj  = 

S 1 

CeHs.CrC.C.CHg    .    B.    Durch  Einwirkung  von  HydroxyJamin  auf  Dithio-Benzoylaceton 

Ö — N        J2 
(Vaillant,  Bl.  [3]  23,  36).  —  Hellgelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  91—92». 

e)  Phenylraetoxazin  CeH5.C:N.CH2.CH:CH.O.     B.     Durch  Schütteln  von  |9-Ben- 

1 I 

zoylaminopropionaldehyrl-Diäthylacetal  mit  wässeriger  Oxalsäurelösung  (Wohl,  Wohi.berg, 
B.  34,  1921).  —  Krystalle  aus  Alkohol  Schmelzp.:  171*.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

CgHg.CH :  C S 

*  Verbindung  en  G^^Hg^^  {S.  325).    c)  Benzylidenthiazolin  •  •      . 

CH :  N.CHj 

Derivate  desselben  sind  die  Benzylidenrhodaninsäure  und  ihre  Substitutionsproducte, 
sowie  die  Benzylidensenfölessigsulfonsäure  und  Nitrobeuzylidenrhodanin- 
oxysulfon säure,  welche  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  12  aufgeführt  sind.  Vgl.  daxu  Spl. 
Bd.  in,  S.  7. 

3.  *  Basen  ChH„n  {S.  325-334). 

1)  * 2- Aethylchinolin  ^CgB^.C^B^  {S.  325-326).  Darst.  Durch  Destillation  von 
«-Aethylcinchoninsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  355)  mit  Natronkalk  (Königs,  Bischkopfp,  B.  34, 
4827).  —  BeimErwärmen  mit  Formaldehydlösung  entsteht  a-Dimethyloläthylchinolin  (S.211). 

*Oxy-2-AethylchinolinC„H,iON  (5.52(5).  a)  *2«-0xy  Verbindung,  Chinaldin- 
alkin  NCgHg  CHj.CHj.OH  {S.  326).  Darst.  Durch  14-stdg.  Erwärmen  von  20g  Chin- 
aldin  (S.  196)  mit  18  g  40»/oiger  Formaldehydlösung  und  20  ccm  50»/oigem  Alkohol  (Königs, 
B.  32,  224).  —  Sechsseitige  Täfelchen  aus  Essigester.  Schmelzp.:  104-105».  —  *(C„H,iON)2. 
HjPtCle.  Schmelzp.:  210»  (unter  Zersetzung).  —  *Pikrat.  Schmelzp.:  165»  (unter  Zer- 
setzung). 

b)  4-Oxyverbindung  NC9H5fOH).C2Hs.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  aus  Pro- 
pionyl-o-Aminoacetophenon  dunh  Kochen  mit  wässerig-alkoholischer  Natronlauge  (Camps, 
Ar.  237,  677).  —  Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  Nadeln  mit  1  HgO.  Schmelz- 
punkt: 184—185»  (bei  120»  getrocknet).  Unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  FeClg  blut- 
rothe  Färbung.  —  HgCla- Doppelsalz,  Schmelzp.:  ca.  220».  -  (C,iHiiON.HCl)2.PtCl4. 
Schmelzp.:  190».  —  Pikrat.     Schmelzp.:  166—167». 

C(CH2.CH8):CH 
3)  *  4'Aethylchinolin  CaB^<i  •       {S.  326-327).    42.0xyderivat,  Lepi- 

N CH 

dinalkin  CuH^ON  =  NCgHg.CHa.CHj.OH.  Ä  2g  Lepidin  (S.  200),  lg  400/oige  Form- 
aldehydlösung und  1  ccm  Wasser  werden  im  Rohre  16 — 17  Stunden  auf  100»  erhitzt  (Königs, 
B.  31,  2370).  —  CiiHuON.HCl.  Farblose  Krystalle  aus  Alkohol-Aether.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CuHiiON).3H2PtCl8.  Gelbrothe  Krystalle.  Schmelzp.:  202».  — 
Pikrat.     Nädelchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  155 — 157». 

CH:C.CH8 
^)  *  2, 3-Dimethylcf linolin  CaU^<^   •  {S.  327).   B.   Aus  2,3-Dimethylchtnolin- 

N — C.CHj 
carbonsäure (4)  (S.  214)  durch  Destillation  über  Kalk  (Pfitzinqer,  J.  pr.  [2J  56,  315).     Bei 
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der  Destillation  von  2-Methyl-3-Aethylsäurechinolincarbonsäure(4)  (S.  219)  (Engelhard, 
J.  pr.  [2]  57,475).  —  Schmelzp.:  68—69*"  (Pf.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Formaldehyd- 
lösung 2-Dioxyisopropyl-3-Methylchinolin  (S.  211)  (Königs,  Stockhaüsen,  B.  34,  4331-, 
vgl.  K.,  B.  34,  4323). 

C(CH3):CH 

5)  *2,4-Dimet/iylchinolin  C8H4<   _•  {S.  327—329).    \B Erhitzen 

N ü.  0x13 

von  Aceton  mit   salzsaurem   Anilin (••••;   vgl.  Beyee};  Höchster  Farbw. ,  D.R.P. 

32961,  35133;  Frdl.l,  191,  192). 

6)  *2f6'Dimethylchinolin,   6-Methylchinaldin ,  p-Toluchinaldin 

pTT    .  pjj 

CH3.CeH8<    _^  ■  {S.  329).     \B Paraldehyd,  p-Toluidin (Döbner,  Miller, 

N — C.CH3 
B.  16,  2470J;   vgl.   D.R.P.  24317;  Frdl.l,  187).      Durch    Destillation  der    2,6-Dimethyl- 
chinolinearbonsäure(4)  (S.  214)  über  Kalk  (Pfitzinger,  J.  pr.  [2]  56,  320), 
*p-Methyleliinophtalon  C19H13O2N  {S.  329).     Constitution: 

C  •  CH  C'\         .öd» 
Qm/  >0  CH:CH  (Eibner,    Simon,    B.    34,    2303).      B.     Aus    Phtalsäure- 

anhydrid  und  6-Methylchinaldin  beim  Erhitzen  (ohne  Anwendung  von  ZnCIa)  (E.,  S.,  B. 
34,  2306).  —  Schmelzp.:  231—232".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aceton,  sehr  leicht  in 
Chloroform.  Löst  sich  in  H2SO4  mit  blutrother  Farbe,  die  durch  Zusatz  von  Wasser 
verändert  wird.  Liefert  mit  Alkoholaten,  schwieriger  mit  wässerigen  Alkalien,  rothe 
Salze.  Salpetrige  Säure  in  Eisessiglösung  erzeugt  ein  Gemisch  eines  Mononitro-  (S.  207)  mit 
einem  Dinitro-Derivat. 

.C:CH.C9H5N.CH3 
a-Imid  des  Methylchinophtalons  C,9H,40N2  =  Ge^i^C   ^^  •    ^-    ^^^ 

\C:NH 
zweitägigem  Erhitzen  von  p-Methylchinophtalon  (s.  o.)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
200*'  (E.,  S.,  B.  34,  2309).  —  Ziegelrothe  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  270" 
bis  271".  Leicht  löslich  in  warmem  Chloroform  und  Eisessig  sowie  in  verdünnten  Mineral- 
säuren, sehr  wenig  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  in 
das  Phtalon,  beim  Erhitzen  mit  Anilin  in  dessen  Anil  (s.  u.)  über, 

/CrCH.CgH^N.CHs 
a-Anil  C2BHi80N2  =  CeH4<    >0  .    B.     Aus  p-Methylchinophtalon  (5  g) 

\C:NCeH5 
(s.  0.)  und   Anilin  (3  g)  in  Benzol   (50  g)  bei   Wasserbadtemperatur  und   Gegenwart   von 
AICI3  (E.,   S.,   B.  34,   2309).    —    Granatrothe    Nädelchen    (aus    Chloroform  +  Alkohol). 
Schmelzp.:  233".     Leicht  löslich  in  Chloroform,  sehr  wenig  in  Alkohol,     Wird  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  sehr  leicht  in  Anilin  und  das  Phtalon  gespalten. 

/C:CH.C9H5N,CH3 
Ö-Imid  des  Methylchinophtalons  C19H14ON2  =  C6H4<    >NH  ,    B.    Aus 

\co 

p-Toluchinaldin  (10  g)  und  Phtalimid  (9  g)  bei  Gegenwart  von  ZnClj  (10  g)  (E.,  S.,  B.  34, 
2310),  —  Goldglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  209".  Leicht  löslich  in 
Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in  heissem  Alkohol.  Wird  durch  kochende,  conc.  Salz- 
säure nicht  verändert,  beim  Erhitzen  (5 — 6  Stunden)  damit  auf  150"  entsteht  das  Methyl- 
chinophtalon  (s,  0.). 

Monobrom-Methylehinophtalon  Ci9Hi202NBr.  B.  Beim  Bromiren  des  p-Methyl- 
chinophtalons  (1  Mol.)  (s.  0.)  mit  2  At.-Gew.  Brom  iu  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur (E.,  S.,  B.  34,  2306).  Aus  Brom-Methylchinophtalondibromid  (s.  u.)  durch  theilweise 
Entbromung  mittels  heissen  Wassers  oder  kalten  Alkohols  (E.,  S.).  —  Licht  ockergelbe, 
in  dünner  Schicht  farblos  erscheinende  sechseckige  Blättchen  oder  Prismen  (aus  Benzol  + 
Petroleumäther).  Schmelzp.:  159 — 160".  Massig  löslich  iu  heissem  Alkohol,  schwer  in 
Petroleumäther,  sehr  leicht  in  Chloroform  und  Benzol.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol 
langsam  und  unvollständig  wieder  in  das  Phtalon  umgewandelt.  Giebt  in  alkoholischer 
Lösung  mit  HNaü  das  Natriumsalz  des  p-Methylchinophtalons.  —  C19H12O2NBr.HBr.Br2. 
B.  Aus  p-Methylchinophtalou  und  Brom  in  Chloroform  (E.,  Merkel,  B.  35,  1662). 
Orangegelbe  Krystaile. 

Brom-Methylehinophtalondibromid  C,9H,202NBr3,  B.  Aus  1  Mol,  p-Methylchino- 
phtalon (s.  0.)  und  3  At.  Brom  in  Cliloroformlösuug  (E.,  S.,  B.  34,  2307).  —  Orange- 
gelbe Prismen  mit  violettem  Flächenschimmer.  Schmelzp.:  233  —  234"  (Zersetzung).  Ver- 
liert auf  Zusatz  von  Benzol  zur  Lösung  in  Chloroform  Brom  und  geht  in  das  HBr-Derivat 
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des  bromfreien  Phtalons,   beim  Kochen   mit  Wasser  oder  Behandeln  mit  kaltem  Alkohol 
in  Monobrom-Methylchinophtalon  (S.  206)  über. 

Mononitro-Methylchinoplitalon  CJ9H12O4N2.  B.  Man  leitet  salpetrige  Säure  in 
eine  Eisessiglösung  des  Methylchinophtalons  (S.  206)  und  krystallisirt  das  durch  Wasser 
gefällte  Gemisch  von  Nitroverbindungen  aus  Alkohol  um  (E.,  S.,  B.  34,  2308).  —  Dunkel- 
gelbe Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  132". 

*4-Oxy-Methylchinaldin    C,iH,iON   =   NC9H3(OH)2(CH3)2    (S.  329).    \B.     

p-ToIylaminocrotonsäureester  ....  (Conrad,   Limpach,   B.   21,  525}i   vgl.  D.R.P.  42276' 
Frdl.  I,  204). 

OTT  •  OFT 
'l)  *2,7-Dimethylchinolin,  m-Toluchinaldin  GR^.CqB.^<^       '•  (8.329).    B. 

Aus  m-Nitrotoluol  in  alkoholischer  Lösung  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  (Ciamician, 
Silber,  R.  ä.  L.  [5]  111,  279). 

CH:CH 

8)  *  2, 8'Dhnethylchinolin,  o-Toluchinaldin  CH8.C6H3<   •  (Ä  329—330). 

N — C.CH3 

\B.    Paraldehyd,  o-Toluidin (Döbner,  Miller,  B.  16,  2469};  vgl.  D.R.P.  24  317; 

Frdl.  I,  187).    —   *Pikrat  CnHuN.CsHgOjNg.     Goldgelbe  Prismen  (aus  Chloroform  und 
Alkohol).     Schmelzp.:  ISO"  (Eibner,  B.  34,  2450). 

CYOTT">  •  OTT 
*8-Methyl-4-Oxychinaldin  CiiH,iON  =  CH3.C8Hs<    ^-  {S.  330).    \B. 

N C.CH3 

....  o-Tolylaminocrotonsäureester  ....  (Conrad,  Limpach,  B.  21,  524};  vgl.  D.R.P.  42276; 
Frdl.  I,  204). 

C(CH3):C.CH3 

9)  *  3,4-Dimethylc7iinolin  C6H4<  •  {S.330).   *2-Oxy-3,4-Dimethyl- 

N —  — CH 
chinolin,  j^.y-Dimethylcarbostyril  C,iHiiON=  NC9H4(OH)(CH3)2  {S.330).  B.  Durch 
lV2-stdg.  Kochen  von  9,5  g  Projjionyl-o-Aminoacetophenon,  gelöst  in  100  ccm  Alkohol  -|- 
300  ccm  Wasser,  mit  einer  Lösung  von  3  g  NaOH  in  20  ccm  Wasser  (Ausbeute  80%); 
in  geringer  Menge  entstehen  daneben  Isoflavanilin,  Propionyl-Isoflavanilin  und  4-Oxy- 
2-Aethylchinolin  (S.  205)  (Camps,  Ar.  237,  676).  —  Schmelzp.:  266». 

„        ^CH=C  .  CoHr 
16)   *3-Aethylisochinolin   GaYl^<^  •  (S.  331—332).      *l-Oxyderivat, 

CH=N 

C/H :  CCoHk 
3-Aethyli8ocarbostyril  CiiH„ON  =  CeH4<^^    •  (5. 332).  B.  Bei  1-stdg.  Erhitzen 

CO.NH 
C(CN):C.C2H5 
von   5  g  Aethylcyanisocarbostyril  G^Yii<^  •  mit  50  ccm  Vitriolöl  und  25  ccm 

CO  NH 
Wasser  (Damerow,  B.  27,  2235).  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  2g  3 - Aethyl - 4 - Oxyiso- 
carbostyril  (s.u.)  mit  0,5  g  rothem  Phosphor  und  10  ccm  JodwasserstoiFsäure  (Kp:  127") 
auf  200"  (Gabriel,  Colman,  B.  33,  995).  —  Täfelchen.  Schmelzp.:  140—141".  Schwer 
löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Essigester.  Beim  Erhitzen  mit  P0C)3  entsteht  1-Chlor- 
3-Aethylisochinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  332).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Aethyl- 
isochinolin. 

C  H :  C .  Co  H  R 
2-Met]iyl-3-Aethylisoearbostyril   C,2H,30N  =  C8H4<         •  .     B.     Durch 

CO.N.CH3 
1 — 3-stdg.    Erhitzen    von    2,5  g    Methyläthylcyanisocarbostyril    mit    25  ccm  Vitriolöl    und 
12,5  ccm  Wasser  auf  155"  (D.,  B.  27,  2235).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  113—113,5". 

l,4-Dioxy-3-Aetliylisoehinolm,    3-Aethyl-4-Oxyisocarbostyril  Cj,HnOjN  = 

C(OH):C.C2H5 
CaH4<  •  .     B.     Durch    3-stdg.   Erhitzen    von   3,3  g  a - Phtaliminobuttersäure- 

CO NH  ^  '    ^ 

äthylester  mit  0,6  g  Natrium  in  25  ccm  Holzgeist  auf  100"  (G.,  C,  B.  33,  994).  — 
Nadeln  mit  1  Mol.  HjO  (aus  verdünntem  Methylalkohol),  die  sich  bei  100"  in  eine  braune, 
zähe  Masse  umwandeln.  Löslich  in  viel  Wasser.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
säure -j-  rothem  Phosphor  in  3 -Aethylisocarbostyril  (s.  o.)  über.  —  CnHnOjN.HCl. 
Nadeln.     Wird  von  Wasser  zerlegt. 

CH— CH 
19)  *2-Methyl-5-Phenylpyrrol  •         -  {S.  332— 333).    B.    Durch  etwa 

C9H5.C.NH.C.  CH3 

V^-stdg.   Erhitzen   eines  Gemisches   von   10  g   Acetophenonaceton  (Hptw.  Bd.  III,  S.  272), 

30  g  Eisessig  und  10  g  Ammoniumacetat  (Angelico,  Calvello,  O.  31 II,  13). 
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CH— C:N.OH 

S-Nitrosoderivat  CnHioONj  =  ^  „    "  ,,    *    ^„     •      -B-      Zu    einer    alkoholischen 

CgHs.C .  N  :  C  CH3 

Lösung   von   Natrium  (1  At.)  fügt  man  2- Methyl  5-Phenylpyrrol  (1  Mol.)    und   nach   dem 

Abkühlen  mit  Eis  vorsichtig  Isoamylnitrit  (1  Mol.)  (A.,  C,  O.  31 II,  13).  —  Gelbbraunes, 

alkalilösliches  Pulver,  das  bei  etwa  160°  sich  stark  bräunt,  aber  auch  bei  240"  noch  nicht 

geschmolzen  ist. 

HgCC CH 

22)  S -Methyl- 5-Phenylpyrrol  ••..„" •      2-Oxy-3-Metliyl.l,5-Di- 

CH.NH.C.CeHg 

H3C.CH CH 

phenylpyrrol,  1, 5-Diphenyl-3-Methylpyrrolon  CiyHijON  =  •  ^     'A  r^  t:, ' 

UU.JNCLeJtlsJ.U.beHg 

B.  Aus  a-Phenacylpropionsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  973)  und  Phenylcarbonimid  bei  180 — 200" 
(Klobb,  Bl.  [3]  19,  395).  —  Monokline  Prismen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  128 — 130".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol.  Sublimirt  ohne  Zersetzung.  Wird  durch 
conc.  Salzsäure  bei  100"  in  Anilin  und  die  Phenacylpropionsäure  gespalten. 

*  Verbindungen  Ci,H„ON  {S.  333—334).  Aminobenzy  Ifurane  C4H3O.CH2.CeH4. 
NH,  und  C4H30.CH(NH2).C6H5  s.  Aminophenylfurometlian ,  Hptw.  Bd.  III,  S.  694 
und  Furylphenylmethyl-Amin,  Spl.  Bd.  III,  S.  500. 

4.  *  Basen  c.^ii,^^  (S.  334-340). 

1)  *  2-Propylchinolin  NCgHe-CaH,  {S.  334).  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  334,  Z.  14  v.  o. 
als  Chinolin-2-Propylol,  2-Chinolylpropylalkohol  C12H13ON  aufgeführte  Verbindung 

CH2  .CH2 
ist  Tetrahydro-tt-Chinolylpropionsäureanhydrid  C6H4<^  •  tmd  daher  hter 

N — CH.CH2 

CO CH2 

XU  streichen;   ,s.  S.  154.     Vgl.  Königs,  B.  33,  219. 

4-Oxy-2-Propylchinoliii  CiaHjjON  =  NC9H5(0H).C3H,.  B.  Entsteht  in  geringer 
Menge  aus  Butyryl-o-Aminoacetophenon  (Hptw.  Bd.  III,  S.  121)  durch  Kochen  mit  wässerig- 
alkoholischer Natronlauge  (Camps,  Ar.  237,  681).  —  Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  mit 
IH2O.    Schmelzp.:  166". —  (CiaHiaON-HCDaPtCl*.    Orangefarbige  Nadeln.   Schmelzp.:  228". 

2)  *2-lsopropylchinolin  NC9H6.CH(CHa)2  (S.  334).  B.  Durch  Reduction  von  2  a- 
Chinolyl-Propandiol(l,3)  (s.  u.)  oder  aj-Trioxy-2-Tertiärbutylchinolin  (S.  211)  mit  rauchender 
JodwasserstoflFsäure  +  Phosphor  (Königs,  B.  32,  226,  229).  —  Goldsalz.  Nadeln  (aus 
verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  124—126".  —  (C,2Hi3N)Jl2PtCle.  Das  bei  130—140" 
getrocknete  Salz  schmilzt  bei  ca.  194"  (unter  Zersetzung).  —  *Pikrat.  Schmelzp.:  155    157". 

S.  334,  Z.  27  V.  0.  statt:  „299''  lies:  „279'' . 

4-Oxy-2-Isopropylchinolin  C^HigON  =  NC9H5(OH).CHiCH3)2.  B.  Durch  mehr- 
stündiges Kochen  von  Isobutyryl-o-Aminoacetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  94 — 95)  mit  wässerig- 
alkoholischer  Natronlauge  als  Hauptproduct  der  Reaciion  neben  einer  isomeren  Verbindung 
CigHigON  (Spl.  Bd.  III,  S.  95,  Z.  5  v.o.)  und  Isobutyryl-Isoflavaniliu  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1029)  (Camps,  Ar.  239,  593).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  196". 
Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  und  verdünnter  Natronlauge,  ziemlich  schwer  in 
heissem  Wasser,  schwer  in  heissem  Benzol,  fast  unlöslich  in  Aether,  unlöslich  in  Soda- 
lösung und  Ammoniak.     Wird  durch  FeCls  blatroth  gefärbt. 

2-Dioxyisopropylchinolin,  2-«-Chinolylpropandiol(l,  3)  CJ2H13O2N  =  NCgHe. 
CH(CH2. 011)2.  B.  Durch  40-stflg.  Erhitzen  von  10  g  Chinaldin  (S.  196)  mit  10g40"/oiger 
Formaldehydlösung  im  Rohre  auf  100"  (Königs,  B.  32,  225).  —  Prismen  (aus  Essigester 
oder  Wasser).  Schmelzp.:  116 — 117".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  CHCI3, 
ziemlich  schwer  in  Benzol,  sehr  wenig  in  Aether,  CS2  und  Ligroin.  Wird  von  Salpeter- 
säure zu  Chinaldinsäure  (S.  212)  oxydirt,  von  rauchender  JodwasserstoflFsäure  -\-  Phosphor 
zu  Isopropylchinolin  reducirt.  Geht  bei  weiterer  Einwirkung  von  Formaldehyd  in  oj-Trioxy- 
2-Tertiärbutylchinolin  (S.  211)  über.  —  (C,2H,30.iN)2H2PtCl8  +  2H2O.  Gelbrothe  Nadeln. 
Schmilzt  bei  ca.  90",  nach  dem  Trocknen  (bei  130°)  Ijei  155—160"  (unter  Zersetzung).  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat.     Nädelchen  aus  Wasser.     Schmelzp  :   146—147". 

3-Chlor-2-DioxyisopropylcMnolin  C,2Hi202NCl  =  NC8H6C1.CH(CH2.0H)2.  B. 
Durch  lOOstdg.  Erhitzen  von  2,2  g  3-Chlorchinaldin  (S,  199)  mit  25  ccm  40"/oiger  Form- 
aldehydlösung auf  100"  (K.,  Stockhaüsen,  B.  35,  2561).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 122 — 123".  Leicht  löslich  in  Alkoholen,  heissem  Benzol  und  verdünnten  Mineral- 
säuren, ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Aether.  Schmilzt  unter  siedendem 
Wasser.     Entwickelt  beim  Erhitzen  Formaldehyd.     Bleibt  bei  langem  Erhitzen  mit  über- 
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schüssiger  Formaldehydlösung  unverändert.  —  (CijHiaOaNClJaHaPtCle  -\-  2H2O.  Rothe 
Nädelchen  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Wird  bei  120"  wasserfrei.  Schmilzt  bei  173'  unter 
Aufschäumen.  —  Goldsalz.  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  156".  —  Pikrat.  Nadel- 
sternchen aus  Wasser.     Schmelzp.:  147". 

4)  * d-Propylchinolin  NCeHe-CgH,  (Ä  334).     B.     Aus  ChinolintrichIorpropylol(42) 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  334)  durch  Reduction   mit  JodwasserstofFsäure  und   Phosphor  (Königs, 
B.  31,  2375).  —  Chlorhydrat.     Schmelzp.:  ca.  198".  —  (CiaHiaNJaHaPtClg. 
Derivate  (?)  vgl.  auch  S.  210  sub  Nr.  26. 

7)  *2-Aethyl-3-MethylchinoHn  NC9H5(CH3)(C,H5)  (S.  335).  Liefert  mit  Form- 
aldehyd jS'-Methyl-a-MethyloIäthylchinolin  (S.  211)  (Königs,  Bischkoppf,  B.  34,  4328).  — 
*Pikrat.     Goldgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  193". 

15)  *2,6,8-Tt'imethylchinolin  NC9H4(CH8)3  {S.  336—337).  *4-Oxy-2,6,8-Tri- 
methylchinolin    CaHigÜN  -\-   H^O   =   NC9H3(OH)(CH8)3  +  H^O  (S.  337,  Z  17  v.o.). 

\B m-Xylyl-^-Amiuocrotonsäureester   ....  (Conrad,   Limpach,   B.   21,   526;}   vgl. 

D.R.P.  42  276;  Frdl.  I,  204). 

U)  *5,6,8-TrtmethylchinoHn  NC9H4(CH3)3  {S.  337).  Darst.  Zu  einem  Gemisch 
von  55  g  s-Paeudocumidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  317),  25  g  Nitrobenzol  und  120gGlycerin  lässt 
man  unter  Schütteln  150  g  conc.  Schwefelsäure  langsam  fliessen,  erwärmt  bis  zum  Ein- 
tritt der  Reaction  und  erhitzt  dann  noch  8  Stunden  (Wikander,  B.  33,  646). 

Dibromid  Ci^HuNBr^  =  (CH3)3C9H4N.Br2.  Dunkelgelbe  Nadeln  aus  Eisessig,  die 
beim  Erhitzen  weiss  werden,  HBr  entwickeln,  sich  oberhalb  200"  grau  und  dann  schwarz 
färben  (W.,  B.  33,  648). 

5,6,8-Trimethylchinolinmethyliumhydroxyd  CisH^ON  =  (CH3)3C9H4N(CH8)(0H). 
—  Chlorid  CisHiaNCl  -f  l'/aH^O  =  C,2H,3N.CH3C1  +  l'/gHaO.  Bläulich-grünstichige 
Prismen  (aus  Alkohol  -\-  Aether),  die  bei  82"  erweichen  und  bei  135"  schmelzen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  Lösung  fluorescirt  blau  (W.,  B.  33,  647).  — 
Jodid  CisHjeNJ  =  (CH3)3C9H4N.CH8J.  Gelbe  Säulen  und  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 208—209"  (unter  Zersetzung)  (W.).  —  Dichromat  [(CH3)3C9H4N.CH3]jCr207. 
Gelbe   Nädelchen   aus  Wasser,    die  sich   bei  206"  bräunen  und  bei  216"  explodiren  (W.). 

S.  338,  Z.  9  V.  u.  statt:  „188''  lies:  „186''. 

20)   *  Tetrahydrocarbazol 

8.  Formel  I  {S.  339).    *  Verbin-  Formel  I  Formel  II 

düng   Ci4Hj,N   [S.  339,  Z.  25  H^  ^CH\  /CH, 

V.  u).    Coustitution:  N-Methyl-        /\ 


C-Methyltetrahydrocarbazol, 
s.  Formel  II  (Plancher,  R.  A.  L. 


H,       CH        C C.CHa     CHj 

I  il  II 

Hj,       CH        C  C  CH, 


[5]  91,  220). -Kp3,:  180-181".       \/\^tx/\/^'        X       A  A  / 

Bildet  ein  Hydrat  vom  Schmelz-  ^"^       Hj  ^CH^   \N(CH8)/  ^CH^ 

punkt:  57 — 58".    Durch  Erhitzen 

mit  Jodwasserstoflfeäure  +  Phosphor  entsteht  ms-C-Methylhexahydrocarbazol  (S.  171).  — 
Ci4H,7N.HJ.     Schmilzt  bei   211",   zersetzt  sich   bei   225". 

—  Pik  rat    Ci4Hi7N.CeH807N3.      Krystalle.      Schmelz-  ^tt  ptt 
punkt:   157—158".                                                                                   y       \            ^^"2\ 

♦Verbindung    C13H13NCI2    {S.  339,   Z.  21   v.  u.).        CH        C CCHClj     Cü^ 

Constitution:  I  i  I  I 

—  Darst:  Pl.,  T.,  R.  ä.  L.  [5]  101,  306.  -  Wird  durch         CH         C         C  CH, 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu  ms-C-Methylhexa-          \pH/\\r/^\r'H /^ 
hydrocarbazol  (S.  171)   reducirt    (Pl.,   Testoni,   R.  A.  L.              ^^         ^           ^^ 

[5]  101,  305).  (.^ 

22)  2-Methyl-4:-Phenyl-4,5-Dihydropyridin  C6H6.CH<  >N    .    6-Oxy- 

\CH:C.CH3 
/CH^.CO 
derivat,  y-Phenyldihydro-a-Pikolon  CjaHiaON  =  CaHg.CH/  >NH.    B.     Beim 

\CH:C.CH3 
Erhitzen    von   y-Phcnyldihydro-oe-Pikoloni^-Carbonsäure  (S.  217)  auf  190"  (Knoevenagel, 
Brunswig,  B.  35,  2177).   —  Schmelzp.:  271—273"   (unter  Zersetzung).     Leicht  löslich  in 
heissem   Chloroform,  Eisessig  und  Alkohol,  schwer  in  Benzol,   fast  unlöslich  in  Aether 
und  Aceton. 

23)  3-Aethyl'4'3JethylchinoHn,  ß-Aethyllepidin  NC9H6(CH3)(C2H5).    B.    Diazo- 
tirtes   Bz-Amiuo-jS-Aethyllepidin   (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  943)   wird   mit   SuCJ,   zum  Hydrazin 

BBii.aT£iM-Ergäazuiigsbände.    IV.  14 
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reducirt  und  letzteres  mit  CuS04-Lösung  gekocht  (Byvänck,  B.  31,  2150).  —  Die  äthe- 
rische Lösung  zeigt  schwach  blaue,  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwindende  Fluorescenz. 
—  HgClj- Doppelsalz.  Gelbe  Prismen.  —  (C,2Hi3N.HCl)2PtCl4.  Blättchen,  die 
gegen  200"  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  Pikrat.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 202  <». 

2-Oxy-3-Aethyl-4-Methylchinolm  daH.sON  =  NC9H4(0H)(CH3)(C2H5).  B.  Aus 
Butyrylo-Aminoacetophenon  durch  4-stdg.  Kochen  mit  wässerig-alkoholischer  Natronlauge 
(Ausbeute:  80  "/o);  in  geringer  Menge  entstehen  daneben  Isoflavanilin  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1029),  Butyryl-IsoÖavanilin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1029j  und  4-0xy-2-Propylchinolin  (S.  208) 
(Camps,  Ar.  237,  680).  —  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).     Schmelzp.:  226". 

C(CH3):C.C,Hß 
Bz-Oxy-3-Aethyl-4-Methylehinolin   CjaHigON  =  HO.C8H3<  •  .     B. 

N  CH 

Durch  Erwärmen  von  diazotirtem  Bz-Amino-(?-Aethyllepidin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  943),  in 
verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  in  geringer  Menge  (Byvanck,  B.  31,  2148).  —  Krystalle 
(aus  Benzol  oder  Aether).     Schmelzp.:  189". 

Bz-Oxy-2-Chlor-3-Aetliyl-4-Methylehinolin  CiaHi^ONCl  =  NC9H8C1(0H)(CH3) 
(CjHj).  B.  Durch  Erwärmen  von  diazotirtem  Bz-Amiuo-a-Chlor-|^-Aethyllepidin  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  943)  in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  (B.,  B.  31,  215i).  —  Krystalle  aus 
Methylalkohol.  Schmelzp. :  227".  Sehr  wenig  löslich  in  Aether,  leichter  in  Alkohol.  Wird 
von  KMn04  zu  2-Chlor-3-Aethyl-4-Methylpyridindicarbonsäure(5,6)  (S.  127)  oxydirt.  — 
Chlorhydrat.  Gelbrothe  Nadeln  aus  Salzsäure.  Wird  von  Wasser  zerlegt.  —  Jod- 
hydrat.    Hellgelbe  Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

2-x-Dioxy-3-Aethyl-4-Methylchinolin  CjHiaOjN  =  NC8H8(OH),(CH3)(C,H6).  B. 
Durch  Erwärmen  von  diazotirtem  Bz-Amino-a-Oxy-(^-Aethyllepidin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  943) 
in  schwefelsaurer  Lösung  (B.,  B.  31,  2146).  —  Nadeln  (aus  50"/oigem  Alkohol  oder  CHCI3). 
Beginnt  sich  bei  263"  zu  zersetzen  und  schmilzt  bei  273".  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol, 
sehr  leicht  löslich  in  Methyl-  und  Aethyl- Alkohol.  —  Chlorhydrat.  Nadeln.  Wird  durch 
Wasser  zerlegt. 

24)  If  3f  6 -Trimethylisochinolin.     Oxyderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  339,  Z.  8  v.  u. 

^CHo.CHo  _ 

25)  Julolin  C6H3<         •      .     Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  195. 

!  N — CHj 

CH       CH, 

CH 

26)  Derivate  des  4-Propyl-  oder  4-Jsopropyl-Chinolins.  4-Dijodpropyl-  oder 
4-Dijodisopropyl-Chinolin  CialiuNJj  =  NC9H6.C3HBJ2.  B.  Man  kocht  /-Chinolyl- 
propandiol  (s.  u.)  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  2  —  3  Stunden  und 
übersättigt  die  Lösung  des  auskrystallisirten  Jodhydrats  mit  verdünnter  Sodalösung 
(Königs,  B.  31,  2374).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Essigester).  Schmelzp.:  gegen 
140"  (unter  Zersetzung).  —  Jodhydrat.  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  188"  (unter 
Zersetzung). 

4-BrorQoxypropyl-  oder  4-Bromoxyisopropyl-Chinolin  Ci2Hj20NBr  =  NCgHg. 
CaHjBr.OH.  B.  Man  kocht  2  g  y-Chinolylpropandiol  (s.  u.)  mit  14  ccm  Bromwasserstotf- 
säure  5  Stunden  und  äthert  die  alkalisch  gemachte  Lösung  aus  (K.,  B.  31,  2373).  — 
Täfelchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  126 — 127".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloro- 
form, schwer  in  Benzol. 

4-Jodoxypropyl-  oder  4- Jodoxyisopropyl-Chinolin  C,2Hi20NJ  =  NCgHa- 
CgHgJ.OH.  B.  Man  kocht  /-Chinolylpropandiol  (s.  u.)  mit  Jodwasserstotisäure  und  rothem 
Phosphor  2  —  3  Stunden  und  übersättigt  die  vom  auskrystallisireuden  4-Dijodpropylchinolin- 
Jodhydrat  (s.  0.)  filtrirte  Lösung  mit  NaOH  (K.,  B.  31,  2374).  —  Krystalle  aus  Aether. 
Schmelzp.:  117  —  119". 

4-I)ioxypropyl-  oder  4-Dioxyisopropyl-Chinolin,  ^'-Chinolylpropandiol 
Ci2H,302N  =  NC9H8.C3H5(OH)2.  B.  lüg  Lepidiu  (S.  2U0),  9  g  40"/(,ige  Formaldehydlösung 
und  3  ccm  Wasser  werden  im  Eohre  32  Stunden  auf  100"  erhitzt;  der  Kohrinhalt  wird  erst 
in  saurer  Lösung,  dann  in  alkalischer  ausgeäthert;  hierbei  scheidet  sich  die  Base  krystal- 
linisch  aus  (K.,  B.  31,  2371).  —  Täfelchen.  Schmelzp.:  127—129='.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  heissem  Wasser.  Giebt  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  160" 
ein  j'-Propylchinolin.  Durch  Oxydation  entsteht  Cinchoninsäure  (S.  212).  Beim  Erhitzen 
wird  Formaldehyd  abgespalten.  —  C12H13Ü2N.HCI.  Schmelzp.:  ca.  172".  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  (Ci8Hi302N)2H2PtCl8.  Gelbrothe  Krystalle.  Schmelzp.: 
200—202". 
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5.  *  Basen  CisHigN  (S.  340—342). 

6)  *2,5,6,8-TetramethylchinoUn  NC9H3(CH3)4  (5.  341).    *4-Oxyderivat,  4-Oxy- 

trimethylchinaldin   CigHijON   =    NC9H2(OH)(CH3)4   {S.  341).     \B Cumylamino- 

crotonsäureester (Conrad,  Limpach,  B.  21,  529;}  vgl.  D.R.P.  42276;  Frdl.l,  204). 

10)  2-Tertiärhutylchinolin  NC^Hg. 0(003)3.  w-Dioxyderivat,  «-Dimethyloläthyl- 
cMnolin  Oi3Hi608N  =  N09H6.0(CH8)(CH2.0H)2.  B.  Durch  48-stdg.  Erwärmen  von 
lg  2-Aethylchinolin  (S.  205)  mit  6  ccm  407oiger  Formaldehydlösung  im  Wasserbade 
(Königs,  Bischkopff,  B.  34,  4327).  —  Nädelchen  (aus  hochsiedendem  Ligrom).  Schmelz- 
punkt: 95  —  96".  Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin.  —  C13H15O2N.HOI.  Nädelchen  (aus 
alkoholischer  Salzsäure).     Schmelzp.:  178 — 179°.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

(j-Trioxyderivat  OigHjsOaN  =  09H8N.O[OHij.OH)3.  B.  Durch  40-stdg.  Erhitzen 
von  4  g  2-«-Chinolylpropandiol(l,3)  (S.  208)  mit  8  ccm  40 "/o'g^r  Formaldehydlösung  im 
Eohre  auf  100»  (K.,  B.  32,  228).  —  Krystalle  (aus  Essigester  oder  Benzol).  Schmelzp.: 
143".  Leicht  löslich  in  Methyl-  und  Aethyl -Alkohol,  CHCI3,  etwas  schwerer  in  Essig- 
ester, schwer  in  Benzol  und  Aether.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Ohinaldinsäure  (S.  212) 
oxydirt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  +  Phosphor  auf  150" 
bis  160"  2-Isopropylchinolin  (S.  208)  und  eine  jodhaltige  Base  vom  Schmelzp.:  132 — 134". 

—  CijHijOgN.HOl.  Krystallinisch.  Schmelzp.:  143—146".  —  O18H15O3N.HAUOI4  +  H^O. 
Blättcheu  (aus  verdünnter  Salzsäure),  die  lufttrocken  bei  86",  nach  dem  Trocknen  (bei 
110")  bei  122—123"  schmelzen. 

11)  2-Isopropyl-S-Methylchinolin  NC9H5(0H3).0H(CH3)4.  2»-Oxyderivat, 
/?-Methyl-a-Methyloläthylchinolin  OigHisON  =  N09H5(0H3).0H(0H3).0H2.0H.  B. 
Durch  24-stdg.  Erwärmen  von  5  g  2-Aethyl-3-Methylchinolin  (S.  209)  mit  20g  40"/oiger 
Formaldehydlösung  im  Wasserbade  (Königs,  Bischkopff,  B.  34,  4329).  —  Krystalle  aus 
Wasser.  Schmelzp.:  87 — 88".  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  OdJa-Doppelsalz. 
Gelbliche,  fadenartig  gruppirte  Krystalle.  Schmelzp.:  157—160"  (unter  Zerset^zung).  — 
(Oi3H,50N.H01)2PtOl4.  Rothgelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  200" 
bis  205"  (unter  Zersetzung).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

2-Dioxyisopropyl-3-Methylchinolin  OigHijOjN  =  NC9H5(0H3).CH(0H2.0n)2.  B. 
Durch  45-stdg.  Erhitzen  von  2  g  2,3-Dimethylchinolin  (S.  205—206)  mit  10  ccm  40"/oiger 
Formaldehydlösuug  auf  100"  (K.,  Stockhausen,  B.  34,  4331).  —  Wasserhelle  Nadeln 
oder  weisse  Blättchen  mit  IH^O  aus  Wasser.  Schmilzt  lufttrocken  bei  84 — 86",  wasserfrei 
bei  106 — 108".  Zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Formaldehyd. 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Benzol,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether 
und  Ligroin.  Wird  von  Salpetersäure  (D:  1,4)  zu  3-Methylchinolincarbonsäure(2)  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  354)  oxydirt.  —  Chlorhydrat.  Nädelchen.  Schmelzp.:  200—201"  (unter  Zer- 
setzung). Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  viel  schwerer  in  Sprit,  unlöslich  in  Aether,  — 
CdClj- Doppel  salz.  Nädelchen.  Schmelzp.:  207  —  209"  (unter  Zersetzung).  —  HgClj- 
Doppelsalz.  Nädelchen.  Schmelzp.:  136".  —  (CigHisOaN.HCOjPtCU.  Nädelchen. 
Schmilzt  gegen  193"  (unter  Zersetzung).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

—  Goldsalz.     Nadeln.  Schmelzp.:  145".  —  Pikrat.     Nadeln.     Schmelzp.:  170". 

12)  MethyljuloUn.  Derivate  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  192,  Z.  2  v.  u.  bis  S.  193,  Z.  10  v.  u. 
imd  S.  194,  Z.  13—22  v.  0. 

13)  Methyltetrahydrocarbazolenin:  pri-                  ^tt 

B.  Bei  der  alkalischen  Oxydation  des  ms-0-Metbylhexabydro-  ^       \            /       ^\ 

carbazols  (S.  171)  mittels  kalter  KMnOi- Lösung  (Plancher,  CH         C C.CH3     CHj 

ß.^.L.  [5]  91,  221).    Aus  dem  Phenylhydrazon  des  1-Methyl-  IUI               I 

cyclohexanons(2)  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  769)  mittels  einer  alko-  CH         C         0             CHj 

holischen  ZnCl^-Lösung  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  Xph/Xm^Xpw  / 

(Pl.).    —    Pikrat    0i3Hi6N.0eH30,N3.      Schmelzp.:    170".  ^^         ^^         ^"^ 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Dichlorderivat  Oi3H,3NOl2  s.  S.  209. 

N-Methylderivat  des  C-Methyltetrahydrocarbazols  C14H17N  = 

CH :  CH.C C(CH3).0H,.CH2 

•        '         *  •    '  s.  S.209. 
CH :  CH.C.N(CH3).C-=0H CH^ 

*  Dekahydroacridindion,  Bishexenonohexazadien  C13HJ5O2N  = 

CH2.CO.C.CH2.O.CO.OH2  .        ^ 

■         (S.  342,  Z.  15  V.  0.).      B.      Aus    Oktohydroxanthendion    (Spl. 
CH^.CHj.C.NH.C.CH^.CH^   ^  '  '  j  y  v 

Bd.  III,  S.  583)  und  alkoholischem  oder  wässerigem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Tempe- 

14* 
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ratur,  schneller  beim  Erhitzen  auf  100°  (Vorländer,  Kalkow,  ä.  309,  361).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  (blaue  Fluorescenz), 
in  siedendem  Wasser  (blaugrüne  Fluorescenz),  leicht  in  heissem  Eisessig.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Pikrinsäure,  Chromsäure  oder  PtCl4.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  im  Wasser- 
stoffstrome entsteht  Acridin  (S.  245).  Geht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (und 
auch  durch  trockene  Destillation?)  in  Oktohydroacridindion  (S.  171)  über. 

6.  *  Basen  Ci4Hi7N  (S.  342-343). 

5)  6',  8-Ditnethyl-2-Propylchinolin.     6, 8-Dimethyl-2-Triehlorpropylchinolin 

s.  Hpko.  Bd.  IV,  S.  380. 

6  a.    Methyl-Aethyljulolin   C15H19N.     Derivate  s.  Hptw.  Bd.IV,  S.194. 

8.  *  Basen  d^B^sN  {S.  343). 

Tetramethyldekahydroacridindion  CuHggOaN  = 

CH2  .CO.C.CH2.C.CO .  CH, 

.      B.      Aus    Tetramethyloktohydroxanthendion    (Spl. 
(CH3)2C— CHj.C.NH.C.CHj.qCHs)^  J  J  ^  f 

Bd.  III,  S.  583)  und  NHj  (Vorländer,  Kalkow,  A.  309,  372).  —  Gelb. 

I.  *Carbonsäuren  CnHan-isOaN  der  Basen  CoHjn_i,N  (»s.  544— 55P). 
I.  *Säuren  g,oB,o^n  (S.  344— 351). 

1)  *Chinolincarbonsäure(2),  Chinaldinsäure  NCgHg.COaH  {S.  344 — 345).  B. 
Durch  Oxydation  von  a-Chinolylpropandiol  (S.  208)  oder  w-Trioxy-2-Tertiärbutylchinolin 
(S.  211)  mit  Salpetersäure  (Königs,  B.  32,  226,  229). 

S)  *Chinolincarbonsä'ure(4),  Cinchoninsäure  NCgHg.COaH  (ä  545— 54S).  B. 
Bei  der  Oxydation  von  /?  Isocinchonin  (Spl.  Bd.  III,  S.  688)  oder  Allocinchonin  (Spl.  Bd.  III, 
S.  639)  mit  Chromsäure  (Skräüp,  M.  21,  528;  Sk.,  Zwerger,  M.  23,  455).  Durch  Oxy- 
dation des  j^-Isopseudocinchonicins  (Spl.  Bd.  III,  S  639)  mit  Permanganat  (8  Atome  0 
auf  1  Mol.  der  Base)  bei  10  —  15»  neben  (9  Isomerochinen  (Spl.  Bd.  III,  S.  639)  (Sk.,  M.  24, 
301).  Aus  Isatin  (Spl.  Bd.  II,  S.  942)  und  Acetaldoxim  in  stark  alkalischer  Lösung 
(Pfitzinger,  J.  pr.  [2]  66,  263).  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Chinolindicarbon- 
säure(2,4)  (S.  219)  (P.,  J.  pr.  [2]  56,  311).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  251".  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  Salpeterschwefelsäure  auf  60 — 70°  5-Nitrocinchoninsäure  (S.  213)  (Königs, 
Lossow,  B.  32,  717).  Liefert  mit  CHgJ  und  Sodalösung  Cinchoninsäurejodmethylat 
(s.u.)  (H.  Meyer,  M.  24,  201).  —  Aurochlorat.  Schmelzp.:  237«  (Sk.);  242»  (H.  M., 
M.  23,  906). 

Methylester  CnHeO^N  =  CioHeN02(CH8).     Schmelzp.:  24°  (H.  M.,  M.  22,  115). 

Chlorid  CioHgONCl  =  NC9H9.COCI.  B.  Beim  Stehen  des  Chlorhydrats  (s.  u.)  über 
Aetzkali  (H.  M.,  M.  22,  115).  —  Gelbliche  Nädelchen.  Schmelzp.:  190°.  Kp:  210° 
(unter  theilweiser  Zersetzung).  —  Chlorhydrat.  B.  Durch  Einwirkung  von  SOCij  auf 
Cinchoninsäure.  Gelbliche  Nädelchen.  Schmelzp.:  gegen  170°.  Giebt  mit  Wasser 
Cinchoninsäurechlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  346),  mit  Alkoholen  die  entsprechenden  Ester. 

♦Cinchoninsäureamid  CjoHgONj  =  NCeHg-CCNH^  [S.  346).  Liefert  mit  Thionyl- 
chlorid  oder  PaOg  f-Cyanchinolin  (s.  u.)  (H.  M.,  M.  23,  904).  —  Aurochlorat.  Schmelz- 
punkt: 238°. 

C(CN):CH 

Nitril  der  Cinchoninsäure,  7-Cyanchinolin  CioHgN,  =  CeH4<]    •     .     B. 

N CH 

Aus  Cinchoninsäureamid  (s.  o.)  und  Thionylchlorid  oder  PjOg  (H.  M.,  M.  23,  904).  — 
Farblose  Krystalle  (aus  Chloroform).  Schmelzp.:  95°.  Kp:  240—245°.  Sehr  beständig 
gegen  verseifende  Mittel.  —  (CioH6N2.HCl)2PtCl4.  Rothgelbe  Krystalle,  die  beim  Erhitzen 
ohne  eigentlichen  Schmelzpunkt  verkohlen.  —  CioHeNj.HCl.AuCls.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 232°. 

*  Cinchoninsäurejodmethylat  CioHjOjN.CHsJ  (S.  346).  B.  Durch  Erwärmen  von 
Cinchoninsäure  mit  CH3J  und  Sodalösung  (H.  Meyer,  M.  24,  201).  —  Schmelzp.:  222° 
(unter  Zersetzung). 

S.  346,  Z.  22  V.  u.  statt:  „27 P'  lies:  „270''. 
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CO-0 
*  Cinchoninsäuremethylbetain  CuHgO^N  =  •         •  (S.  346).      B.     Aus    Gin- 

CgHgN.CHs 
choninsäurejodmethylat  (s.  o.)  und  AgjO   (H.  M.,  M.  24,  201).   —   Schmelzp,:  232"  (unter 
Zersetzung). 

*Cinchoninsäurejodäthylat  CioHyOgN.CaHsJ  {S.  346— 347).  Scbmelzp.:  200—2030 
(H.  M.,  M.  24,  201). 

CO-0 
*Cinclioninsäureäthylbetain  C12H11O2N  =  •        •  {S.  347,  Z.  3  v.o.).  Schmelz- 

CgHaN-C^Hs 

punkt:  204"  (H.  M.,  M.  24,  201). 

5-Nitrocinchoninsäure  CJ0H8O4N2  =  NC9Hg(N02).C03-  B.  Man  erwärmt  die 
Tjösung  von  5  g  bei  120*  getrocknc-ter  Cinchoninsäure  in  15ecm  eines  Gemisches  aus 
5  Vol.  Schwofelsäure  und  6  Vol.  rauchender  Salpetersäure  2  Stunden  auf  60 — 70"  (Königs, 
Lossow,  B.  32,  717).  —  Gelblichweisses  krystallinisches  Pulver,  das  sich  gegen  232" 
dunkel  färbt  und  bei  275—278"  unter  Zersetzung  schmilzt.  Leicht  löslich  in  conc.  Salz- 
säure und  heissem  Eisessig,  sonst  schwer  löslich.  —  Baryiimsalz.  Gelbe  Nadeln.  — 
Ag.G,oH504N2.    Gelblicher  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  schwach  verpufft. 

Q)*ChinoUncarhonsäure(8)^G^Y{a.C0^11{S.350—351).  B.  Durch  Oxydation 
von  o-Chinolinaldehyd  (S.  222)  mit  Chromsäure  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Howixz,  B. 
35,  1275).  —  Schmelzp.:  183". 

S.  351,  Z.  18  V.  u.  statt:  „C^^E^NO^''  lies:  „Gi^E,NO^''. 

2.  *  Säuren  CuHgOjN  (S.  351—355). 

1)  *Chinaldin-ß-Carhon säure,  2-Methylchinolincarhonsäure(3)  NC9H5(CH3). 
CO2H  (S.  351 — 353).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  F'ormaldehydlösung  das  Laeton  der 
Trimethylolchinaldin-j3-Carbon8äure  (S,  218—219)  (Königs,  B.  34,  4324;  K.,  Stockhäusen, 
B.  34,  4333). 

*Aethylester  C,3Hi802N  =  NC8H5(CH3).C02.C,TT5  {S.  352).    Schmelzp.:  71"  (K.,  St.). 

Amid  CiiH,oON2  =  NC9H5(CH3).CU.NH2.  B.  Durch  langes  Stehenlassen  von  Chinal- 
din-j?-Carhonsäureester  (s.  o.)  mit  conc.  Ammoniak  (Claus,  Momberqer,  ./.  pr.  [2]  56,  389). 

Nitril  Ci,H8N2  =  NC9H5(CH3).CN.  B.  Bei  der  Trockendestillation  der  «-Methyl- 
j^-Cyancinchouinsäure  (S.  219)  (v.  Walther,  J.  pr.  [2]  67,  507).  —  Weisse  Prismen  (aus 
Wasser,  anscheinend  krystallwasserhaltig).  Schmelzp.:  125—127".  Mit  Wasserdampf 
flüchtig;  destillirbar  und  sublimirbar.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  und 
in  verdünnter  Essigsäure.  Wird  bei  andauerndem  Kochen  mit  conc.  Natronlauge  zur 
Chinaldin-jJ-Carbonsäure  verseift. 

8-Clilor-2-Methylchinoliiiearbon8äure(3)  CHgOjNCl  =  NC9H4C1(CH3).C02H. 
B.  Durch  Verseifen  des  Aethylesters  (s.  u.)  mit  conc.  Salzsäure  (Claus,  Momberger,  J.  pr. 
[2]  56,  384).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  216". 

Aethylester  CigHijOjNCl  =  CiiHjClN02(C2H5).  B.  Durch  Diazotirung  des  o-Amino- 
chinaldiu-;?- Carbonsäureesters  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  947)  und  Behandeln  mit  Kupferchlorür 
(Cl.,  M.).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  92".  Leicht  löslich  in  Aefher,  Benzol 
und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  und  heissem  Wasser.  —  (Ci3Hj202NCl.HCl)2.PtCl4  -{- 
HjO.     Färbt  sich  bei  190"  dunkel  und  zersetzt  sich  bei  205". 

Nitro-2-Methylchinolincarbon8äure(3)  CHH8O4N2  =  NC9H4(N02)(CH8).C02H. 
a)  5- (oder  7-)  Nitroverbindung.  B.  Aus  dem  Aethylester  (s.  u.)  durch  Verseifung  mit 
conc.  Salzsäure  (Cl,,  M.,  J.  pr.  [2]  56,  384).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  236". 
Unlöslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser.  Liefert  durch  Erhitzen  mit  10"/oiger  Schwefel- 
säure auf  150"  5- (oder  7")  Nitrochinaldin  vom  Schmelzp.:  82"  (S.  199).  —  Chlorhydrat. 
Gelbrothe  säulenförmige  Krystalle.     Schmelzp.:  215"  (unter  Zersetzung). 

Aethylester  Cj3H,204N2  =  CiiH7N204(C2H5).  B.  Siehe  unten  den  Aethylester  der 
8-Nitrochinaldin-(3-Carbonsäure.  —  Schwachgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  126".  Unlöslich 
lieh  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser.  Bildet  kein  Jodmethylat.  — 
(C,8H,204N2.HCI)j.PtCl4  +  2H2O.    Nadeln  aus  heisser  Salzsäure.     Zersetzt  sich  bei  232". 

b)  8-Nitroverbindung.  B.  Durch  Verseifen  des  Aethylesters  (s.  u.)  mit  conc. 
Salzsäure  (Cl. ,  M. ,  J.  pr.  [2]  56,  376).  —  Gelbliche  Blättchen  (aus-  heissem  Alkohol). 
Schmelzp.:  196"  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser, 
schwer  in  kaltem,  ziemlich  in  heissem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  10"/o)ger  Schwefelsäure 
im  Rohre  auf  150"  entsteht  8-Nitrochinaldin  (S.  199).  —  Chlorhydrat.  Gelbe  Nadeln. 
Sehr  wpnig  löslich  in  Wasser.     Zersetzt  sich  bei  204". 

Aethylester  Ci3Hi204N2  =  C,iHjN204(C2H5).  B.  Man  trägt  Chinaldin-|?-Carbou- 
Säureester   (s.  0.)   in    das   vier-    bis   fünffache   Gewicht   eines  Gemisches   gleicher  Theile 
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Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ein,  und  giesst  nach  1  Stunde  in  Wasser;  hierdurch 
scheidet  sich  der  8-Nitroester  ab,  während  der  isomere  5-  (oder  7-)  Nitroester  (S.  313)  als  nicht 
dissoeiirendes  Sulfat  in  Lösung  bleibt  und  aus  dem  Filtrat  durch  NH3  gefällt  werden  kann 
(Cl.,  M.).  —  Gelbliche  prismatische  Säulen.  Schmelzp.:  137".  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
schwer  löslich  in  heissem  Wasser  und  Petroleumäther,  ziemlich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform.     Wird  von  Alkalien  schwer  verseift.     Bildet  kein  Jodmethylat. 

—  (Ci3Hiij04N2.HCl)2.PtCl4  +  2H3O.  Orangegelber  krystallinischer  Niederschlag.  Bräunt 
sich  bei  175";  zersetzt  sich  bei  195».     Giebt  bei  120»  das  Krystallwasser  ab. 

2)  *2'Methylchinolincarbonsäure(4)  NCgHsCCHal.CO^H  (8.353).  {B Oxy- 
dation  von   2,4-Dimethylchinolin (Beyer, };   D.R.P.  35133-,   Frdl.l,  192).     Aus 

15  g  Isatin  (Spl.  Bd.  II,  S.  942),  30  g  Aceton,  225  ccm  Wasser  und  105  ccm  307oiger 
Natronlauge   bei  8-stdg.  Erhitzen   auf  dem  Wasserbade  (Pfitzinger,  J.  pr.  [2]  56,  283). 

—  Krystallwasserhaltige  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp,:  240  —  241».  —  *(CiiH902N. 
HCO^.PtCU  -H  2H2O.  Schmelzp.:  220».  —  *CnH802N.HBr  -|^  2H2O.  Säulen  und  CnHgOaN. 
HBr  +  H2O  Nadeln.  Das  Sah  *Gi^Hg0.iN.HBr  -\-  ^I^E^O  von  Böttinger  konnte  nicht 
erhalten  iverden.  —  (C,iH902N)2H2Ci-207.  Orangerothe  Prismen.  —  Pikrat  CuHgOjN. 
CßHgO^Na.     Grüngelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  190—191». 

Aethylester  CisHigO.aN  =  CnHgNOa.CjHg.  B.  Aus  der  Methylcinchoninsäure  und 
alkoholischen  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Pf.,  /.  pr.  [2]  56,  289).  — 
Prismen  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  77».  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol, 
Aether  und  Aceton,  sehr  wenig  in  Wasser.  —  (C,3Hi302N.HCl)2PtCl4  +  2H2O.  Schmelzp.: 
203»  (unter  Aufschäumen).  —  Pikrat.     Schmelzp.:  155—156». 

Amid  CjiHioON,  =  NC9H5(CH8).CO.NH2.  B.  Aus  dem  Ester  (s.o.)  und  Ammoniak  im 
Rohre  bei  100»  (Pf.,  J.  pr.  [2]  56,  291).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  239»,  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  —  Pikrat.  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzp.: 
231  —  232». 

S.354,  Z.16  v.o.  statt:  „Gi^HsO^''  lies:  „GnH^N^". 

11)  8-Aethylsäurechinolin,  Chinolinessigsäure(8)  NCgHe.CHj.COjH,  Nitril 
CuHsNij  =  NC9H9.CH2.CN.  B.  Aus  8-Bromomethylchiuolin  (S.  203)  und  Cyankalium  in 
alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  (Claus,  D.R.P.  98272;  C.  189811,  744).  — 
Krystalle.     Schmelzp.:  88». 

3.  *  Säuren  Ci2H„02N  {S.  355-358). 

I)  * 2-Propylsäurechinolin,    Chinolinpropionsäiire(2)  NCgHg.CHj.CHj.COaH 

(<S.  355).  Darst.  Durch  10-stdg.  Kochen  von  10  g  Chinolin-Py-2-Acrylsäure  (S.  228)  mit 
40  ccm  Eisessig,  70  ccm  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  und  2  g  rothem  Phosphor  (Königs, 
B.  33,  220). 

5)  *2,6-Dimethylchinolincarbonsäure(4)  NC9H4(CH3)2.C02H  [8.356).  B.  Aus 
p-Methylisatinsäure  (vgl.  Spl.  Bd,  II,  S,  960)  und  Aceton  in  alkalischer  Lösung  (Pfitzinger, 
J.pr.  [2]  56,  318).  —  Liefert  bei  der  Destillation  über  Kalk  p-Toluchinaldin  (S.  206). 
—  (CiaHiiOaN.HCOaPtCl*  +  2H2O.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  243  —  244».  — 
Ag,CxjHio02N.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

8.357,  Z.  3  v.u.  statt:  „Aethylester^'  lies:  „3- Aethylester". 

8.358,  Z.  10.  V.  0.  statt:  „Aethylester"  lies:  „3- Aethylester". 

10)  2f3-Dimethylc?iinoHncarbonsäure(4)  NC9H4(CHa)j.C02H.  B.  Aus  Isatin- 
säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  942)  und  Methyläthylketon  (Spl.  Bd.  I,  S.  507)  in  siedender  alka- 
lischer Lösung  (Pfitzinger,  J.  pr.  [2]  56,  314).  —  Blättchen  aus  Wasser,  Schmelzp.: 
über  310»,  Zerfällt  bei  der  Destillation  über  Kalk  in  COg  und  2, 3-Dimethylchinolin 
(S.  205), 

HO2C.C C.CeHs 

II)  2-Methyl'4-Phenylpyrrolcarbonsäure(3)  ••  .    B.    Durch 
^                 "^                   ^  ^"                                           HjCC.NH.CH 

Verseifen  des  Aethylesters  (s.  u.)  mit  alkoholischem  Kali  (Knorr,  Lange,  B.  35,  3004).  — 

Flocken.     Schmilzt  bei  115»  unter  COa-Entwickelung. 

Aethylester  diHjgOaN  =  CiaHioNOj.CjHg.     B.     Durch   Eintragen   von  Zinkstaub 

in  eine   Lösung  von  Acetessigester  und    1^-Isonitrosoacetophenon   (Spl.  Bd.  III,  S.  93)  in 

75»/oiger  Essigsäure  (Kn.,   L.  ,  B.  35,  3002).    —    Darst.     Durch    1-stdg.   Erwärmen  einer 

Mischung    von    17,1  g    1^-Amiuoacetophenon- Chlorhydrat    (Hptw.   Bd,  III,   S.  125),    14  g 

Natriumacetat,  13  g  Acetessigester  und  100  g  75»/oiger  Essigsäure  (Kn,,  L.).  —   Krystalle 

(aus   Methylalkohol    oder  Benzol),      Schmelzp.:  105».      Unlöslich    in   Wasser,   verdünnten 

Säuren  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  oi'ganischen  Solventien. 
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4.    *  Säuren  dsHigOjN  (S.  358—359). 

4)  *2-Isoproiyylchinolincarbonsäure(4:)  NC9H5(C3H7).C02H  {S.  358).  Schmelzp. : 
155«  (Königs,  B.  32,  227). 

8)  Phenylpyrryl Propionsäure,  2-Propylsäure- 5-Phenylpyrrol 

CH— CH 
C.H..Ö.NH.C.CH,.CH..CO,H-     ""■    ^"^   ''-P''™»=7Mvulin,ä„re   (Spl.  Bd.  II,  S.  1080) 

durch  3-stdff.  Erhitzen  mit  Ammoniumacetat  und  Eisessig  (Kehrer,  B.  34,  1266).  —  Sechs- 
seitige Blättchen  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  140 — 141".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure 
schön  roth.  —  Ca(Ci3Hi202N)j.  Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser.  — 
Ag.CigHjaOaN.    Voluminöser  Niederschlag.     Schmilzt  unter  100". 

2.  *Carbonsäuren  mit  drei  Atomen  Sauerstoff  der  Basen  CnHan-uN 

(Ä  360—367). 

I.  *  Säuren  CioH^OgN  {S.  360—365). 

\)  *2-  Oxychinolincarhonsäure(3) ,    Carbostyril -ß-  Carbonsäure 

CR-.G.GO^E 

CeH4<    •  (S.  360).     B.     Durch  1-stdg.  Erhitzen  des  2,4-Dioxy-Py-Chinopyri- 

N — C.OH 

midins  CnHjOaNj  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1176)  mit  Natronlauge  auf  200"  (Conrad,  Reinbach, 

B.  34,  1342). 

2)  * 2-Oxycfiinolincarbonsäure(4)  (S.  360).  B.  Durch  1-stdg.  Kochen  von  4,7g 
N-Acetylisatin  (Spl.  Bd.  II,  S.  943)  mit  2,5  g  NaOH  und  150  g  Wasser  (Ausbeute:  ca.  80"/o) 
(Camps,  Ar.  237,  688).  —  Krystallisirt  aus  viel  siedendem  Wasser  in  Nadeln  mit  IH^O. 
Schmelzp.:  ca.  340". 

4)  *Xanthochinsäure  (S.  361—363).  *Methylätlier säure,  Ö-Metboxychinolin- 
carbonsäure(4)  (Chininsäure)  CUH9O3N  =  NC9Hb(0.CH8).C02H  {S.  361— 362).  B. 
Durch  Oxydation  der  Sulfonsäure  C2oH2g07N2S2  aus  Conchiniu  mit  Chromsäure  (Königs, 
ScHÖMWALD,  B.  35,  2986). 

S.  362,  Z.  30  V.  0.  statt:  „i9i""  lies:  „194'>'K 

8)  * ß- 8 -Oxychinolincarbonsäure  {S.  363  —  364).  \B.  ....  8-Oxychinolin  .... 
CO2  .  .  .  .  140-150"  (Schmitt,  Engelmann,  B.  20,  1217,  2690};  vgl.  D.R.P.  39  662; 
Frdl.  I,  236). 

Methylester  CuHgOjN  =  NC9H6(OH).C02.CH3.  B.  Aus  8-Oxychinolincarbonsäure, 
Methylalkohol  und  Mineralsäure  (Einhorn,  Pfyl,  A.  311,  64).  —  Prismen  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  140".  Leicht  löslich  in  Aceton,  Essigäther  und  Alkohol,  schwer  in  Wasser, 
Aether  und  Benzol.     Giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  FeClg  Grünfärbung. 

Aethylester  C12H11O3N  =  NC9H6(0I1)  CO2.C2H5.  Nadeln  (aus  Benzol  und  Ligroin). 
Schmelzp.:  87«  (E.,  Pf.,  A.  311,  64). 

Nitro-S-Oxychinolinearbonsäuremetliylester  CnHgOgNa  ==  NC9H4(N02)(OH). 
COj.CHj.  B.  Beim  Nitriren  von  8-Oxychinolincarbonsäuremethylester  (s.  o.)  in  Eisessig 
bei  etwa  50";  man  erhält  dabei  direct  das  Acetat  (s.  u.)  (Einhorn,  Pfyl,  A.  311,  65).  — 
Gelbe  Nädelchen  (aus  Holzgeist  oder  Alkohol).  Schmelzp.:  191".  Sehr  leicht  löslich  in 
Chloroform  und  Benzol.  —  Acetat  Ci,H8  05N2.C2ll402.  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Verliert  im  Exsiccator,  schneller  bei  100",  die  Essigsäure. 

10)  * Kynurensäure   (Die  Bezeichnung  a -  Kynurensäure  ist  %u  streichen),    4:-Oxy- 

C(0H):C,C02H  r.      r.        .      . 

chinolincarbonsäure(S)  C6H4<:^    •  {S.  364 — 365).    Zur  Constitution  vgl- : 

N=  CH 
Camps,  B.  34,  2703;  H.  33,  390.  B.  Aus  Formyl-o-aminophenylpropiolsäureäthylester 
beim  Kochen  mit  wässerig -alkoholischer  Natronlauge  (C. ,  B.  34,  2714;  H.  33,  407). 
Ueber  die  Entstehung  im  Organismus  vgl.:  Glaessner,  Langstein,  B.  Ph.  P.  1,  34.  — 
Schmelzp.:  266—267"  (unter  Aufschäumen).  Kynurensäure  wird  durch  Fäulniss  nicht 
zerstört  (Capaldi,  H.  23,  91).     Verhalten  im  Organismus:  Solomin,  H.  23,  501. 

CH:C.C02H     „  „      , 

11)  * Isocarbostyrilcarbonsäure(3)  C8H4<         •  (S.  365).    B.    \ 

CO.NH 

(Bambeeqeb,  Kitschelt, ;  Zincke, };  vgl.  D.R.P.  65947;  Frdl  111,  966). 
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C(OH):CH 

12)  4-Oxychinolincarbonsäure(2)  CaH^<    •  ^^  „  •     B.     Aus    dem    Oxal- 

N 0.00211 

esterderivat  des  o-Aminoacetophenons  durch  Erhitzen  mit  wässerig-alkoholischer  Natron- 
lauge (Camps,  B.  34,  2712;  H.  33,  404).  —  Nadeln  (aus  40''/oiger  Essigsäure).  Schmilzt 
bei  290"  unter  Abspaltung  von  COj  und  unter  Bildung  von  4-Oxychinolin.  Schwer 
löslich. 

2.  *  Säuren  CHAN  (.9.  5ö5-5ß<5). 

1)  *4:-Oxy'2-Methylchinolincarhonsäure(3)  NC9H4(OH)(CH3).COjH  {S.  365). 
B.  Aus  Acetyl-o-aminophenylpropiolsäureäthylester  beim  Kochen  mit  wässerig -alkoho- 
lischer Natronlauge,  neben  2-Oxylepidin  (S.  201)  (Camps,  B.  34,  2717;  E.  33,  390).  — 
Prismatische  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  247 — 248"  (unter  Aufschäumen). 

2)  *2-Oxy-4-Methylchinolincarbonsäure(S)  NC9H4(OH)(CH3).CO,H  (S.  365  bis 
S.  366).  B.  Durch  Verseifen  des  Aethylesters  (s.  u.)  mit  siedender  Natronlauge  (Camps, 
Ar.  240,  142).  —  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  254—255".  Geht  beim 
Schmelzen  unter  Entwickelung  von  CO,  in  2-Oxylepidin  (S.  201)  über. 

Aethylester  CigHisOgN  =  CjiUgNOalCaHg).  B.  Durch  kurzes  Erhitzen  von  Malon- 
säureestermono-o-acetoauilid  mit  alkoholischer  Natronlauge  (C,  Ar.  240,  141).  —  Blättchen 
oder  Nädelchen.     Schmelzp.:  251 — 252".     Schwer  löslich  in  kalter  Natronlauge. 

Aeetophenylamid,  o-Aeetoanilid  CigHieOaNj  =  NC9H4(OH)(CH3)  CO.NH.C6H4.CO. 
CH3.  B.  Durch  kurzes  Sieden  von  1  Mol. -Gew.  Malonsäureester  und  2  Mol. -Gew. 
o- Amiuoacetophenon  (C,  Ar.  240,  140).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  275".  Unlöslich  in 
Aether  und  heissem  Benzol.  Aus  Eisessig  mit  Krystalleisessig  auskrystallisirend.  Sehr 
beständig  gegen  conc.  Natronlauge.     Wird  durch  massig  conc.  Schwefelsäure  verseift. 

*Nitril,    |?-Cyanlepidon    CuHgONa  =  CeH4<^,^^^»^'^^^   (Ä  365).     B.     Durch 

Vj-stdg.  Erhitzen  von  Cy  an  essigester  (4,6  g)  mit  o-Aminoacetophenon  (5,5  g)  auf  200"  (C, 
Ar.  240,  144).  —  Schmelzp.:  320".  Bildet  mit  heisser  Natronlauge  ein  Natriumsalz. 
Die  Cyangruppe  wird  durch  heisse  conc.  Schwefelsäure  verseift. 

b)  2'  Oxy  -4-A ethylsäurechinolin ,    Chinolon(2)  -  Essigsäure (4) 

C(CHa.C02H):CH 
C6H4<  •      .     B.    Beim  Erhitzen  des  Acetondicarbonanilsäureäthylesters  mit 

conc.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  (Besthorn,  Garben,  B.  33,  3445).  —  Nädelchen. 

Schmelzp.:  205 — 206"   (unter  Zersetzung).     Beim  Schmelzen  bildet  sich  Lepidon  (S.  201). 

—  Ag.CjjHgOgN.     Weisser  Niederschlag. 

Aethylester    CjeHjaOgN  =   C,iH8N03(C2H5).     Nädelchen    aus    Benzol.     Schmelzp.: 

172—173".     Sehr  leicht  löslich   in  Alkohol,   löslich  in  heissem  Benzol,   schwer  löslich  in 

Aether  (B.,  G.,  B.  33,  3447). 

CO 
6)  Brenztraubensäureindogenid  C6H4<^tt>C:C(CH8).C02H  siehe  Hpttv.  Bd.  II, 

S.  1615. 

2a.  2-Methylalchinolincarbonsäure(4),   c^-Aldehydocinchoninsäure  ChHjOsN 

_  CiC02H):CH 

CfCO  HV  CH 
Oxim  CiiHgOaNj  ==  OJi{..<'  ^        •  .     B.     Aus    Isatin    und    Isonitroso- 

6    *\n— =C.CH:N.OH 
aceton  in  Gegenwart  von  starkem  Alkali  (Pfitzinger,  J.  pr.  [2]  66,  264).    —    Schwach 
graugelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  251".  —    Giobt  mit  Acetanhydrid  ein  Acetylderivat, 
das  bei  195"  unter  Bildung  von  a-Cyancinchoninsäure  (Schmelzp.:  226")  schmilzt. 


3.    *  Säuren  CaHnOaN  {S.  366-367). 


,C(C02H):C.C2Hb 


4)  l'Oxy-3-Aethylisochinolincarbonsäure(4)  C6H4<  •  .     Nitril, 

Pf CNV  crc  H  ^ 
3-Aethyl-4-Cyanisocarbostyril  C8H4<^         '  .     »    ^    ^^^  ^^^^  N -Methylderivat  siehe 

CO NH 

Epw.  Bd.  II,  S.  1870,  Z.  15—5  v.  u. 
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5.  *  Säuren  CisHiaOsN  {S.  367). 

4)  2-Methyl-4:'Phenyl-6-Oxy-4, 5-Dihydropyrldincarbonsäure(3),  y-Phe- 
nyldihydro-a-Piholon-ß-Carhonsäure  ^a'^5-CR<.Q,Q^Q  ^yQ^Q^y>'^^-     B.     Beim 

Kochen  von  j'-Phenyl-a'-Oxy-Dihydro-a-pikolin-jS,j9'-dicarbonsäure-Diäthyle8ter  (S.  221) 
mit  S^loiger  Natronlauge  (Knoevenagel,  Brunswig,  ä  35,  2176).  —  Weisse  Krystalle  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  189 — 190".  Schwer  löslich  in  heissem  Ligroin  und  kaltem  Benzol, 
sonst  leicht,  bezw.  sehr  leicht  löslich.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  20''/oiger  Salzsäure 
auf  100"  ^-Phenyl-)'-Acetobutterrfäure,  beim  Schmelzen  im  offenen  Gefäss  y-Phenyldihydro- 
«-Pikolon  (S.  209).  —  Ag.CigHijOaN.    Leicht  löslich  in  NHg. 

6  a.  Säuren  deHigOsN. 

1)  2'M€thyl-4-Cumy/-6-Oxy'4, 5-Dihydropyridincarbonsäure(3)  CsHj.CgH^. 
^"<CrCO  H)-C(Ch1)>"'^^-  Aethylester  CisH^sOsN  =  CieUi^NOgiC.Hj.  B.  Beim 
Erhitzen  der  Verbindung  CägHajOeNj,  welche  durch  Condensation  von  1  Mol.  Cuminal- 
malonester  mit  2  Mol.  (?-Aminocrotonsäureester  entsteht,  (S.  221)  mit  207oiger  Salzsäure 
auf  110 — 120°  oder  mit  Essigsäureauhydrid  und  Natriumacetat  (Knoevenagel,  Brunswig, 
B.  35,  2174).  —  Schmelzp.:  182 — ISS**.  Leicht  löslich  in  heissem  Eisessig  und  kaltem 
Chloroform,  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  heissem  Ligroin,  unlöslich  in 
Aether,  kalten  Alkalien,  Ammoniak  und  conc.  Salzsäure.  Verharzt  beim  Kochen  mit 
conc.  Alkalien  oder  Säuren.  Beim  Erhitzen  mit  S^/oiger  Natronlauge  erfolgt  Lösung  und 
Bildung  einer  Verbindung  vom  Schmelzp.:   120°  (y-Isopropyldihydro-«-Pikolon?). 

2)  2,4,4-  Trimethyl- 6- Methopropenylsäure- 7-  Oxy-3, 4  -Dihydrochinolin 

CH,C(CH,)2.C.CH:C.C(CH3):CH.C02H      ^      ^         „  ^  „  m  •      .^,   .  •>  a  ^v.   a 
•    ''    ^      ^'    ••  .     '      »  "    .     Lacton,   2,4,4-Trimethyl-3,4-Diliydro- 

CHo.C=N C.CH  :  C.OH 

CH2.C(CH8)2.CCH:C.C(CH3):CH       „      ^  . 

chino.^-MethylcumarinC,eH.,0,N  =  ^^^^_^ ^^^^^^ ^^.     B.     Bex 

der  Condensation  von  m- Aminophenol  und  Acetessigester  mittels  alkoholischem  ZnClj, 
neben  anderen  Producten  (v.  Pechmann,  Schwärz,  B.  32,  3702;  vgl.  v.  P.,  B.  32,  3689). 
—  Darst.  Durch  10-stdg.  Kochen  einer  Lösung  von  25  g  2,4,4-Trimethyl-7(?)-Oxy- 
dihydrochinolin  (S.  168)  in  50  g  Alkohol  mit  einer  Lösung  von  25  g  Acetessigester 
in  50  g  50''/oiger  alkoholischer  ZuCl.^  -  Lösung.  (Als  Condeusationsmittel  können  auch 
conc.  Schwefelsäure  oder  Natriumalkoholat  dienen)  (v.  P.,  Sch.).  —  Schwefelgelbe  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  268°.  Mit  blaugrüner  Fluorescenz  in  heissem  Alkohol,  CHCI3  und  Eis- 
essig löslich,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 

Lacton  des   5,8(?),  6'--Tribromderivates  Ci8Hi402NBr3  = 

CBr:C.C(CH3):CBr  ^      ,     ^       .,  ,    .  „    u  ,•    u 

(CH3)3C8H2N<  •  •      .     B.     Durch    Einwirkung    von    heisser,    alkoholischer 

CBr :  C.  O CO 

Kalilauge  auf  das  5,8(?),6S62-Tetrabromlactou  des  2,4,4 -Trimethyl - 6-Methopropenyl- 
8äure-7  Oxy-3, 4-Dihydrochinolins  (S.  174)  (v.  P.,  Sch.,  B.  32,  3703).  —  Gelbe  Nädelchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  191°  (unter  Zersetzung). 

6b.    2,  6  -  Dimethyl-  4  -Phenyl-  3  -Aceto- 1, 4-Dihydropyridlncarbonsäure(5) 

CieH„03N  =  CeH,.CH<gCO.CH£:  C(CH3)^^H. 

Aethylester  CigHjiOsN  =  C,9H,6N03(C2H5).  B.  Aus  Benzalacetessigester  (Spl.  Bd.  II, 
S.  985)  und  Acetylacetonamin  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1016—1017)  (Knoevenagel,  Rüschhaüpt, 
B.  31,  1027).  Aus  Benzalacetylaceton  (Spl.  Bd.  III,  S.  217)  und  (?-Aminocrotonsäure- 
ester  (Spl.  Bd.  I,  S.  663)  (Kn.,  R.).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  167°. 
Kpj5_3(,:  210—230°.  Unlöslich  in  CSj,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in 
Alkohol,  schwer  in  Säuren,  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  verdünnte  Salpetersäure 
dehydrirt,  von  10°/oiger  Natronlauge  nicht  angegriflfen,  von  50°/oiger  Natronlauge  zum 
Theil  in  l-Methyl-3-Phenylcyclohexen(6)on(5)  (Spl.  Bd.  III,  S.  138)  verwandelt. 

3.   *Carbonsäuren  CnH,n_i804N  der  Basen  CnH2n_„N  {S.  368-369). 
I.  *Säuren  c,oH,04N  (s.  368). 

S.  368,  Z.  3  v.o.  muss  lauten:  „6,7-Dioocyisochinolincarhonsäure(l)  NG^Ht 
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S.  368,  Z.  10  V.  0.  statt:  „ Hemipinisoimid"  lies:  „m-Hemipinimid". 

S.  368,  Z.  13  V.  0.  statt:  „ Dioxycinchoninsäure"  lies:  „Dioxyisochinolinearbonsäure". 

4)  2,4:-Dioxychinolincarbonsäure(6),   f  -  Oxycarbosty Hl- p  -  Carbonsäure 

NC9H4(OH),.C(),H.  Aethylester  C,2HuO,N  =  C,oH8N04(C,H5).  B.  Durch  Erhitzen 
von  4-Acetaminoi3ophtalsäureester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1063)  mit  Natrium  (Höchster  Farbw., 
D.R.P.  102894;  C  1899 II,  462).  —  Schmelzp.:  300»  (unscharf).  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Sodalösung  und  conc.  Salzfiäure,  sehr  wenig  löslich  in  den  gebräuchlichen 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Die  Nitrosoverbindung  zersetzt  sich  gegen  250». 

5)  1,  4-  Dioxyisochinolincarbonsäure(3),      4  -  Oocyisocarbostyrilcarbon- 

s«m-cr5;  NC9H4(OH)2.CO,H.  Methylester  C„H,,04N  =  NC9H4fOH)2.C02.CH3.  B.  Durch 
2-stdg.  Erhitzen  von  Phtalylglycinester  (Spl.  Bd.  il,  S.  1056)  mit  Natriummethylatlösung 
auf  100»  (Gabriel,  Colman,  B.  33,  984;  35,  2421).  —  Nadeln  (aus  ca.  100  Thln.  siedendem 
Alkohol).     Schmelzp.:  221—222».  —  Na.C„H804N.     Gelbes,  krystallinisches  Pulver. 

Aethylester  CijH„04N  =  C,oH6N04(C2He).  B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  Phtalyl- 
glycinester (Spl.  Bd.  II,  S.  1056)  mit  Natriumäthylatlösung  auf  100»  (G.,  C,  B.  33,  983). 
—  Nadeln,  die  bei  ca.  190»  unter  Grünfärbung  sintern  und  bei  194»  schmelzen.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  mit  gelber  Farbe  in  Alkali. 

2.  *  Säuren  c^^b^o^^  {S.  368—369). 

1)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  368,   Z.  17  v.  u.   als  „Diketodiphenyldihydropyrrol- 
carbonsäureäthylester"  C19H17O4N  aufgeführte  Verbindung  ist  wohl  die  Enolform,  d.  h. 

CeH5.HC.N(CaHj.C0 

Diphenyloxypyrroloncarbonsäureäthylester  • •  (R.    Schiff, 

C2H5.O2C.C C.OH 

GiGLi,  B.  31,  1307).  —  Färbt  sich  in  Benzollösung  mit  ätherischer  FeCla-Lösung  tiefroth. 
S.  369,  Z.  7  V.  0.  statt:  „Ci^E^^NOi''  lies:  „C^^H^^NO^''. 

2)  7'Oxychinolon(2)-Essigsäure(4),    4 -Aetfiylsäure-  ptr  pn  tt 
2,7-Dioxychinolin:  Kjn^.KjKJ^n 
B.    Durch  Verkochen  der  Diazo Verbindung  aus  7-Aminochinolon-(2)  /\/\ 
Essigsäure (4)  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  950)  (Besthokn,  Garben,  B.,  33, 

3452).    —    Nädelchen.      Schmelzp.:    ca.    320»    (unter    Bräunung),      jtq  .(\ 

Schwer  löslich  in  Wasser,   Alkohol,   Aether  und   Benzol.     In   Bi-  '\/'\X' 

carbonatlösung    mit .  blauer   Fluorescenz    löslich.    —    Das   Chlor-  NH 

hydrat  wird  durch  Wasser  dissociirt. 

Aethylester  Ci3H,304N  =  CiiH8N04(C2H5).  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Erweicht 
bei  180»  und  schmilzt  bei  204 — 205»  unter  geringer  Gasentwickeluug;  die  wiedererstarrte 
Substanz  schmilzt  bei  erneutem  Erhitzen  erst  über  220».  Ziemlich  löslich  in  heissem 
Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol  (B.,  G.,  B.  33,  3452). 

3a.   Carbonsäuren  CuHjn.iaOsN  der  Basen  CnHjn_„N. 

1.  4,5,7-Trioxy-2-Methylchinolincarbonsäure(3  oder  6)  CuHaOgN  =  NC9H2 

(OH)3(CHa).C02H. 

Aethylester  C13H13O5N  =  Ci,H8NOb(C2H5).  B.  Aus  1  Mol.  Malonsäuroester  und 
2  Mol.  (?-Aminocrotonsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  663)  bei  40  mm  Druck  und  130—170» 
(Knoevenagel,  Fries,  B.  31,  773).  Entsteht  als  Nebcnproduct  bei  der  Darstellung  der 
Verbindung  C22H2eOgNj  (S.  221)  aus  Benzalmalonester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1075)  und  Amino- 
crotonester  (K..,  F.,  B.  31,  765).  Beim  Erhitzen  von  Cuminalmalonester  mit  (?-Amino- 
crotonsäureester  im  Vacuum  auf  Temperaturen  über  160»  (K.,  Brünswio,  B.  35,  2178). 
In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  y-Phenyl-a'-Oxy-Dihydro-«-pikolin-(?,j?'-dicarbon- 
Bäure-Diäthylester  (S.  221)  mit  Salzsäure  auf  100»  (K.,  B.).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  268» 
bis  269».  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  •ziemlich  schwer  löslich  in  Chloroform  und 
Wasser,  löslich  in  Eisessig.  Unlöslich  in  kalten  Alkalien,  löslich  in  Säuren.  Spaltet  bei 
der  Verseifung  COj  ab  unter  Bildung  von  4,5,7-Trioxychinaldin  (S.  200). 

2.  2-Trioxytertiärbutylchinolincarbonsäure  (3) ,  Trimethylolchinaldincarbon- 
säure(3)  C,4H,,o,n  =  CeH4<^"  =  ^-^^^^^ 

*^N=C.C(CH2.0H), 

ptr.pl  pQ f\ 

Lacton  C14H13O4N  =  CeH4<^     '  • '  ^         ■      .     B.     Durch   96-Btdg.  Erhitzen 

^N=  C.C(CH,.0H)2.CHj  ^ 
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von  1,7  g  Chinaldin-j9-Carbonsäure  (S.  213)  mit  17ccm  4ü''/oig6i'  Formaldehydlösung  auf 
100«  (Königs,  Stockhausen,  B.  34,  4338).  Durch  60-stdg.  Erhitzen  von  lg  Chinaldin- 
j^-CarbonsäureJithylester  (S.  213)  mit  lOccm  40 "/o'ger  Formaldehydlösung  auf  100"  (K.,  St.). 
—  Nadeln  mit  1  HgO  aus  Wasser.  Schmilzt  wasserfrei  bei  167 — 168".  Wird  von  Salpeter- 
säure zu  Acridinsäure  (Hptw.  Rd.  IV,  S.  369)  oxydirt.  —  Chlorhydrat.  Nadeln  (aus 
wenig  Wasser).  Schmelzp.:  189 — 191'  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  heissem 
Sprit.  —  (Ci4Hi304N.HCl)2PtCl4  +  2HjO.  Rothe  Nadeln,  Tafeln  oder  Blättchen  (aus 
stark  verdünnter  Salzsäure),  die  sich  bei  180"  dunkel  färben,  bei  210 — 214"  sintern  und 
bei  216—217"  unter  Gasentwickelung  schmelzen.  —  C,4Hi804N.HCI.AuCl3.  Goldgelbe 
Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure),  die  oberhalb  200"  sintern  und  bei  209 — 210"  unter 
Gasentwickelung  schmelzen.  —  Pik  rat.  Nadelbüschel  (aus  wenig  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 142—143". 

4.  *Dicarbonsäuren  c„H2n_i504N  der  Basen  CnHan-uN  (ä  565-577). 

1.  *Säuren  CuH^OiN  (ä  569-570). 

2)  *Chinolindicarhonsäure(2,4)  NC9H5(C02H),  {S.  369).  B.  Sehr  glatt  aus 
Isatinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  942)  und  Brenztraubensäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  235—236)  in  alka- 
lischer Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Pfitzinger,  J.  pr.  [2]  56,  308).  —  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Mineralsäuren.  Spaltet  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  COj  und 
Cinchoninsäure  (S.  212).  —  K2.C11H5O4N  +  2V2H2O.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

2.  *  Säuren  C12H9O4N  {S.  370). 

2)  2-M€thylchinollndicarbonsäure(3,4)  NC9H4(CH3)(C02H)2.  B.  Aus  Isatin- 
säure (Spl.  Bd.  II,  S.  942)  und  Acetessigester  in  alkalischer  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (Pfitzinger,  J.  pr.  [2]  56,  316).  Aus  der  «-Methyl-j?-Cyancinchoninsäure  (s.  u.) 
durch  Verseifung  mittels  conc.  Natronlauge  (v.  Walther,  J.  pr.  [2]  67,  506).  —  Farblose 
Nädelchen  mit  1H2O  aus  Wasser.  Schmelzp.:  236—237"  (P.);  238—239"  (v.  W.).  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser.  —  Ag2.Ci2H704N.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

^C(C02H):C.CN 

3-Nitril,  «-Methyl-j^-Cyancinelioninsäure   CiaH802Nj  =   CeH4<, •  . 

N C.CHg 

B.  Aus  Isatinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  942),  die  bei  der  Aufspaltung  von  9  g  Isatin  mit 
2,5  g  NaOH  in  150  ccm  Wasser  entsteht,  und  Diacetonitril  (Spl.  Bd.  I,  S.  802)  bei 
4 — 5-stdg.  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  (v.  W.,  J.  pr.  [2]  67,  504).  —  Tafeln  (aus  abso- 
lutem Alkohol).  Schmilzt  bei  238"  unter  Zersetzung  und  Bildung  von  2-Methylchinolin- 
carbonsäure(3)-Nitril  (S.  213).  Ziemlich  beständig  gegen  conc.  Salzsäure,  wird  durch  die- 
selbe erst  beim  Erhitzen  auf  250"  zu  Chinaldin  (S.  196)  abgebaut.  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  neben  NH3  Chinaldin.  —  (Ci2H802N2.HCl)2PtCl4.  Braune  Prismen,  mit 
Wasser  dissociirend. 

3)  Chinaldindicarbonsmtre  CeH4<}C3H(C02H)(CH2.C02H)N  (?).  B.  Bei  der  Con- 
densation  von  Isatinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  942)  mit  Acetondicarbonsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  374) 
in  alkalischer  Lösung  (Engelhard,  J.  pr.  [2]  57,  476).  —  Schwach  gelb  gefärbte  Nädelchen 
mit  IH2O.  Schmelzp.:  228—229".  Zwischen  140—150"  theilweise  unter  Zersetzung  subli- 
mirend.  —  Ag2.Ci2H704N.     Weisser  Niederschlag. 

3.  *  Säuren  c,3H,i04N  {S.  37 o). 

2)  2-Methyl-3-Aethylsäurechinolincarhonsäure(4)  NC9H4(CH8)(CH2 .  COjH) 
(CO2H).  B.  Durch  Condensation  von  Lävuliusäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  241)  mit  Isatinsäure 
(Spl.  Bd.  II,  S.  942)  (Engelhard,  /.  pr.  [2j  57,  473).  —  Gelblich  gefärbte  Blättchen,  gegen 
280"  sich  zersetzend  Mit  Natronkalk  destillirt,  liefert  sie  das  2, 3-Dimethylchinolin 
(S.  205—206).  —  Ag2.Ci3H904N. 

C(C02H):C.C02H 

3)  2,6-Diniethylchinolindicarbonsäure(3,4)   CHa.CeHj-cC'  •  B. 

N  C.CHg 

Durch  Condensation  der  p-Methylisatinsäure  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  960)  mit  Acetessigester 
(Engelhard,  J.  pr.  [2]  57,  483).  —  Nädelchen  Schmelzp.:  233—234".  —  Ag2.Cj3Hfl04N 
+  H2O. 

HOjC.C C.CeHg 

4)  3 -Phenylpyrrol- 4 -Carhonsäure- 5 -Essigsäure 

HOaC.CHj.C.NH.CH 

Dimethylester  CjsHigOiN  =  Ci3HbNC4(CHs)2.     B.     Durch  1-stdg.  Erwärmen  von  17,4  g 
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Acetondicarbonsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  375),  17,1  g  l'-Aminoacetophenon- Chlorhydrat 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  125)  und  14  g  Natriumacetat  in  100  g  75"/oiger  Essigsäure  (Knokr, 
Lange,  B.  35,  3004).  —  Krystalle  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  126".  Ziemlich  leicht 
löslich  iu  Alkoholen,  Aether  und  Ligroin. 

5.  *4-Phenyldihydrolutidindicarbonsäure(3,5)  c,5Hi504N  = 

CeH,.CH<ggg.H):C(CH3)>NH  (5.  57ö-57i). 

♦Diäthylester  C,9H2304N  =  C,5H,3N04(C2H6)2  (S.  370).  B.  Aus  Hydrobenzamid 
(Spl.  Bd.  III,  ö.  17),  Acetessigester  und  ^-Aminocrotonsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  663—664) 
(Knoevenagel,  B.  31,  742).  Aus  Benzaldehyd  und  ^-Aminocrotonsätireester  (K.).  Aus 
Benzaldehyd,  j^Aminocrotonsäureester  und  Acetessigester  (K.).  Aus  Benzalacctessigester 
(Spl.  Bd.  II,  S.  985),  Acetessigester  und  Nlig  (K.).  Aus  Benzalacetessigester  und  /?-Amino- 
crotonsäureester  (K.).  —  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  CO^,  CgH^,  H,  C2H,,;.0H, 
CgHe,  CO,  CaHg,  Fhenyllutidinmonocarbonsäureester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  383)  und  I>utidin- 
dicarbonsäureester  (S.  126)  (Güareschi,  (Brande,   G.  1899  II,  440). 

Dinitril,  Dihydro-4-Phenyl-2, 6-Dimethyl-3, 5-Dicyanpyridin  C,5H,3N8=  CßHg. 

/C(CN):C(CH3) 
CH<  >NH.    B.    Man  löst  1  Mol.-Gew.  Diacetonitril  (1  Tbl.)  (Spl.  Bd.  I,  S.  802)  in 

\C(CN):C(CH3) 
(4  Thln.)  Eisessig,  giebt  IV2  Mol.-Gew.  Benzaldehyd,  dann  allmählich  etwas  über  1  Mol.- 
Gew.  rauchende  Salzsäure  hinzu  und  lässt  einige  Tage  stehen  (E.  v.  Meyek,  J.  pr.  [2] 
52,  101).  Aus  Benzylideubisaminocrotonsäurenitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  1176)  beim  Kochen 
mit  conc.  Salzsäure  oder  mit  Essigsäureauliydrid  (Mohk,  J.  pr.  [2]  56,  127).  —  Weisses, 
krystallinisches  Pulver  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  204—206'*.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol  und  heissem  Eisessig,  schwer  in  verdüimter  Salzsäure  und 
Schwefelsäure.  Conc.  Salzsäure  und  Natronlauge  lösen  in  der  Hitze  unter  Gelbfärbung; 
beim  Erkalten  fällt  die  Subi^tanz  unverändert  aus. 

4  -  p  -  Chlorphenyldihydrolutidindiearbonsäurediäthylester  C,9H2204NC1  = 
Cj6Hi2ClN04(C2 115)2.  B.  Aus  p-Chlorbenzaldehyd,  Acetessigester  und  conc.  alkoholischem 
Ammoniak  als  Oel,  das  erstarrt  beim  Impfen  mit  dem  krystallinischen  aus  p- Chlorbenz- 
aldehyd, Acetessigester  und  Aminocrotonsäureester  gewonnenen  Ester  (v.  Walther,  Ratze, 
J.  pr.  [2]  65,  287).  —  Platten  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  147".  Ziemlich  schwer  löslich  in 
organischen  Mitteln,  unlöslich  in  Wasser. 

*  4  -  m  -  Nitrophenyldihydrolutidindicarbonsäurediäthylester      CigHjaOeNj   = 

C,6H,jN208(C2Hb)2  (S.  371,  Z.  3  v.  o.).     \B (Lepetit,  B.  20,  1338;}  Höchster  Farbw., 

D.R.P.  42  295;  Frdl.  I,  195). 

*Diphenyldihydrolutidindiearbonsäure  CjjHjgO^N  = 

CeH6.CH<^[^Q«[||:§^Jj3'>N.C6H5  {S.  371).  B.  Der  Diäthylester  entsteht  durch  spon- 
tane Umwandlung  von  Benzalanilinacetessigester  bei  längerem  Aufbewahren  desselben  im 
feuchten  rohen  Zustande  (Schiff,  B.  31,  604  Anm. ;  Bertini,   O.  29  II,  33). 

6.  *  Säuren  CiaH„04N  (5.  371). 

2)  2, 6-Dimethyl-4-p-Tolyldihydropyridindicarbonsmire(3, 5) 
CH8.CeH4.CH<g[g^^^[J)^;g*^^3J^j^fj       Diäthylester    C20H25O4N    =    C,eH,5N04(C2H5)2. 

B.  Durch  1  —  172-stdg.  Erwärmen  von  4,3  g  j?-Aminocrotonsäureester  mit  einer  Lösung 
von  7,7  g  p-Methylbenzalacetessigester  in  wenig  absolutem  Alkohol  (Flükscheim,  B.  34, 
789).  Durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  absolut-alkoholische  Lösung  des  p-Methyl- 
benzalbisacetessigesters  (Fl.).  —  Farblose  Masse  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  138".  Sehr  leicht 
löslich. 

4a.   Dicarbonsäuren  CnH2n_i5N06  der  Basen  CnH2n_uN. 

1.  Furfuryllutidindicarbonsäure  CisHuOsN  s.  Hptw.  Bd.  iv,  s.  370. 

2,  2 -  Methyl  -4 -  Phenyl  -  6  -  Oxydihydropyridindlcarbonsäure  (3, 5) ,  y-  Phenyl- 
a'-0xy-Dihydro-c^-pikolin-/9,/5'-dicarbonsäure  C14H13O5N  = 

^•"»•^^^C(C0,H):  C(CH8)>^- 
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Diäthylester  CisH^iObN  =  Ci4HiiN05(C2H5)2.  B.  Aequiraolekulare  Mengen  Benzal- 
uialousäureester  und  ^-Ainiuocrotonsäureester  werden  unter  40  mm  Druck  auf  130",  später 
auf  150"  erhitzt  (Ivnoevenäqel,  Fries,  B.  31,  763).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 149,5—150".  Fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin,  löslieh  in  Benzol  und  Eisessig, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Chloroform.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  j?-Phenyl- 
j'-Acetylbuttersäuro  übergeführt.  Liefert  beim  Kochen  mit  8"/oiger  Natronlauge /-Phenyl- 
dihydro-a-Pikolon-j9-Carbonsäure  (S.  217)  (K.,  Bbünswiq,  B.  35,  2176). 

CO.NH.ClCHg) :  CH.COü.CaHg 

Verbindung  C^^HjgOeNa,  wahrscheinlich:  GaHsCii<Q^Q^Q^ii  ):C(CH^>^^-  ^^ 
Aus  Benzalmalonester  und  (^  Aminocrotonester  bei  40  mm  Druck  und  150 — 170"  (K.,  F., 
B.  31,  765).  Aus  2-Methyl-4-Phenyl-6-Oxydihydropyridindicarbonsäureester  (s.  o.)  und 
(J-Aminocrotonsäureester  (K.,  F.).  —  Schmelzp.:  179—180".  Wird  durch  siedende  Salz- 
säure zu  (?-Phenyl-j'-Acetylbuttersäure  gespalten.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  20"/(,iger 
Salzsäure  auf  100"  stickstoffhaltige,  in  heissem  8 "/^ igen  Alkali  leicht  lösliche  Krystalle 
vom  Schmelzp.:  217—219"  (K.,  B.,  B.  35,  2175). 

3.  Säuren  CisHi^OgN. 

1 )  2,6-  Diniethyl  -4:'0-  Oxyphenyldihydropyridindicarbonsäure  (3, 5)   HO. 

OH 

C«H,.CH<g^J^*}}J:^(CH3Kj^H.    DmitrUCi,Hi30N3  =  <:f         /-CH^  *  >NH . 

i.^i^U2ti).i.icti3}  \ /  \C(CN):C(CH3) 

B.  Ensteht  aus  Salicylaldehyd  und  Diacetonitril  beim  Kochen  in  Eisessiglösung  (Mohr, 
J.  pr.  [2]  56,  138).  —  Farblose  mikroskopische  Prismen  aus  Alkohol.  Färbt  sich  bei 
230—240"  gelb  und  zersetzt  sich  bei  265 — 270".  Unlöslich  in  Wasser,  Eisessig,  wässerigem 
Ammoniak  und  verdünnter  Schwefelsäure,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  kaltem 
Methylalkohol. 

2)  2, 6  -  Diniethyl  -4-p-  Oxyphenyidihydropyridindicarbonsäure  (3,5)   HO. 

CeH4.CH<^[^Q2^J:^^j^[J3J>NH.     Methyläther    des    Dinitrils    CibHi^ONs   =    CHgO. 

.C(CN):C(CHa)  ' 
CeH4.CH\  ^NH.      B.      Aus  p-Methoxybeuzylideubisaminocrotonsäurenitril  beim 

\C(CN):C(CH3) 
Kochen   mit  Essigsäureanhydrid  (Mohr,  J.  pr.  [2]  56,  132).    —    Schueeweisse   Nadeln   aus 
Alkohol.      Schmelzp.:   215  —  216".      Schwer   löslich   in   Aether  und  Benzol,   etwas  löslich 
in  Chloroform. 

4.  2-Methyl-4-Cumyl-6-0xydihydropyridindicarbonsäure(3,5)  dyHieOgN  = 

CO.NH.CCCHg):  CH.COj.CjHß 

Verbindung  CjsHg.OeNj  =  C8H,.CeH,.CH<^g;^^;^-j^^^;^^^^>NH(?).     B.    Aus 

1  Mol.  Cuminalmalonester  und  2  Mol.  (9-Aminocrotonester  bei  140 — 155"  unter  stark  ver- 
mindertem Druck  (IvNOEVENAGEL,  Brukswig,  B.  35,  2173  u.  Aum.).  —  Weisse  Krystalle 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  172".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Aceton,  Eisessig 
und  Benzol,  löslich  in  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  heissem  Aether  und  Ligroin, 
unlöslich  in  kalten  Alkalien  und  Ammoniak.  Beständig  gegen  kalte  conc.  Salzsäure, 
unbeständig  gegen  warme,  20 "/^ ige  Natronlauge.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  20"/oiger 
Salzsäure  auf  110 — 120"  oder  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  2-Methyl-4-Cumyl- 
6-Oxy-4,5-Dihydropyridincarbon8äure(3)-Aethylester  (S.  217). 

4b.   Dicarbonsäure  CnHan.igOjN  der  Basen  CnHan-uN. 
4-Furyl-2,6-Dioxypyridindicarbonsäure(3,5)  Ci.n^OjN  = 

p  u  n  p^<^'(C02H).CiOH)^^.  ,  n  IT  n  n^CiCO^H) CO^^ 

^*"''^-C<C(C0;H):C(0H)>N  bezw.  CJI30.C<(.^(^^q^}j^  C(OH)>N- 

Dinitril  CUH5O3N3  =  C9H503N(CN),.  B.  12ccm  Furfurol  (Spl.  Bd.  HI,  S.  517) 
und    24  ccm   Cyanessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  677)    werden    mit    60  ccm   Ammoniak   versetzt 
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(GuARESCHi,  C.  1899  II,  118).  —  Nadeln  mit  SHjO.  Löslich  in  warmem  Wasser.  Schmilzt 
wasserfrei  bei  260  —  265°  (unter  Zersetzung).  Die  wässerige  Lösung  zeigt  stark  saure 
Eigenschaften.  —  (NKjCnH^OaNg.  Nadeln.  Leicht  löslich  in  siedendem,  schwer  in 
kaltem  Wasser  (1:550).  —  Cu.CuHsOgNs.  Gelbgrüne  Nadeln.  —  Cu(C„H403N3),.  — 
Cu(C„H403N3),  +  Cu.CiiHaOgNg  +  6NH3  +  H,ü.  Graublaue  Nadeln.  Unlöslich  in 
Wasser.     Färbt  sich  beim  Erhitzen  über  100»  grün. 

6.  *Aldehyde  der  Chinolincarbonsäuren  {S. 371—373). 

1.  *Aldehyde  c,oH,on  =  NCgHe.CHO  {S.  371). 

1)  "  2  - Methylalchinolin ,  Chinolinaldehyd(2)  {S.  371).  Oxim  CioHgONj  = 
NCgHg.CHiNOH.  B.  Aus  o-Aminobenzaldehyd  und  Isonitrosoaceton  in  alkalischer 
Lösung  (Pfitzinger,  J.  jor.  [2J  66,  264).  —  Nadeln.  Schmelzp. :  189».  Lässt  sich  acetyliren 
und  dann  in  «-Cy  anchinolin  (Schmelzp.:  93**)  überführen. 

2)  4-Methylalchinolin.  8-Nitroderivat  CjoHeOgNa  =  NC9H5(N02).CHO.  B.  Man 
erhitzt  4',4i-Dibrom-8-Nitrolepidin  (S.  201)  mit  Bleiacetat  und  Eisessig  oder  mit  Silber- 
nitrat und  60°/oiger  Essigsäure  (Königs,  B.  31,  2369).  —  Gelbliches  Krystallpulver  aus 
Benzol- Ligroin.  Schmelzp.:  175».  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in 
Alkohol  und  Ligroin. 

3)  S-Methylalcfiinolin,  o-Chinolinaldehyd.  B.  Das  Nitrat  entsteht  durch 
Kochen  von  8-Jodomethylchinolin  (S.  203)  mit  Salpetersäure  (D:  1,25—1,3)  bis  keine  Jod- 
dämpfe mehr  entweichen  (Howixz,  B.  35,  1274).  Ausbeute:  80— 90*'/o  der  Theorie.  — 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  94-95".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  siedendem  Wasser.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  (CioHjON.HClJaPtCli. 
Röthlichgelbe  Krystalle  (aus  alkoholischer  Salzsäure). 

2.  *  Aldehyde  CuHgON  (S.  372-373). 

1)  *2-Aethylalchinolin,  2-Chinolylacetaldehyd  NCgHe.CH^.CHO  {S.  372).  [B. 
(Einhorn, 19,  908;}  vgl.  auch  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  36964;  Frdl.  1,  194). 

7.  *Ketone  der  Chinolincarbonsäuren  u.  s.  w.  {S.  373— 376). 

3.  *Ketone   CiiHgON  bezw.  Oxyderivate  derselben  (S.  373). 

2)  S-Acetoisochinolin  NC9He.CO.CH3.    4-Oxy-3-Acetoisocarbostyril  CuHgOgN  = 

pQ HN 

CftHi-^T  •  .    B.     Durch  2-8tde.  Kochen  von  Acetonylphtalimid  mit  Natrium- 

*    *^CiOH):C.CO.CHs  ^ 

methylatlösung  (Gabriel,  Colman,  B.  33,  2631).  —  Nadeln  (aus  50°/oiger  Essigsäure),  die 
sich  von  230"  ab  dunkel  färben  und  bei  270"  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  kaum 
löslich  in  Alkohol.  Geht  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  -j-  rothem  Phosphor  auf 
170"  in  Isocarbostyril  (S.  194)  über. 

4.  *Ketone  Ci2H„on  (S.  373—374). 

3)  tt- Acetonylchinolin  NCgHe-CH^.CO.CHs  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  279. 

4)  4-Methyl-3-AcetochinoHn  NC9H5(CH3).CO.CH3.  2-Oxyderivat  Ci2H„02N  = 
NC9H4(OH)(CO.CH3)(CH3).  B.  Durch  kurzes  Sieden  gleicher  Theile  o-Aminoacetophenon 
und  Acetessigester  (Camps,  Ar.  240,  140).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  267".  Schwer  löslich 
in  heisser  verdünnter  Salzsäure,  ziemlich  in  heisser  Natronlauge. 

CeHs.C.NH.CH  C9H5.CH.N:CH      „ 

5)  2-Phenyl'3-Acetopyrrol                ••         -      bezw.  ^      ^^  '  A„-    3-Aceto- 
'                "                  ^'^          CH,.CO.C CH              CH,.CO.C=CH 


r*   TT      TTP  1 

l,2-Diphenyl.4.0xypyrrolon(5)   CigHisOgN  =       ^  ^'^  A*I^I!1^I^,t-    ^-     ^"'"'^^ 


CeH5.HC.N(CeH5).CO 
CH3.C0.C=— C.OH 


Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  Acetonoxalsäureester  und  Benzalaniliu  auf  dem  Wasser- 
bade (Schiff,  Gigli,  B.  31,  1307).  —  Nadeln  aus  Amylalkohol.  Schmelzp.:  239  —  240" 
(unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich.  Wird  in  Benzollösung  von  ätherischer  FeClg- 
Lösung  blutroth  gefärbt. 

Oxim   CigHiaOaNj  =  CigHijNOaON.OH).     B.     Durch  Erwärmen  von  Acetodiphenyl- 
oxypyrrolon  (s.  o.)  mit  überschüssigem,  freiem  Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  (Sch., 
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G.,  B.  31,  1307).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  -j-  Benzol).    Schmelzp.:  213—215".    Sehr  wenig 
löslich. 

4  a.  Ketone  CigHijON. 

CHg.CO.C CH 

1)  2-M€thyl-3'Aceto-5-Plienylpyrrol  V^^,.j';.r^„  ■    ^-     Durch  5-stdg. 

Lrlg.CNH.C'.üeHg 
Erhitzen  von  3-Phenacylpentandion(2,4)  (Spl.  Bd.  III,  S.  242)  mit  einer  gesättigten  alko- 
holischen Ammoniaklösung  im  Rohre  auf  150"  (March,  Cr.  134,  844).  —  Farblose  Nadeln. 
Schmelzp.:   177 — 178".     Löslich  in  siedendem  Alkohol. 

2)  2-M€thyl-3-Aceto4-Phenylpyrrol  (C6H5)(CH3.CO)(CPl8)C4H>NH.  B.  Durch 
Eintrage  n  von  20  g  Zinkstaub  zur  Lösung  von  10  g  Acetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  530)  und 
14,9g  1^-Isonitrosoacetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  93)  in  75g  70"/oiger  Essigsäure  (Knore, 
Lange,  B.  35,  3004).  —  Durst.  Durch  1-stdg.  Erwärmen  von  10  g  Acetjiaceton ,  17,1g 
1^-Aminoacetophenon-Chlorhydrat  (Hptw.  Bd.  III,  S.  125)  und  14  g  Natriumacetat  in  100  g 
70"/oiger  Essigsäure  (K.,  L.).  —  Krystalle  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  151".  Leicht 
löslich  in  Aether,  Alkoholen,  Ligroin  und  Eisessig. 

7.    *  Ketone    C^^H^^ON  bezw.  Oxyderivate  derselben  {S.  375). 

CH=— ==-CH 
2)  1-Benzoylisochinolin  CeH^«^;^  •     .     Tetramethoxyderivat  s.  Papa- 

C(C0.CgH5):N 
veraldin  Hptw.  Bd.  IV,  S.  442  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  263. 

CHiC.CO.CeH, 

S)  3-Benzoylisochinolin  Galii<C  '•    1,4-Dioxyderivat,  4-Oxy-3-Ben- 

CH:N 

C(0H):C.C0.CeH5 
zoylisocarbostyril  CieHiiOsN  =  C6H4<  •  .     B.     Durch  1-stdg.  Kochen 

CO NH 

von  Phenacylphtalimid  (Spl.  Bd.  III,  S.  97)  mit  Natriummethylatlösung  (Gabriel,  Colman, 
B.  33,  2683).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  196-198".  Wird  von  Jod- 
wasserstoffsäure  -j-  rothem  Phosphor  bei  170"  in  Isocarbostyril  (S.  194)  und  Benzoesäure 
gespalten. 

7a.  2,6-Dimethyl-3,5  Diaceto-4-Phenyldihydropyridin,  CH.COC     CCH 

/5,/?'-Diaceto-/-Phenyldihydrolutidin  Ci^HigOjN  =  n  w  rir  /~"^\iyjw 

B.      Aus   Acetylacetonamin  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1016—1017)    und         *^6«5-^«-^ ^«ii 

Benzalacetylaceton  (Spl.  Bd.  III,  S.  217)  (Knoevenagel,  Rusch-  CH3.CO.C      C.CH3 

HAüPT,  B.  31,  1026).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.    Schmelz- 
punkt: 180".      Kp,25:  225 — 235".      Löslich   in  Chloroform  und  Alkohol,  schwer   löslich  in 
Benzol  und  Aether.    Wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure  dehydrirt. 
Beständig  gegen  siedende,    10"/oige  Natronlauge,  bildet  mit  50"/oiger,  siedender  Natron- 
lauge geringe  Mengen  von  l-Methyl-3-Phenylcyclohexen(6)-on(5)  (Spl.  Bd.  III,  S.  138). 

8.  *  Ketone  c„h,30n  (s.  375). 

G.CO.GH.-CH.OiH^ 
S.  375,  Z.  20  V.  u.  muss  die  Structurformel  lauten:  \ 

4)  3-Benzoyl-4-Methylchinolin  NC9H6(CH3).CO.C6H5.     2 - Oxyderivat ,  «-Oxy- 

C(CH,):C.C0.C8H. 
(9-Benzoyl-7.MethylchinolinCi7Hi302N  =  C8H4<  ^      '     •  ^    \    B.    Durch  Va-stdg. 

NH CO 

Erhitzen  von  o-Aminoacetophenon  (7  g)  (Spl.  Bd.  III,  S.  94)  und  Benzoylessigester  (10  g) 
(Spl.  Bd.  II,  S.  958)  auf  200"  (Camps,  Ar.  240,  136).  —  Gelbliche  Nadeln,  Schmelzp.: 
264".  Sehr  wenig  löslich  in  Benzol  und  Aether,  löslich  in  heissem  Alkohol  und  siedendem 
Eisessig.  —  Giebt  mit  siedender  Natronlauge  ein  Natriumsalz  (gelbliche  Täfelchen). 

C6H5.CH.N:CH 

b)  2-Phenyl-3-Benzoylpyrrol  nr\  r^ riu  •     3-Benzoyl-l,2-Diphenyl- 

CgHg.CO.C CH 

C8H5.CH.N(CeH5).CO 

4.0xypyrrolon(5)  CjsH^OgN  =  ^  „   ^  „   ' A  r^T^  •     ^-     -Durch  Erhitzen  äqui- 

L>Qri^.Liyj.L) L».Uri 

molekularer  Mengen  Acetophenonoxalester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1074)  und  Benzylidenanilin  (Spl. 
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Bd.  III,  S.  20)  auf  dem  Wasserbade  (Schiff,  Giqli,  B.  31,  1308).  —  Gelbliche  Krystalle 
(aus  viel  Alkohol).     Zersetzt  sich  bei  250—2520.     Sehr  wenig  löslich. 

Oxim  C28Hi803N2  =  C28HijN02(:N.OH).  B.  Aus  Benzoyldiphenyloxypyrrolon  (s.o.) 
und  freiem  Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  (Sch.,  G.,  B.  31,  1308).  —  Krystalle 
(aus  Benzol  -j-  Ligioin).     Zersetzt  sich  bei  213—215". 

3-Benzoyl-2-Phenyl-l-j?-Naphtyl-4-Oxypyrrolon(5)  C^HigOgN  = 

C6H6.CH.N(CioH7).CO  ^     ^^^  Acetophenonoxalester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1074)  und   Ben- 

C  H  C  C.QH 

zyliden-,?-Naphtylainin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  31)  (Sch.,  G.,  B.  31,  1308).    —    Krystalle  aus 

Xylol.     Zersetzt  sich  bei  252—254".     Aetherische  FeCls-Lösung     färbt  die  Benzollösung 

blutroth. 

8  a.  Ketone  CisH.^on. 

1)  2-Methyl-3-Benzoyl-4-Phenylpyrrol  (CeH5)(C6Hg.C0)(CHs)C4H>NH.  B.  In 
geringer  Menge  durch  gemeinschaftliche  Reduction  von  ßenzoylaceton  (Spl.  Bd.  III, 
S.  207—208)  und  P-Isonitrosoacetopheuon  (Spl.  Bd.  III,  S.  93)  mit  Zinkstaub  in  75*'/oiger 
Essigsäure  (Knorr,  Lange,  B.  35,  3005).  —  DarsL  Durch  1-stdg.  Erwärmen  mit  16,2  g 
Benzoylaceton  mit  17,1  g  l^-Aminoacctophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  96)  und  14  g  Natrium- 
acetat  in  100  g  75"/oiger  Essigsäure  (K.,  L.),  —  Krystalle.  Schmelzp.:  231**.  Löslich 
in  Aether,  Alkoholeu  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Eisessig. 

C6H5.C.N:CH  ^  „,         ,  ,  „  ^. 

2)  2-Phenyl-drJPhenacylpyrrol  -^   CH  CH  GOCH*     ^'^^^^y^-^' ^-I^"" 

C9H6.C.N(C6Hg).CO     '  T,      T^      V.    r^- 

phanylpyrrolon(6,   C„H,.0,N  =     '   '  ^^ CH.CH..CO.C.H;     ^^     '""'''   ^"^ 

Wirkung  von  Anilin  auf  Diphenacylessigsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1101)  (Klobb,  C  r.  130, 
1255;  Bl.  [3]  23,  527).   —   Schmelzp.:  140". 

Polymere  Verbindung  C48Hg804N2.  B.  Bei  Einwirkung  von  Anilin  auf  Diphen- 
acylessigsäure (Spl.  Bd.  II,  S.  1101)  {Kl.,  Cr.  130,  1255;  BL  [3]  23,  527).  -  Rothe 
Krystalle.  Verwandelt  sich  beim  Umkrystallisireu  aus  Alkohol  in  eine  farblose  Ver- 
bindung vom  Schmelzp.:  280". 

8b.  2-Phenyl-3-Cinnamoylpyrrol  c^h^^on  =  c  h  .ch:CH.co.c— CH' 

1, 2-Diplienyl-3-Cinnamoyl-4-Oxypyrrolon  (5)  CagHigOjN  = 

CeH6.CH.N(C6Hß).C0  ^     ^^^  ,5-Benzalacetonoxalester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1083) 

CeHe.CII :  CH.CO.C— =— C.OH 

und  Benzylidenanilin  (Spl.  Bd.  III,  S.  20)  in  Benzollösung  (Schiff,  Gigli,  B.  31,  1309).  — 
Gelbliche,  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  230— 231".  Sehr  wenig  löslich.  Aetherische 
FeCls-Lösung  färbt  die  Benzollösung  dunkelroth. 

9.  *Phtalon  CiaH.gOjN  [S.  375,  Z.  5—l  V.  u.).  Der  Artikel  ist  hier  xu  streichen.  Vgl. 
Hptw.  Bd.  IV,  S.  328,  Z.  17—21  v.  o. 

II.  2-Methyi-3-Cinnamoyl-4-Phenylpyrrol  C^oHi^ON  =  (C8H5)(C6H6.CH:CH.C0) 

(CH3)C4H>NH.  B.  Durch  Einwirkung  von  Beuzaldehyd  und  Kalilauge  auf  eine  alko- 
holische Lösung  von  2-Methyl-3-Aceto-4-Phenylpyrrol  (S.  223)  (Knorr,  Lange,  B.  35,  3005). 
—  Schmelzp.:   167". 

H.    *Basen  CnH^n-isN  (S.  376-388). 

2.    *  Basen   CuHgN  {S.  376— 377). 

3)  *  4-JPhenylpyridin  NCsH^.CeHg  (Ä  377).  2,  e-Dioxy-4-Phenylpyridin  C„H902N= 

C6H6.C<n{}:Q(OHl^^"  ^-  ^"'■^^  Erhitzen  von  Phenylglutaconsäurediäthylester  (Spl. 
Bd.  II,  S.  1076)  mit  conc.  wässerigem  Ammoniak  auf  100"  in  geschlossener  Röhre  (Rüh- 
emann, Soc.  75,249).  —  Prismen  (aus  Eisessig)  Schmelzp.:  254  —  255"  (unter  Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  heissem  Eisessig,  schwer  in  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  giebt 
mit  FeCIj  rothe  Färbung.  Ammoniakalischc  Lösungen  färben  sich  beim  Stehen  an  der 
Luft  langsam  grün.     Beim   Schmelzen   mit   Phtalsäureanhydrid   entsteht  ein   Fluorescein. 
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Derivate  von  Phenylpyridinen  unbekannter  Stellung.  Pyridylmono- 
oxydichlorehinon  NC5H4.CeCl2O2.OH  und  Derivate  s.  S.  87—88. 

3.  *  Basen  Cj^HuN  {S.  377-378). 

4)  2-Benzylpyrklin  NC6H4.CH2.CaH5.  B.  Durch  Erliitzen  von  30  g  Benzyljodid 
oder  16  g  Benzylchlorid  mit  12  g  Pyridin  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  250 — 270''  und 
Zersetzung  des  Reactionsproducts  mit  Alkali;  daneben  entstehen  4-Benzylpyridin  (s.  u.) 
und  andere  Producte.  Ausbeute  an  den  beiden  Benzylpyridinen  40 "/(,  (Tschitschibäbin, 
M.  33,  249;  C.  1901  II,  127).  —  Flüssig.  Kp,42:  276".  D««:  1,0670.  Do"":  1,0536. 
Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Der  Geruch  ist  citronen- 
ähnlich.  —  (CiaHuN.HClJaPtC^.  In  heissem  Wasser  lösliches,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliches  Pulver  vom  Schmelzp.:  183".  —  Pikrat  CiaHiiN.CeHgOjNa.  Krystalle  (aus  heissem 
Alkohol).  Schmelzp.:  140".  Leicht  löslich  in  heissem  Aceton,  heissem  Alkohol,  heissem 
Essigester  und  heissem  Benzol,   schwer  in  kaltem  Alkohol,  Benzol  und  Essigester. 

5)  4:-JBenzylpyridin  NC6H4.CH2.C6H6.  B.  Vgl.  oben  2-Benzylpyridin  (Tschitschibäbin, 
^.  33,  249;  C.  IgOIII,  127).  —  Flüssig.  KP742 :  287".  Do":  1,0756.  Do^":  1,0614.  — 
(Ci2HiiN.HCl)2PtCl4.  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  207".  Weniger  in  Wasser  lös- 
lich als  das  Chloroplatinat  der  2 -Verbindung  (s.  0.).  —  Pik  rat.  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt: 136—138". 

6)  2-Methyl-4:-Phenylpyridin  NC5H3(CH3).C6H6.    6-Oxyderivat,  Methylphenyl- 

^CH.C.OH 
pyridon  CijHuON  =  CeHg.C^  >N    .     B.     Durch  Erhitzen  von  6-Oxy-2-Methyl- 

\CH:C.CH3 

4-Phenylpyridincarbonsäure(3)  (S.  229)  (Rdhemänn,  Soe.  75,  413).  —   Nadeln.     Schmelzp.: 

207—208".    Leicht  löslich  in  Alkohol.     Löst  sich  in  Säuren  und  Alkalien.  —  (CjaHnON. 

HCl)2PtCl4.     Goldgelbe  Nadeln. 

^   „    ^  CH.C(C6H5):CH 

Methylirtes  Pseudostyril  des  Phenylpikolins  C13H13ON  ==  ••  • 

CH8.C — N(CH3) — CO 

s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  383  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  229. 

CHo.C.NH 

1)  Dihydro-ß,ß-Naphtindol  CQUi<^        •■        >CH.      N-Aethyl-Oxynaphtindol- 

CH2.C.CH 
CO  C  NrC  H  1 
chinon  CUH11O3N  =  CeH4<      ■  ••■       '    *>C.OH  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  1089. 

CO.C CH 

4.  *  Basen  C13H13N  (ä  57s— 579). 

S.  378,  Z.  19  V.  0.  statt:  „A.  243,  474''  lies:  „Q.  17,  472". 

2)  *2-Phenäthyl Pyridin,  Dihydrostilhazol  NC5H4.CH2.CH2.C8H5  {S.  378). 
Nitrodibromdihydrostilbazol,  Bz-Nitrostilbazoldibromid  Ci3Hio02N.jBr2  =  NC6H4. 
CHBr.CHBr.C6H4.NO2.  a)  o-Nitroverbindung.  Farblose  Nadeln,  Schmelzp.:  167" 
bis  168"  (Feist,  B.  34,  465;  Ar.  240,  256). 

b)  m- Nitroverbindung  s.  Eptiv.  Bd.  IV,  S.  395,  Z.  30—32  v.  0.  und  Spl.  Bd.  IV, 
S.  235. 

c)  p-Nitroverbindung.  B.  Durch  Bromiren  von  p-Nitrostilbazol  (S.  236)  in 
Chloroformlösung  (F.,  B.  34,  466;  Ar.  240,  251).  —  Hellgelbe  Krystalle  aus  Alkohoh 
Schmelzp.:  173". 

22-Oxy-2-Phenäthylpyridin ,  Phenyl-a-Pikolylalkin  CisHjsON  =  C6H6.CH(0H). 
CH2.C6H4N.  B.  Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  6g  Benzaldehyd,  4g  a-Pikolin  und 
3  g  Wasser  auf  150  —  160"  (E.  Roth,  B.  33,  3478;  Bach,  B.  34,  2233).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol  und  Wasser).  Schmelzp.:  96—97".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether,  Chloroform  und  heissem  Ligroin.  Liefert  mit  Natrium  -j-  Alkohol  ein  Gemisch 
von  Basen,  welches  a-Stilbazolin,  sowie  kleine  Mengen  a-Pikolin  und  a-Stilbazol  (S.  235) 
enthält  (B.,  Ä  34,  2233).  —  (CiaHiaON.HClJaPtCU  -f  SH^O.  Goldgelb.  Schmelzp.: 
104".  —  Goldsalz.  Schmelzp.:  131  —  132".  —  HgCl2-Doppelsalz.  Schmelzp.:  162". 
—  d-Tartrat  C1SH13ON.C4H8O6  -f  2H2O.  Nädelchen  aus  Wasser,  die  bei  150"  noch 
nicht  wasserfrei  werden  und  bei  171"  schmelzen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  (B.). 

Nitrophenyl-a-Pikolylalkin  C13H12O3N2  =  NO2  .  C8H4 .  CH(OH) .  CH2  .  C5H4N. 
a)  O-Nitroverbindung.  B.  Durch  7  — 8-stdg.  Erhitzen  von  6  g  o-Nitrobenzaldehyd, 
6g  a-Pikolin   und  3g  Wasser  auf  137—140"  (R.,   B.   33,  3476).      Durch    Zufügen    eis- 
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gekühlter,  rauchender  Salpetersäure  zu  Phenyl-oe-Pikolylalkin  (S.  225)  bis  zur  Lösung  (B., 
B.  34,  2235).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Wasser).  Schmelzp.:  137  —  138».  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol.  —  C13H12O3N2.HAUCI4.  Prismen. 
Schmelzp.:  155».  —  (CisHiaOgNa.HCDaPtCli.  Schmelzp.:  212".  —  Ferrocyandoppel- 
salz  (CisHi208N2)4H4Fe(CN)e.  Hellgrün.  Schmelzp.:  148«  (unter  Zersetzung).  —  Pikrat. 
Schmelzp.:  161«. 

Aeetyl-o-Nitrophenyl-a-Pikolylalkin  C15HUO4N2  =  N02.C8H4.CH(0.C0.CH8).CH2. 
C5H4N.  B.  Durch  Einwirkung  von  Eisessig  +  conc.  Schwefelsäure  auf  das  Alkin  (S.  225) 
(R.,  B.  33,  3477).  —  Schmelzp.:  82«. 

b)  p-Nitroverbindung.  B.  Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  6  g  p-Nitrobenzaldehyd 
mit  5  g  «-Pikolin  und  6g  Wasser  auf  135  —  140«  (Knick,  B.  35,  1162).  —  Hellgelbe 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  165«.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloro- 
form und  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin.  — 
C13H12O3N2.HCI.  Gelbe  Blätteben  aus  Wasser.  Schmelzp.:  215«.  —  C13H12O3N2.HCI. 
HgClj.  Gelbe  Nadeln  aus  Wasser.  Sintert  bei  128«.  Schwärzt  und  zersetzt  sich  bei 
169«.  —  2Ci3Hi203N2.H2PtCl6.  Rothgelbe  Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  203«  (unter 
Zersetzung).  —  C,3Hi203N2-HAuCl4.  Amorpher  Niederschlag.  Schmelzp.:  105«.  —  Pikrat 
C13H12O3N2.C8H3O7N3.    Nädelchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  182«. 

Benzoyl-p-Nitrophenyl-«-Pikolylalkin  C20H18O4N2  =  N02.C6H4.CH(O.CO.CeHB). 
CH2.CBH4N.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  192  —  193«  (Kn.,  B.  35,  1163).  — 
2C2oHi6Ü4N2.H2PtCle.    Amorpher  Niederschlag.     Zersetzt  sich  bei  229«. 

l-Phenyl-2-a-Pyridylätliandiol  (Hydrobenzazoin)  C13H18O2N  =  C8Hb.CH(0H). 
CH(0H).C5H4N.  B.  Durch  6— S-stdg.  Kochen  von  30  g  o-Stilbazolbromid  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.-395)  mit  21g  frisch  gefälltem  AggO  und  400  ccm  Wasser,  Eindampfen  des  Filtrats  und 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  Alkohol,  dann  aus  Wasser  (Lädenbürg, 
Kköneb,  B.  36,  120).  —  Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  144—145«.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  C18H13O2N.HCI -f- ^HgO.  Nädelchen. 
Schmelzp.:  186—187«.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (Ci3Hia02N.HCl)2PtCl4. 
Röthliche  Krystalle.  Schmelzp.:  156 — 157«.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  Pikrat  C13H18O2N.C6H8O7N3.  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  171-172«.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  CS2  und  Aceton,  schwerer  in  Aether  und  Benzol. 

Diacetat  Ci,Hij04N  =  C8H5.CH(O.CO.CH8).CH(O.CO.CH3).CgH4N.  B.  Durch  4-5-stdg. 
Kochen  von  10  g  o-Stilbazolbromid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  395)  mit  10  g  Silberacetat  und  wenig 
Eisessig  (L.,  Kr.,  B.  36,  121).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  36—37«. 

Dibenzoat  C27H21O4N  =  CeHB.CH(0.CÜ.CeH5).CH(0.C0.C8HB).C6H4N.  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  88-89«  (L.,  Kr.,  B.  36,  121).  —  C27Hj,04N.HCl  +  HjO.  Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  119 — 120«. 

Methylenäther  des  ni,p-Dioxyplienyldibromäthyl-Pyridins  s.  „Piperonyl- 
pikolinbromid",  Hptw.  Bd.  IV,  S.  379. 

CH2.CH0 

4)  *Tetrahydro-a-Naphtochinolin  CioHe<.         •        {S.  378).    Brechungsvermögen: 

NH .  CH2 
Pellini,  Loi,  Q.  32  II,  200. 

C'H2-L'H2 

5)  *Tetrahydro-ß-Naphtoc7iinolin  CiqHq<^         •        (8.379).    Brechungsvermögen: 

NH .  CH2 
Pellini,  Loi,  Q.  32  II,  201. 

8)   ß,Y-Methylcyclotri- 
tnethylen-Chinolin   (siehe       /\  /s: — '^"a^nu  r<R  ^      '^"»^ntr  na 

Formell).    Oxyderivat,  Ar-      (^^\-Gn>^^-^^^  /Vp  P.H  >^^  •^^» 


Formel  I.  Formel  II. 

-CH3. 

C.CHj' 


C4H4/ 


Formel  I).    Oxyderivat,  ß,f 

Methyleyclotrimethylen- 

carbostyril  CigHigON  (siehe      \  /\  /'  "  '^        CO 

Formel  11).      B.      Aus    dem        ^     jf  \/ 

Anilid  der  l-Methyl-4-Aniiino-  NH 

cyclopenten  (3)-Carbon8äure(3) 

durch   Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure    (Dieckmann,  A.  317,  92).   —   Krystallinische 

Flocken    (aus  Alkohol  +  Wasser).      Schmelzp.:   253«.      Leicht   löslich    in    Alkohol    und 

Benzol,  sehr  wenig  in  Aether.  —  Chlorhydrat.     Nädelchen.    Zersetzt 

sich  an  der  Luft  unter  Abspaltung  von  HCl.  p  pu 

9)  3f4-Dimethyl-2-Phenylpyridin  NC5H2(CH3)2.C6H5.     Ö-Oxy-  pTT  r/\nv\ 

derivat,   Phenyldimethylpyridon  CigHigON  =  i^üa-^^        y->a 

B.    Aus  |?,j'-Dimethyl-y-Beuzoylcrotousäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  987),  Ammo-  p  ff   Cl 

niumacetat  und  Eisessig  (Bossi,  O.  29  I,  11).  —  Rhomboeder  aus  Benzol.  W^Ib-'^^^ 
Schmelzp.:  166«.  NH 


CO 
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10)  2,5-  Dimethyl  -  6  -  Phenylpyridin ,      0,8'-  Dimethyl  -  «'-  Phenylpyridin 

CHg-CCHiCH 

"  •  .    B.    Durch  trockene  Destillation  von  Methocinnamylidenacetoxim  (Spl. 

(>8U5.CN=  ü.CHj 

Bd.  lU,  S.  139,  Z.  9  V.  u.)  (Scholtz,  B.  32,  1937).  —  Gelbliches  Oel.    Kp  (corr.):  286-2880. 

—  (Ci3Hi3N.HCl)2PtCl4.     Orangegelbe  Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  220"  (unter  Auf- 
schäumen). —  Pikrat   CiaHiaN.CeHgO^Na.     Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  179—180°. 

11)  Methyljulol.  Diketo-Metliyljulol  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  193;  Berichtigung  dazu 
im  Spl.  Bd.  IV,  S.  143. 

5.  *  Basen  c^HigN  (S.  579-5SÖ). 

S.  380,  Z.  4  V.  0.     Streiche  in  der  Structurformel  eine  von  den  drei  Gruppen  „CH^'^. 

4)  p -Methyl -Dihydrostilbazol( 2),  l-a-Fyridyl-2-p-Tolyläthan  NC5H4.CH2. 
CHa.CeH^.CHg.  B.  Durch  1-stdg.  Erhitzen  von  p-Methylstilbazol(2)  (S.  238)  mit  dem 
fünffachen  Gewicht  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  160"  (Diebig,  B.  35,  2776).  —  Oel. 
Kp:  294 — 296".  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  Färbt  sich  an  der  Luft  bald  dunkel.  — 
(Ci4HjgN.HCl)2PtCl4.       Goldgelbe  Nadeln,       Schmelzp.:    180"    (unter    Gasentwickelung). 

—  C14H15N.HCI.AUCI3.     Nadeln.     Schmelzp.:  188—140". 

Dibromderivat,  p- Methyl- a-Stilbazoldibromid.  CiiHjaNBra  =  NC5H4.CHBr. 
CHBr.CeH4.CH3.  —  C,4Hi3NBr2.HBr.  B.  Aus  p-Methylstilbazol(2)  (S.  238)  und  Brom 
in  CSg  (D.,  B.  35,  2775).  —  Schmelzp.:  170"  (unter  Gasentwickelung).  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

p-Tolyl-a-Pikolylalkin  Ci4H,50N  =  NC5H4.CH2.CH(0H).CeH,.CH3.  B.  Durch 
12-stdg.  Erhitzen  von  5  g  ce-Pikolin  (S.  97)  mit  6  g  p -Toluylsäurealdehyd  (Spl.  Bd.  III, 
S.  40)  auf  140"  (DiERiG,  B.  35,  2777).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  93".  Lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  kaum  löslich  in  Wasser.  —  (Ci4Hi50N.HCl)2PtCl4.  ßöthlich, 
krystallinisch.  Sintert  bei  140".  Schmilzt  bei  ca.  150".  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  löslich  in  Aether.  —  Ci4Hi60N.HCl.AuCl3.     Goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  181". 

5)  4-Methyl-2-Phenüthylpyridin ,   Y-Methyl-a-Dihydrostilbazol   NCgHjICHg) 

(CH2.CH2.CeH5).     2S  22- Dibromderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  397,  Z.  9—7  v.  u. 

p-Nitro-j'-Methyl-a-Stilbazoldibromid  C^HiaOaNjBra  =  NC5H8(CH3).CHBr.CHBr. 
CeH4.N02.     Hellgelbe  Kryställchen  (Knick,  B.  35,  2792). 

p-Nitrophenyl-a,  j'-Lutidylalkin  Ci4H,403N2  =  NC5H3(CH8).CH2.CH(OH).C6H4.N02. 
B.  Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  5  g  2, 4-Dimetbylpyridin  (S.  101)  mit  6  g  p-Nitrobenz- 
aldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  10)  und  6  g  Wasser  auf  130—135".  Ausbeute:  25  "/q,  neben 
10"/o  4-Methyl-2-Nitro8tyrylpyridin  (S.  237)  (Knick,  B.  35,  2790).  —  Gelbe  Tafeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  168 — 169".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether, 
kaum  in  Wasser.  —  C14HJ4O3N2.HCI.  Gelbe  farnkrautartige  Kryställchen.  Schmelzp.: 
242".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  —  Pikrat  Ci4Hi403N2.CeH807N3 
-j-  HjO.  Goldglänzende  Flitterchen  aus  Alkohol.  Schmilzt  unter  100",  wasserfrei  erst 
bei  171". 

Benzoat  C21H18O4N2  =  NC5H3(CH8).CH2.CH(0.C0.CeH6).CeH4.N02.  Schüppchen  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  214"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Chloroform  (Kn.,  B.  35, 
2792).  —  (C2iHi804N2.HCl)2PtCl4.    Nädelchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  219". 

6)  2-Methyl-6-Phenäthylpyridin  NC6H3(CH3)(CH2.CH2.CeH5).  m-Nitrophenyl- 
a,a'-Lutidylalkin  Ci4H,403N2  =  NC6H8(CH3).CH2.CH(0H).CeH4.N02.  B.  Durch  5-stdg. 
Erhitzen  von  10  g  2, 6-Dimethylpyridin  (S.  102)  mit  14  g  m-Nitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III, 
S.  10)  und  10g  Wasser  auf  165"  bis  170"  (Werner,  B.  36,  1686).  —  Nädelchen  mit 
1 H2O  (aus  Alkohol  -}-  viel  Wasser).  Schmilzt  wasserhaltig  bei  82 — 83",  wasserfrei  bei  96". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  — 
C14H14O3N2.HCI.  Nadeln.  Schmelzp.:  205".  —  C,4H,403N2.HCl.HgCl2.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 199".  —  (C,4Hi403N2.HCl)2PtCl4.  Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  208"  (unter 
Aufschäumen).  —  Pikrat  Ci4Hi403N2.CeHg07N3.     Blättchen.     Schmelzp.:  139—140". 

7)  2-Propyl- 6 -Phenylpyridin  NC6H8(CeH5)(CH2.CH2.CH3).  2^2^23.Trichlor- 
2a.Oxyderivat  Ci4H,20NC]3  =  NC5H3(C6H5).CH2.CHiOH).CCl3.  ß.  Durch  12-15-stdg. 
Erwärmen  äquimolekularer  Hangen  2,6-Methylphenylpyridin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  877  —  378) 
und  Chloral  (Spl.  Bd.  I,  S.  473)  auf  dem  Wasserbade  (Ollendorff,  B.  35,  2785).  —  Tri- 
kline(  Sachs)  Tafeln  mit  IV2H2O  (aus  Benzol  -}-  Ligroin).  Schmelzp.:  65".  Liefert  mit 
alkoholischem  Kali  a'-Phenyl-a-Pyridylacrylsäure  (S.  248).  —  Ci4H,20NCl3.2HCl.PtCl4 
-|-  2H2O.     Rothe  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  201". 
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6.  *  Basen  CisHi^n  (ä  380—381). 

2)  *Pr-ß'-Aethyldihydrostilbazol,  S-Aethyl-G-fhen- 
üthylpyridin  : 

(S.  380— 381).    Phenyl-jS'-Aethyl-a-pikolylalkin  C15H17ON 
=  NC5H3(C2H6).CH,.CH(0H).C6Hs.     B.     Durch   10-stdg.  Er- 


HsC 


CH,.CH,  .CftH 


6  "6 


N 


hitzen  der  berechneten  Mengen  Benzaldehyd  und  2-Methyl- 
5-Aethylpyridin  mit  etwas  Wasser  auf  150''  (Castnee,  B.  34, 
1900).  —  Tafeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  88".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in 
Aether  und  heissem  Wasser.  —  (Ci5Hi70N.HCl)äPtCl4.  Dunkelgelbe  Krystalle.  — 
C,6Hi70N.HAuCl4.  Krystalle.  Schmelzp.:  111".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure. 

Nitrophenyl-|?'-Aethyl-«-pikolylalkin  CisHigOgN^  =  NC5H3(C2H5).CH2.CH(OH). 
C6H4.NO2.  a)  o-Nitroverbindung.  B.  Durch  8 — 9-stdg.  Erhitzen  von  berechneten 
Mengen  o-Nitrobenzaldehyd  und  2-Methyl-5-Aethylpyridin  mit  etwas  Wasser  auf  150" 
(C,  B.  34,  1897).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Wasser).  Schmelzp.:  HO".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  mit 
gelber  Farbe.  —  (Ci5H,803N2.HCl)2HgCl2.  Krystallrosetten.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwerer  in  heissem  Wasser.  —  (Cj5Hi603N2.HCl)2PtCl4.  Orangerothe  krystallinische 
Masse.  Schmelzp.:  161".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure.  —  CjjHigOgNj. 
HAUCI4.  Grüner  krystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp.:  138".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwerer  in  heissem  Wasser. 

b)  p-Nitroverbindung.  B.  Durch  lO-stdg.  Erhitzen  von  8  g  2-Methyl-5-Aethyl- 
pyridin,  10  g  p-Nitrobenzaldehyd  und  10  g  Wasser  auf  150"  (Bach,  B.  34,  2231).  — 
ßlättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  147".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  ziemlich 
schwer  in  Aether,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  C15H19O3N2.HCI.  Gelbe  Nädelchen 
aus  Wasser.  Schmelzp.:  103°,  —  CiBHi803N2.HCl.HgCl2.  Hellgelbe  Krystalle  aus  Wasser. 
Sintert  bei  166"  unter  Schwärzung;  schmilzt  bei  175—180"  unter  Zersetzung.  —  (C15H16O3N2. 
HCOaPtC^.  Hautfarbig.  Schmelzpunkt:  141".  Schwer  löslich.  —  Pikrat  Ci6H,603N2. 
CgHgOjNa.  Monokline  Prismen  (aus  Aether -|- Alkohol).  Schmelzp.:  126".  Leicht  löslich 
in  Alkohol. 

3)  2 -Methyl- 6-p-Tolyläthylpyridin  NC5H3(CH3).CH2.CH2.C6H4.CH3.  Dibrom- 
derivat,  p-Methylbenzal-«,a'-lutidin-Bromid  (vgl.  S.  240)  C,5Hi5NBr2  =  NCbH3(CH3). 
CHBr.CHBr.C6H4.CH3.  Färbt  sich  bei  144"  dunkelbraun.^  Schmilzt  bei  154".  Leicht 
löslich  in  heissem  Eisessig,   schwer  in  Alkohol,  kaum  in  W^asser  (Werner.  B.  36,  1684). 

7.  *  Basen  CißHi^N  (S.  5Si). 

2)  Bz-p-Isopropyldihydrostilbazol : 

Dibromderivat ,  Isopropy  1  -  «  -  stilbaz ol -  Br omid 
C,6HijNBr2  =  NC5H4.CHBr.CHBr.CeH4.C3H,.  B. 
Aus  p-Isopropyl  a-Stilbazol  (S.  240)  und  Brom  in  CS2 
(Backe,  B.  34,  1895).  —  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  159—160". 

p-Isopropylphenyl-a-Pikolylalkin  CieHjgON  =  NC5H4.CH2.CH(0H).C6H4.C8H7. 
B.  Durch  12-stdg.  Erhitzen  von  10  g  a-Pikolin  mit  15  g  Cuminol  und  4  g  Wasser  auf 
140"  (Backe,  B.  34,  1893).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  80".  Unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  (Ci6HiflON.HCl)2PtCl4.  Flockiger 
Niederschlag.  Schmelzpunkt:  201".  —  Ci6H,90N.HAuCl4  +  H2O.  Rothgelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  107—108".  —  Pik  rat  Cj6Hi90N.CeH307N3.  Graugelbes  Krystallpulver  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  185". 

^ 0 CH  .C4H9 

8.  2,4-Diisobulyl-c/-Naphtisoxazin(l,3)  C2oH2,ON  =     /\/ \-ch(C4HJ.nh 

N-p-Tolylderivai  C2,H330N  =  C2oH280N(C7H7).  B. 
Aus  a-Naphtol,  p-Toluidin  und  Valeraldehyd  (Betti,  O. 
31  n,  213).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  191". 


N 


CH2.CH2 


•\_/ 


CH(CH3)2 


\/\/ 


I.  *NIonocarbonsäuren  der  Basen  cji^^_^^'^  {S.  381—383). 
I.  *  Säuren  C12H9O2N  (S.  58i— 552). 

4)  *  2-Propenylsäurecftinolin,     Chinolin-Py-2-Acrylsäure  NC9H8.CH:CH. 

CO2H  (Ä  381-382).     {B (.  .  .  .  EiNHOBN,  B.   19,   908;|  Höchster  Farbw.,  D.R.P. 

36  964;  Frdl.  I,  193). 
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la.  2,6-Dioxy-4-Phenylpyridincarbonsäure(3)  Ci2H904N  = 

Aethylester  C14H13O4N  =  Ci2H8N04fC,HB).  B.  Aus  Phenylcarboxyglutaconsäure- 
triäthylester  durch  Einwirkung  von  NH3  (Rühemann,  Soc.  75,  248).  —  Farblose  Prismen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  200°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  FeCl^  purpurroth. 

Nitril  s.  Cyanphenylglutaeonimid,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  382. 

S.  382,  Z.  3  V.  0.  statt:  ,, Privatmitth.''  lies:  „C.  1897  I,  369". 

2  a.  Säuren  CisHuOgN. 

CH C(OH) 

1)  6-Oxy-2-31ethyl-4-Fhenylpyridincarbonsäure(3),Cf^B.^.G'^  •       ^N    . 

C(C02H):C(CH3) 
B.  Die  Ammoniakverbindung  des  Methyl-Phenyl-«-Pyroncarbonsäureesters  (s.  Spl.  Bd.  II, 
S,  1138)  wird  in  das  Silbersalz  Ag.CigHi804N  übergeführt,  dieses  mit  C2H5J  behandelt, 
und    das    Reactionsproduct    im   Vacuum    destillirt;    der    unter  Abspaltung    von   C2H5.OH 

CH C(OH) 

hierbei   erhaltene  Ester  CeHg.C«^  ^N     wird  mit  KOH  verseift  (Rühemänn, 

G{GO,.G,U,):C.GH, 
Soc.  75,  412).  —  Farblose  Prismen.     Schmelzp.:  240°  (unter  Zersetzung).    Schwer  löslich 
in  Alkohol.     Geht  beim  Erhitzen  auf  240 — 245°  unter  COg-Abspaltung  in  Phenylmethyl- 
pyridon  (S.  225)  über. 

Aethylester  C16H15O3N  =  C13H10NO3.C2H5.  B.  Siehe  oben.  —  Farblose  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  184°.  Kpn,:  270°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  FeClg  gelbroth.  Löst  sich  in  Säuren  und 
Alkalien. 

2)  3-Benzylolpyridincarbonsäure(2),  ß-Benzylolpikolinsäure  NC6H8(C02H). 

/CH.CaHg 
CH(0H).CeH5.      Lacton  CisHgOjN  =  NC5H8<    >0        .     B.     Aus  (?-Benzoylpikolinsäure 

\co 

(S.  119)  durch  Zinkstaub  in  NHj-Lösung  (Jeiteles,  M.  22,  846).  —  Nadeln  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  122°. 

2b.  Benzoylpyridincarbonsäure  CaiigOaN  =  c02H.C5H3(CO.C6H5)N  und  ähnliche 

Säuren  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  157  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  119. 

2c.   2-m,p-Dioxybenzoyl-Pyrldincarbonsäure(3  oder  4)    C13H9O5N  =  (HO)^ 

C6H3.C0.C5H3fC0.,H)N. 

Derivate  s.  Pyropapaverinsäure  u.  Derivate,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  177,  Z.  11 — 1  v.  u. 

r*r\  p NH 

2d.  Naphtindolinonchinoncarbonsäure  C13H7O5N  =  C8H4<  >co. 

CO.C.CH  (COjH) 

CO.C NlCijHg)^  ^^ 

N-Aethylnaphtindolinonchinonearbonsäureester  C6H4<[       ••  _p>CO 

C0.C.CH(C02.C2H5) 

und  ähnliche  Verbindungen  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  1180 — 1181. 

3.  *  Säuren  c,4Hi302N  {S.  382—383). 

1)   *2, 6'Dimethyl-4 - Pheny/pyridincarbonsäure (3)    NCgH(CH3)2(C6H6) .  CO^H 

{S.  383).    B.    \ Phenyllutidindicarbonsäure  (Hantzsch,  B.  17,  2911};  vgl.  auch  Höchster 

Farbw.,  D.R.P.  32280;  Frdl.  I,  208).  Der  Aethylester  entsteht  bei  der  trockenen 
Destillation  von  4-Phenyldihydrolutidindicarbonsäure(8,5)-Diäthylester  (S.  220)  (Gtüareschi, 
Grande,  C.  1899  H,  440). 

*  Jodmethylat  des  Aethylesters  CiyH^^OaNJ  =  C16H17O2N.CH3J  CeHg 

{S.383).     {B (Hantzsch,  B.  17,  2913};   vgl.   auch   H.  F.,   D.R.P.  ^ 

32280;   Frdl.  I,  203).  )L 

*  Methylcarbophenyllutidyliumdehydrid    C15H15O2N    [S.  383).  B.G^  ^CH 

[B (Hantzsch,   B.  17,  2914};    vgl.  auch  H.  F.,  D.R.P.  32280;  l|  | 

Frdl.  I,  203).  HgCCv      .CO 

*Methylirtes  Pseudostyril  des  Phenylpikolins  CigHjgON  =  ^^ 

{S.383).    {B (Hantzsch,  £.  17,  2916};    vgl.  auch  H.  F.,  D.R.P.  . 

32280;  Frdl.  1,  203).  CH3 
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4.  Säuren  c,4Hi808N. 

1)  2, 6-Dioxy-4-Methyl-5-Benzylpyridincarbonsäure(S) 
C6H6.CH,.C.C(CH3):C.C02H     j^-^^-j  ^^  Cyanmethylbenzylglutaconimid,  Hptw.  Bd.  IV, 

HO.C — N=C.OH 

S.  383,  Z.  5  V.  u. 

S.  383,  Z.  3  V.  u.  statt:  „ Privatmitth.''  lies:  „G.  18971,  369''. 

2)  l-a- Chinolylpenten (1) -ol(2)- säure (5)    NCgHß . CH : C(OH) . CHj . CH^ . CO^H. 

H^C.CiCH.CgHeN 
Lacton    Ci.HnOoN  =         |    >0  .       B.      Aus    dem    Succinimidchinaldin  (s.  u.) 

HpC.CO 
durch  4-8tdg.   Erhitzen   mit  conc.  Salzsäure  auf  100''  (Eibneb,   Lange,  A.  315,  356).  — 
Leuchtend' gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  108*'. 

H.C.CiCH.CgHeN 
Lactam,  Succinimidchinaldin  C14H12ON2  =        1     >NH  .      B.      Aus    äqui- 

H2C.CO 
molekularen  Mengen  Succinimid  und  Chinaldin  beim  Schmelzen  (7 — 8  Stunden)  mit  wenig 
Chlorzink  (E.,  L. ,  A.  315,  354).  —  Federförmige  Blättchen  (aus  heissem  Alkohol)  oder 
wetzsteinförmige,  schwefelgelbe  Krystalle  (aus  Benzol)  mit  violettem  Oberflächenschimmer. 
Schmilzt  bei  12«";  sublimirt  bei  weiterem  Erhitzen  zum  Theil  unzersetzt,  zersetzt  sich  bei 
220".  Geht  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  100"  in  das  Lacton  Ci4Hi,02N  (s.  u.) 
über.  -  CiHijON^.HCl.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  240».  —  (Ci4Hi,ON2.HCl)2PtCU. 
Prismen.  Zersetzt  sich  bei  215".  —  C14H12ON2.H2SO4.  Dottergelbe  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 218". 

5.  Säuren  C14H11O3N. 

1)  a-o-Carboxybenzoyl-a-Fikolin  H02C.CaH4.C0.CH2.C5H4N  siehe  bei  symm.  Pyro- 
phtalon,  S.  101,  Z.  5—7  v.  o. 

2)  ß-p-Tohiylpikolinsäure  s.  S.  119. 

rir\  r\ NH 

6.  Methylnaphtindolchinoncarbonsäure  Ci4H904N=CeH4<     -  >c.ch8. 

C  U .  O .  (^(C  Ug  U) 
Methyl  -  N  -Aethylnaphtindolchinoncarbonsäureäthylamid 

CeH4<^^'-  ^^^'"'^>C.CH3,  s.  Spl  Bd.  II,  S.  1144. 

'    *^CO.C.C(CO.NH.C2H5)*^         8,         z' 

7.  2,4,4-Trimethyl-3,4-Dihydrochino-/?-Methylcumarilsäure  CieH^OaN  = 

CH2.C(CHs)2  .C.CH :  C— C(CH3) 

C(CH3) :  N C.CH :  C.O.C.CO2H " 

CH2  .C(CH3)2.C.CBr :  C— C.CHj 

QCHa) :  N C.CBr :  C.O.C.CO2H' 

dem  Tribrom-2,4,4-Trimethyl-3,4-Dihydrochino-(?-Methylcumarin  (S.  217)  oder  (besser)  aus 
dem  5,8(?),6^62-Tetrabromlacton  des  2,4,4-Trimethyl-6-Methopropenylsäure-7-Oxy-3,4-Di- 
hydrochinolins  (S.  174)  durch  Kochen  mit  10"/oiger  alkoholischer  Kalilauge  (v.  Pechmann, 
Schwarz,  5.  32,  3703).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  206"  (unter  Zersetzung).  Conc.  Säuren 
lösen  mit  blaugrüner  Fluorescenz.  FeCla  färbt  die  alkoholische  Lösung  violett.  Beim 
Erhitzen  der  Säure  entsteht  das  zugehörige  Cumaron  als  weisses,  sich  an  der  Luft  blau- 
färbendes Sublimat,  neben  anderen  Producten. 

Methylester  Ci7H„03NBr2  =  CiaH^4Br2N03.CH3.  B.  Aus  dem  in  Aether  suspen- 
dirten  Silbersalz  der  Säure  (s.  o.)  und  CHgJ  (v.  P.,  Sch.,  B.  32,  3703).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  138".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

8.  Säuren  CibHibOsN. 

1)  Benzoylcollidincarbonsäure  s.   Hptw.  Bd.  IV,   S.  157 ;    Berichtigung   der  Be- 
xifferung  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  119. 

2)  2, 6  -Dimethyl  -  4  -Thenyl -  3  -Acetopyridincarbonsäure  (5) 

C8H5.C<gg^-^yi:g}gg^3)^N.     Aethylester  CisHieOgN  =  CieHi4N03(C2H,).    B.    Aus 

dem  entsprechenden  Dihydroproduct  (S.  217)  durch  verdünnte  Salpetersäure  (Knoevenaqel, 
RoscHHAUPT,  B.  31,   1028).  —  Weiss.     Schmelzp.:  85—86".     Leicht  löslich  in  Säuren. 


5,8(?)-Dibromderivat  CieH,503NBr2  =  ;,,^Vt  '  xt       ;;"^t.  '  ;^  ^  ;;*^^  tt-     ^-     ^^^ 
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2.   *Dicarbonsäuren  der  Basen  CnHjn-isN  (Ä  554— 5S7). 
I.  *  Säuren  C13H9O4N  (S.  384-385). 

2)    *  ß-o-Carboxyphenylpyridin-a- Carbonsäure      H02C.CeH4.C5H3(C02H)N. 
(S.  384— 385).     Schmelzp.:  196—197"  (Marckwald,  Dettmer,  B.  35,  297). 

CeHi.CO 
Anhydrid  C13H7O3N  =  NC6H3<    "^      •     .     B.     Durch  Erwärmen    von    1  Tbl.    der 

Säure  mit  4  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  höchstens  120''  (M.,  D.,  B.  35,  297).  —  Krystalle 
aus  Benzol.  Schmelzp.:  183".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Benzol 
und  Aether. 

j9-o-Carboxyphenylpyridin-a-Carbonsäureamid  Ci3Hi(,03N2  =  HO2C  .  C6H4. 
C5H8(CO.NHg)N.  B.  Durch  Lösen  des  Anhydrids  (s.  o.)  in  wässerigem  Ammoniak  (M., 
D.,  B.  35,  298).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  200".  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
Säuren  und  Alkalien.    Wird  von  alkalischer  Bromlösung  zu  Oxyisochino-j?- Pyridin  oxydirt. 

—  Dichromat  Ci3Hio03N2.H2Cr207.  Gelbe  Kryställcben.  Schwer  löslich.  —  Pikrat 
Ci3H,o03N2 . CgHgOyNs.  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  174—175".  —  Ag.CisHgOaNa. 
Kryställcben. 

I  a.  2, 6-Dioxy-4-Phenylpyridindicarbonsäure  (3, 5)  CiaHgOgN  =  nC6(OH)2(C02H),. 

CsHg. 

Dinitril  (Phenyldicyanglutaconimid)  C13H7O2N3  +  3H2O  =  NC6(OH),(CN)2.CeH5 
-{-  3H2O.  B.  Entsteht  in  Form  seines  Amraoniumsalzes  durch  Einwirkung  von  NH3  auf 
ein  Gemisch  von  Benzaldebyd  und  Cyanessigester  (neben  einer  Substanz  vom  Schmelzp.: 
169")  (GuARESCHi,  C.  1899  II,  118).  —  Farblose  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  234—235". 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer.  —  Salze:  (NH4)Ci3H802N8  -|-  2H2O.  Farblose 
Nadeln  aus  Wasser.    Unlöslich  in  Salzsäure.  —  Ba(Ci3H602N3).,  -|-  4(4V2)H20(?).    Prismen. 

—  Fe(Ci3Ha02N3)2  +  11(12)H20(?).  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  löslich  in 
warmem  Wasser.  —  Fe(C,3Hg02N3)3  +  9H20(?).  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit 
siedendem  Wasser  in  ein  ziegelrothes  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  (Ci3H50jN3)2 
FeOH  (Nadeln).  —  Cu(Ci3H602N3)2  +  6H2O.  Gelbe  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  die 
beim  Erwärmen  auf  100 — 105"  ihr  gesammtes  Krystallwasser  verlieren,  sich  kaffeebraun 
färben,  um  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Wiederaufnahme  von  6H2O  ihre  ursprüng- 
liche Gelbfärbung  wieder  anzunehmen.  —  Cu(Ci3H802N3)2  -\-  4NH8  -{•  H^O.  Blaue  Nadeln. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  mit  siedendem  Wasser  sich  zersetzend,  an  der  Luft  und  über 
CaCl2  beständig.  Geht  bei  100—125"  in  die  grüngefärbte  Verbindung  Cu(Ci3H602N8)2 
-j-  2  NH3  über  und  verbrennt  ähnlich  wie  Sulfocyanquecksilber.  —  Ag.CijHeOjNa.  Weisser 
Niederschlag.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Ib.  2,6-Dioxy-4-p-0xyphenylpyridindicarbonsäure(3,5)  CisHgO^N  =  nC6(0H)j 

(C02H)2.CeH4.0H. 

Methyläther     des    Dinitrils     (Methoxyphenyldicyan-  C.C6H4 .0.CHg 

glutaconimid)  C14H9O3N3  =  -^q  HC^^^C  CN 

B.     Ein  Gemisch    von   7  ccm   Anisaldehyd    und    12  ccm   Cyan- 
essigester wird  mit  40  ccm  Ammoniak  (D:  0,914)  versetzt  (Güa-  r^j,  p         p^^ 
BESCHI,  C.  1899  II,    118).    —    Farblose    Krystalle    mit    2  Mol.           yja..K.^yv^Kj 
Krystallwasser,    Löslich  in  Wasser.  —  (NH4)Ci4H803N3  -j-  H2O.  N 
Nadeln.   —   Ferrosalz.    Weisser  krystallinischer  Niederschlag. 

—  Cu(Ci4H803N3)2  +  4NH3  -f  H2O.  Nadeln.  —  Ag.Ci4H808N3.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag.    Löslich  in  viel  siedendem  Wasser. 

Ic.  Benzoylpikolinsäure-Bz-Carbonsäure  c^jisOsN  s.  s.  128— 129. 

3  a.  Dioxybenzoylpyridindicarbonsäure  c,4H90,n  =  (HO)2C6H3.co.C5H2(C02H)2N. 

Dimethyläther ,    Papaverinsäure   CiaHi807N  s.  S.  131 — 132. 

4.  *  Säuren  C15H13O4N  (ä  386—387). 

2)  *  2, 6 -Dimethyl  -  4  -Phenylpyridindicarhonsäure  (3, 5) ,   y  -Phenyllutidin- 

dicarbonsäure  NC5(CH3)2(C02H)2.CeH5  (Ä  386—387). 

S.  386,  Z.  21  V.  u.  füge  hinxu:  „K:  0,012  {Ostwald,  Ph.  Gh.  3,  394)''. 
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4-p-Chlorphenyllutidinclicarbonsäure  CigHiaO^NCl  =  NCb(CH3)2(C02H)2.C8H4C1. 
B.  Aus  dem  Ester  (s.u.)  durch  siedendes,  lO^iges,  alkoholisches  Natron  (v.  Walther, 
Ratze,  J.  pr.  [2]  65,  289).  —  Weisses  Pulver.  Schmilzt  bei  274"  unter  Bildung  von 
4-p-Chlorphenyllutidin.  In  den  gebräuchlichen  Mitteln  unlöslich.  Giebt  mit  Pyridin  ein 
schwer  lösliches  Salz. 

Diäthylester  C,9H2o04NCl  =  NC6(CH3),(C02 .  C^Hs)^ .  CeH.Cl.  B.  Aus  dem  ent- 
sprechenden Dihydroester  (S.  220)  durch  salpetrige  Säure  in  Alkohol  (v.  W.,  R.,  J.  pr.  [2] 
65,   289).    —    Weisse  Nadeln   aus   Petroleumäther.     Schmelzp.:  67**.     Leicht   löslich   in 

Alkohol. 

*m-Nitrophenyllutidindicarbonsäurediäthylester  CigHjoOßNs  =  NC6(CH3)2(C02. 

C2H5)2.C6H4.NÜ2  (Ä  386  —  387).     {B (Lepetit,   B.   20,  1339;}    Höchster  Farbw. 

D.R.P.  42  295;  Frdl.  I,  195). 

*in-Aminoplienyllutidindicarbonsäurediäthylester  CigHajO^Na  =  NC5(CH3)2(C02. 

C2H5)2.C6H4.NH2    (S.  387).     \B (Lepetit,   B.   20,   1340;}    H.  F.,   D.R.P.   42295; 

Frdl.1,  195). 

4.  *Ketone  {S.  388). 

S.  388,  Z.  3  u.  Z.  14  v.o.  statt:  „ Phenylpyridinketon"  lies:  „ Phenylenpyridin- 
Ueton'K 

3,5-Diaceto-4-Phenyllutidin  c„Hi,02N  =  CH3.C0  CHg 

B.     Aus   dem  entsprechenden   Dihydroproduct  (S.  228,  Nr.  7  a)    durch  / ^ 

verdünnte  Salpetersäure  oder  salpetrige   Säure  (Knoevenagel,  Rusch-  C6H6-<^  yN 

HADPT,  Ä  31,  1027).  —  Weisses  Pulver.    Schmelzp.:  188 «.     Leicht  lös-  \ ^ 

lieh  in  Säuren.  CHg.CO   CHj 

I.    *Basen  CnH2„_,5N  {S.  389-404). 

I.  *  Basen  C12H9N  (ä  389—394). 


S.  389,  Z.  3  V.  0.  die  Structurformel  muss  lauten : 


NH^ 


2)  *ß,ß-NaphHndol  C,oH6<^^>CH  von  Schlieper  (S.  389).  Constitution  vgl.  auch: 
Hinsberq,  Simcoff,  B.  31,  252. 

3)  *Carbazol  CeH4^^^^CeH4  {S.  389—394).  B.  Durch  Destilliren  von  Phenyl- 
aziminobenzoesäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1154)  mit  Kalk  (Ullmann,  B.  31,  1697).  Aus  dem 
Tetrazoniumchlorid  des  2,2'-Diaminobiphenyls  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  958,  Z.  1  v.u.)  durch 
Kupferpulver  bei  — 5"  bis  — 2**  in  geringer  Ausbeute  (v.  Niementowski ,  B.  34,  3331). 
—  Schmelzp.:  238**.  Molekulare  Verbrennungswärme:  1474,8  Cal.  (const.  Volumen) 
(Bebthelot,  Andr:6,  C.  r.  128,  968). 

S.  390,  Z.  27  V.  u.  hinter:  „Löst  sieh"  schalte  ein:  „bei  Gegenwart  von  Isatiti". 

Carbazolpikrylchlorid  C24Hi30i2N,Cl2  =  C,2H9N.2CeH2Cl(N02)3.  B.  Durch 
mehrstündiges  Kochen  von  Carbazol  und  Pikrylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  51)  in  Alkohol 
(Wedekind,  B.  33,  434).  —  Gelbrothe  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Ligroin).  Sintert  gegen 
150»;  schmilzt  bei  160— 165». 

Bromearbazol  CigHgNBr  {vielleicht  identisch  mit  dem  S.  391  aufgeführten  3-Brom- 
carbaxol).  B.  Durch  Einwirkung  von  KBrOg  auf  die  mit  Salzsäure  und  Bromkalium- 
lösung versetzte  Eisessiglösung  des  Carbazols  (Vaubel,  Z.  Ang.  14,  784).  —  Schmelz- 
punkt: 197,50. 

Dijodcarbazol  Ci2HyNJ2  =  (CeHaJljNH.  B.  Durch  S-stdg.  Kochen  von  50  g 
Carbazol  mit  200  g  gelbem  HgO,  200  g  Jod  und  2  Liter  Alkohol  und  Vermischen  der 
heiss  filtrirten  Lösung  mit  einer  Lösung  von  200  g  KJ  in  2  Liter  Wasser  (Classen, 
D.R.P.  81929;  Frdl.  IV,  1096).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  184".  Un- 
löslich in  Wasser,  sonst  leicht  löslich. 

*N-Nitrosocarbazol  C12H8ON2  =  Ci2H8>N.NO  (Ä  391).  B.  Aus  Carbazol  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  indifferenten  Lösungsmitteln  wie  Benzol  u.  s.  w. 
(WiRTH,  D.R.P.  122852;  Frdl.  VI,  48).  —  Die  Lösung  in  Eisessig  giebt  mit  conc. 
Salzsäure  p-Nitrosocarbazol  (gelb-blaugrünes  Pulver)  (Schott,  D.R.P.  134983;  G. 
1902  II,  1165). 


Juli  1903.] 


I.   *  BASEN  CiiH2n_,5N. 


\ir,391—394\ 


233 


•NO, 


NH 


•3-Nitroearbazol  Cj^HgOgNa  =  /\ 

(S.  391).    Darst.    Durch  Nitriren  von  Carbazol  in  Eisessig  oder  durch 

Kochen  von  N-Nitroso  3-Nitrocarbazol  (s.u.)  mit  Amylalkohol  (Rüff, 

Stein,  B.  34,  1672,  1679).  —  Schmelzp.:  205"  (corr.  208,5»). 

C.HslNO») 
N-Nitroso -3-Nitrocarbazol  C12H7O3N3  =   •  >N.NQ 

CeH4 

B.  Durch  Einleiten  von  gasförmiger  salpetriger  Säure  (aus  Stärke  und  Salpetersäure)  in 
100  g  Carbazol,  aufgeschlämmt  in  500  g  Eisessig  bei  55—60"  (R,,  St.,  B.  34,  1677).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  164"  (corr.  166,5")  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  Chloroform,  leicht 
löslich  in  heissem  Essigäther,  schwer  in  Ligroi'n.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Amyl- 
alkohol unter  Abspaltung  der  Nitrosogruppe  in  3-Nitrocarbazol  (s.  0.)  über. 

lieber  Dinitroearbazole  vgl.:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  46438;  Frdl  II,  447; 
WiRTH,  D.R.P.  128  853;  Frdl.  VI,  58. 

S.  392,  Z.  14  V.  u.  statt:  ,,3,7 "  lies:  „3,6 ". 

a-Brompropionylcarbazol  CijHi^ONBr  =  (CaHJ^N.CO.CHBr.CHa.  B.  Durch 
Kochen  von  Carbazol  und  Brompropionylbromid  in  Benzollösung  (Bischoff,  B.  31,  2849). 
—  Krystalle  aus  Ligroi'n.  Schmelzp.:  125".  Löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  CSg, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  Umsetzung  mit  Natriumphenolat : 
B.,  B.  34,  2142. 

a-Brombutyrylcarbazol  CieHi40NBr  =  (C8H4)8N.CO.CHBr.C2H5.  Farblose 
Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  130"  (B.,  B.  31,  2850). 

a-Bromisovalerylcarbazol  C^HigONBr  =  (C9H4)2N.CO.CHBr.CH(CH3)j.  Nädelchen. 
Schmelzp.:  130"  (B.,  B.  31,  2850). 

Ueber  Dinitrocarbazolmonosulfonsäuren  siehe:   Wieth,  Schott,  D.R.P.  128854; 

C.  19021,  608. 

3-Oxycarbazol  C12H9ON  = 
B.  Aus  dem  3-Diazocarbazol  durch  Verkochen,  in  schlechter  Aus- 
beute (RuFF,  Stein,  B.  34,  1683).  —  Nadeln  aus  Xylol.  Schmelzp.: 
255—256"  (corr.:  260—261").  Lichtempfindlich.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Chloro- 
form und  Benzol. 

Diacetylverbindung  CigHiaOgN.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  113 — 114" 
(R.,  St.). 


/\ /\, 


OH 


NH 


-CH 
-NH 


>CH 


4)  ß-Naphtindol : 

B.  Durch  trockene  Destillation  von  mit  der  doppelten  Menge 
Zinkstaub  gemischtem  j?-naphtindolsulfonsaurem  Kalium  (Hinsberg, 
SiMCOFF,  B.  31,  251).  —  Schmelzp.:  39—40".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  CHCI3,  ziemlich  löslich  in  Ligroin,  schwer  in 
Wasser.  Die  Krystalle  färben  sich  an  der  Luft  leicht  grau.  Die 
Fichtenspahnreaction,  mit  der  alkoholischen  Lösung  angestellt,  ist  intensiv  blauviolett. 
Derivate  des  Naphtindols  s.  Hpttv.  ßd.  II,  S.  623-624  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  342. 

CH 

5)  Acenaphtenimin  CioHe<;-     >NH.     B.     Beim  5-stdg.  Kochen  einer  Lösung  von 

CH 
2  g  Aceuaphtenchinondioxim  in  etwa  700  ccm  Eisessig  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
Kupferchlorürlösung  und  40  g  Zinkpulver  (Francesconi,  Pirazzoli,  O.  33  I,  49).  —  Farb- 
lose rhomboidale  Tafeln.  Schmelzp.:  97".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer 
in  Aether  und  heissem  Wasser.  Giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  blaue  Fluorescenz,  Die 
wässerige  Lösung  zeigt  starke  alkalische  Reaction.  —  C12H9N.HCI.  Farblose  Prismen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  280".  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
—  CijHgN.HaPtClg.  Rothe  prismatische  Krystalle.  Schmelzp.:  230— 232".  —  Acetat 
CioHaON.C2H402.  Farblose Kryställchen.     Schmelzp.:  104". 

CH 

6)  Benzylenpyridine  Gf^Yi^— ^^CsHgN.      Ketoderivate    s.   Phenylenpyridin- 

ketone,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  388  {Bericht igmig  des  Namens  s.  Spl.  Bd.  IV,  S.  232). 


Verbindungen  C12H9ON.  a)  Phen- 
oxazin  (Formel  I)  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  713; 
ebenda  sein  Dinitroderivat. 

Phenazoxon  CuH^OjN  =  Formel  II.  B. 
Durch  Oxydation  von  Phenoxazin  mit  FeClg  in 
kaltem  Eisessig  und  Einwirkung  von  siedendem 
Wasser  auf  das  primär  entstehende  Oxyphen- 


Formel  I 
NH 


Formel  II 


o/\/\o/\/ 

I I 
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'X^ 


0 


azoxoniumchlorid  (Kehrmann,  Saager,  B.  35,  341).  —  Goldbraune  Blättchen  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  216 — 217°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  etwas  in  Alkohol  und  siedendem  Wasser 
mit  orangerother  Farbe,  unlöslich  in  Alkalien.  Lösung  in  conc.  Schwelsäure  in  dünner 
Schicht  röthlichbraun,  in  dicker  Schicht  schmutziggrün,  auf  Zusatz  von  Wasser  rothbraun, 
dann  hellorangegelb.  —  Die  Salze  werden  von  Wasser  zerlegt. 

Phenoxazin-o-Chinon  (Bz-I-Oxybenzolazoxindon)  C12H7O3N  = 

C6H4<gy(«>CeHj(:0)2'^'«  oder  C9H4<^>CeH2(:0).OH.     B.     Bei  3-tägiger  Einwirkung 

von  Kaliumferricyanid  auf  o-A,minophenol  in  verdünnter  Salzsäure,  neben  Triphendioxazin 
und  anderen  Producten  (Diepolder,  B.  35,  2817).  Durch  10-stdg.  Kochen  von  Bz-I-Amino- 
benzolazoxindon  mit  SO^/oiger  Essigsäure  (D.).  Aus  2, 5-Dioxychinon  und  o-Aminophenol 
(D.).  —  Darst.  Durch  Oxydation  einer  heissen  Lösung  von  o-Aminophenolchlorhydrat 
mit  FeClg  (D.).  —  S-förmige  Kryställchen  aus  Eisessig;  braune,  bläulich  schimmernde 
Nadeln  aus  100  Thln  Xylol.  Schwärzt  sich  bei  240—250";  schäumt  bei  278«  auf.  Löslich 
in  viel  Eisessig  oder  Xylol  mit  gelber  Farbe.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  dunkelroth, 
nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  gelbroth.  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
von  wenig  SnClj  blau  gefärbt  (bezw.  gefällt),  von  viel  SnClj  entfärbt.  Natronlauge 
spaltet  in  2, 5-Dioxychinon  und  o-Aminophenol.  Condensirt  sich  mit  o-Phenylendiamin 
zu  Triphenazinoxazin ,  mit  0 -Aminodiphenylamin  zu  Triphenoxazin-N-Phenylazin  und 
anderen  Producten. 

Bz-I-Acetoxybenzolazoxindon  C,4H904N  =  C8H4<^^^CeH2^Q  p^  prr  .  B.  Durch 

3-stdg.  Kochen  von  Bz-LOxybenzolazoxindon  (s.  o.)  mit  Essigsäureanhydrid  +  Natrium- 
acetat,  neben  höherschmelzenden  Producten  (D.,  B,  35,  2820).  —  Orangegelbe,  gold- 
glänzende Blättchen.     Schmelzp.:  225—226°. 

N-Methylphenoxazin-o-Chinon  C13H9O9N  =  ^-v^^    yN(CH3)v     ^v 

B.    Durch  Oxydation  von  o-Methylaminophenol-Sulfat  mit       ^    ^'''^  ^r      ^:0 

wässeriger  Kaliumferricyanidlösung  (D.,  B.  32,  3521).  — 
Dunkelrothe,  grünglänzende,  lanzettförmige  oder  nadelige 
Krystalle  aus  Chloroform,  die  an  der  Luft  matt  werden. 
Schmelzp.:  212 — 218"  (unter  Zersetzung),     Schwer  löslich, 

ausser  in  Chloroform  und  Eisessig.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  dunkelroth,  nach 
Wasserzusatz  gelbroth.  Mit  SnClj  nehmen  die  Lösungen  eine  grünlichblaue  Färbung 
an.  Löst  sich  in  warmer  Natronlauge  mit  dunkelviolettbrauner  Farbe  unter  Spaltung  in 
o-Methylaminophenol  und  2, 5-Dioxychinon.  Mit  o-Aminophenol  entsteht  das  Triphendiox- 
azin, mit  o-Phenyleudiamin  das  N-Methyltriphenazinoxazin  und  mit  salzsaurem  o -Amino- 
diphenylamin das  N-Methyltriphenoxazinphenylazoniumchlorid. 

Monoxim  CsHieOaN^  =  C6H4<^^^^>CeH2(:0)(:N.0H).  B.  Durch  30-stdg.  Er- 
wärmen des  Chinons  (s.  0.)  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  in  Methylalkohol  auf  65"  (D., 
B.  32,  3524).  —  Mikrokrystallinisches  rothbraunes  Pulver.  Färbt  sich  bei  185"  dunkel 
und  schmilzt  bei  200  —  201"  unter  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig  mit 
gelbrother  Farbe,  sonst  schwer  löslich. 

Diaeetyl  -  o  -  dioxy  -  N  -  Aethylphenoxazin  ^^  ^  0 

CisH^O.N  == 

B.  Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  -|-  Essigsäure- 
anhydrid auf  N -Aethylphenoxazin-o  Chinon  (s.u.) 
(D.,  B.  31,  497).  —  Nadeln  (aus  hochsiedendem  ^-^  \N(C2H5)^ 
Ligroin).  Schmelzp.:  110".  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Ligroin,  sonst  leicht  löslich.  Die  blaue  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird 
beim  Verdünnen  grünlichblau,  beim  Stehen  hellgrün  und  schliesslich  bräunlichgelb.  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  eine  blaue  Lösung,  aus  welcher  sich  blaue 
unbeständige  Kryställchen  abscheiden.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  FeClj  violett- 
roth  gefärbt. 

N-Aethylphenoxazin-o-Chinon  C14H11O3N  =  CeH4<2.7TTr;>C6H2(:0)2.  B.  Durch 

Oxydation  von  o-Aethylaminophenol  mit  Chromsäure  (D.,  B.  31,  495).  —  Dunkelrothe, 
metallisch  grünglänzende  Nadeln  aus  CHCI3.  Giebt  beim  Zerreiben  ein  hellrothes  Pulver 
vom  Schmelzp.:  226".  Grösstentheils  unzersetzt  sublimirbar.  Ziemlich  löslich  in  CHCI3 
und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  dunkelrothe  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  wird  auf  Wasserzusatz  gelbroth.  Schwach  basisch.  Wird  von  Aetzalkalien 
rasch  zersetzt.  Die  Lösung  in  NaHSOg -Lösung  wird  beim  Erhitzen  mit  Mineralsäuren 
orangefarben,  dann  grün,  schliesslich  blau  und  scheidet  beim  Erkalten  blaue,  leicht 
veränderliche  Kryställchen  ab.     Fügt  man  zu  Lösungen  des  Chinons  SnClg,  so  tritt  eine 


•O.CO.CH3 
•O.CO.CHs 


Juli  1903.]  I.   *  BASEN  CnH^n-isN.     \ir,394—395)  235 

schön  grünlichblaue  Färbung  auf.  Erhitzt  man  mit  SnCla,  so  wird  die  Flüssigkeit  farblos; 
beim  Verdünnen  färbt  sie  sich  rasch  grünlichblau  und  scheidet  nach  einiger  Zeit  blaue 
Kryställchen  (eines  Chinhydrons?)  ab.  Bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  -|"  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  Diacetyl-o-dioxy-N-Aethylphenoxazin  (S.  234).  Mit  o-Phenylendiamin 
entsteht  ein  Azin,  mit  Phenylhydrazin  entstehen  unter  Gasentwickelung  grünglänzende 
Kryställchen  vom  Schmelzp. :  210 — 211". 

Monosemicarbazon  C1BH14O3N4  =  Ci4HiiN02(:N.NH.CO.NH2).  B.  Aus  N-Aethyl- 
phenoxazin-o-Chinon  (s.  0.)  durch  überschüssiges  Semicarbazidchlorhydrat  und  Natrium- 
acetat  in  Eisessig  (D.,  B.  31,  499).  —  Eothe  Nadeln  (aus  Eisessig  +  Wasser),  die  sich 
bei  187**  dunkel  färben  und  bei  243°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sehr  wenig  löslich, 
unlöslich  in  Aether.  Die  violettrothe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  beim  Ver- 
dünnen roth. 

Dioxim  C14H13O3N3  +  IV2H2O  =  C,4HiiNO(:N.OH)2  +  lVi,H,0.  Hellgelbe  Täfelcben 
oder  Blätter  (aus  Alkohol  +  Wasser),  die  bei  100"  noch  172  Mol.  HjO  enthalten.  Färbt 
sich  bei  140"  unter  Zersetzung  dunkel.  Schwer  löslich  in  Aether  und  Essigester,  etwas 
leichter  in  CHCI3,  fast  unlöslich  in  Benzol,  löslich  in  heissem  Wasser  unter  Zersetzung 
(D.,  B.  31,  498). 

*  Verbindungen  CijHgNS  (S.  394).     b)  Phenthiazin  (Thiodiphenylamin)  und 

Derivate  C8H4<^^>C8H4  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  805  ff.  und  Spl.  Bd.  II,  S.  476  ff. 

Phenazthioniumbase  C12H9ONS  =  CaH4<^g,QTTy>C8H4.     B.     Die  Salze  entstehen 

bei  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  in  saurer  Lösung  auf  Thiodiphenylamin;  so 
bildet  sich  beim  Lösen  des  Thiodiphenylamins  in  englischer  Schwefelsäure,  wobei  Reduction 
eines  Theiles  der  H2SO4  zu  SO2  eintritt,  Phenazthioniumsulfat  (Kehrmann,  Vesely, 
Ä.  322,  34).  —  Bei  Einwirkung  von  Anilin-Chlorhydrat  bildet  sich  Anilinophenazthio- 
niumchlorid. 

Eisenchlorürdoppelverbindung  des  Phenazthioniumchlorids 

2 C6H4<^^p,^C6H4  +  FeClg.     B.     Beim   Eingiessen  einer  kalten,   alkoholischen  Lösung 

von  Thiodiphenylamin  in  überschüssige,  eiskalte  und  angesäuerte,  alkoholische  FeClg- 
Lösung  (K.,  V.,  Ä.  322,  37).  —  Blaugrüner  krystallinischer  Niederschlag.  Löslich  in 
Alkohol  mit  grünlich  orangerother  Farbe;  beim  Stehen  schlägt  die  Farbe  in  grün  um 
unter  Abscheidung  eines  grünen,  undeutlich  krystallinischen  Pulvers.  —  Bromid 
CijHgNSBr.  B.  Aus  Thiodiphenylamin  in  alkoholischer  Lösung  durch  Oxydation  mittels 
einer  etwas  HBr  enthaltenden  eiskalten,  alkoholischen  Bromlösung  (K,,  V.,  A.  322,  37). 
Olivgrünes  Krystallpulver  mit  graublauem  Metallglanz.  —  Pikrat  Ci8Hm07N4S.  B.  Man 
giesst  eine  bei  20"  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  1  Mol.  Thiodiphenylamin  in  eine 
auf  0"  abgekühlte,  alkoholische  Lösung,  welche  3—4  Mol.  Pikrinsäure  und  die  lV2-fach- 
theoretische  Menge  FeClg  enthält  (K.,  V.,  A.  322,  38).  Graugrünes  Krystallpulver. 
Löslich  in  englischer  Schwefelsäure  und  verdünnter  Salzsäure  mit  grünlich-orangerother 
Farbe.     Lässt  sich,  ohne  Veränderungen  zu  erleiden,  kurze  Zeit  auf  100"  erhitzen. 

c)  Aethenylaminothionaphtole  CioH6<g>C.CH3  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  870,  888. 

Phtalon  des  Aethenyl-2-Aminothioiiaplitols(l)  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  278. 

2.  *  Basen  C13H11N  {S.  394— 396). 

2)  * Pr-2-Methyl-ß-Naphtindol  CioHa<^Ty>C.CH3  {S.  394).    {B.    ....  (Schliepeb, 

A.  236,  181;}  vgl.  D.E.P.  38  784;  Frdl.  I,  153). 

4)  *  2-Styrylpyridin,  o-Stilbazol,  a-Stilhazol  NC6H4.CH:CH.CeH5  (Ä  395-396). 

B.  Durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd   auf  a-Pikolin  (S.  97)  in  Amylacetatlösung  bei 

Gegenwart  von  ZnClj  (10  Stunden  bei  200")  (Feist,  Ar.  240,  246).  —  Darst.    \ (Baü- 

BATH, )}.     Nach   dem  Abtreiben  des  Benzaldehyds  kocht  man  das  Product  mehrmals 

mit  verdünnter  Salzsäure  aus;  aus  dem  etwas  eingeengten  Filtrat  scheidet  sich  dann  das 
Chlorhydrat  der  Base  in  kugeligen  Nadeln  aus  (Ladenbüeg,  Kröner,  B.  36,  119). 

*Nitrostilbazol  C13H10O2N2  =  NC5H4.CH:CH.C6H4.N02  {S.  395).  a)  *m-Nitro- 
verbindung  (Ä  395).  Analog  der  o-Nitroverbindung  (S.  236)  (F.,  B.  34,  465;  Ar.  240, 
252).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  127".  —  C13H10O2N2.HCI.  Gelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  230".  —   CigH,o02N2.HAuCl4.     Schmelzp.:  187".     Sehr  wenig  löslich. 

*Dibromid  Ci3H,o02N2Br2  =  NC5H4.CHBr.CHBr.C6H4.NO2  {S.  395).  B.  Analog 
der  p-Verbindung  (S.  225)  (F.,  B.  34,  466;  Ar.  240,  253).  —  Prismen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  153". 
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b)  o- Nitroverbindung.  B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen  von  molekularen  Mengen 
a-Pikolin  (S.  97)  und  o-Nitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  9)  auf  220—225°  (F.,  B.  34,  465; 
Ar.  240,  255).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  95  — 960.  —  CigHioOjNa.HCl.  Weisse  Nadeln. 
Schmelzp.:  206  —  212°  (unter  Zersetzung).  —  (Ci3H,o02N.2.HCl)2PtCl4.  Amorph.  Schmilzt 
zum  Theil  bei  150°,  zersetzt  sich  bei  200°.  —  CijHioOaNg.HAuCU.     Krystallpulver. 

c)  p-Nitroverbindung.  B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen  molekularer  Mengen  p-Nitro- 
benzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  10)  und  a-Pikolin  (S.  97)  auf  225°  mit  oder  ohne  ZnCl^  (F., 
B.  34,  466;  Ar.  240,  248).  —  Drusen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  125—126°. 
Färbt  sich  an  der  Luft  roth.  —  C13H10O2N2.HCI.  Röthliche  Krystalle.  Schmelzp.: 
140— 180°.  —  (Ci3Hio02N2),H2HgCl4  4-H20.  Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  195°.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser.  —  (Ci3HioOgN2)2H2PtCl6.  Graues  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
206—207°  (Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  C13H10O2N2.IIAUCI4.  Grau- 
gelbes  Krystallpulver.     Schmelzp.:  205°  (Zersetzung).     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

•Oxy-«-Stilbazol  CisHuON  (Ä  395).  b)  *p-Oxystilbazol  (Ä  394).  *Methyl- 
äther,  p-Methoxy-a-Stilbazol  C,4Hi30N  =  NC6H,.CH:CH.C6H4.0.CH8  {S.  395).  B. 
Durch  36-stdg.  Erhitzen  von  10  g  a-Pikolin  (S.  97)  mit  14  g  Anisaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  59) 
und  etwas  ZnClj  auf  180  —  190°  (Bialon,  B.  35,  2787).  —  Blättchen  (aus  verdunstendem 
Alkohol).  Schmelzp.:  75°.  Unlöslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  —  C14H13ON.HCI. 
Gelbe  Nadeln  (aus  wenig  Wasser).  Schmelzp.:  200—201°.  —  *(Ci4Hi80N.HCl)2PtCl4. 
Sintert  bei  225°,  schmilzt  bei  230°.  Löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  —  C14H13ON.HCI. 
AuClg.     Orangefarbene  Flocken.     Schmelzp,:  178°.     Löslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

c)  l-Phenyl-2-a-Pyridyläthenol  (Desoxybenzazoin)  NC6H4.C(0H):CH.C9H5. 
B.  Durch  8 — 10-stdg.  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  o-Stilbazolbromid  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  395)  in  conc.  alkoholischer  Kalilauge  auf  115—125°  (Ladenburg,  Kröneb,  B.  30,  122). 
—  Gabelförmige,  gelbe  Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  50 — 51°.  Leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol  und  Chloroform.  Konnte  weder  mit  Hydroxylamin  noch  mit  Phenylhydrazin  in 
Reaction  gebracht  werden.  —  CigHuON.HCl  +  2H2O.  Nadeln  aus  Alkohol.  Sublimirt 
bei  95—100°.  —  (Ci3HiiON.HCl)2PtCl4.  Prismen  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  163 — 164°  (beginnt  bereits  bei  140°  sich  zu  zersetzen).  Löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  kaum  löslich  in  Aether.  —  Pikrat  CiaHuON.CeHjOjNg.  Gelbe  Blättchen 
(aus  viel  Alkohol).     Schmelzp.:  176  —  177°. 

l-Phenyl-2-a-Pyridyläthenolbenzoat  C20H1BO2N  =  NC5H,.C(0.C0.C6H5).CH.CeH5. 
Prismen  (aus  Aether  und  Alkohol).  Schmelzp.:  90—91°  (L.,  K.,  B.  36,  124).  —  Chlor- 
hydrat. Nadeln.  Schmelzp.:  128—129°.  —  Pikrat.  Rhombische  Tafeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  175 — 176°  (unter  Zersetzung).    Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Wasser. 

5)  * Dihydrophenanthridin    •*    *-^   *   (aS.  396).     N-Methylderivat   C14H18N   = 

C13H10N.CH3.  B.  Beim  Erhitzen  von  Phenanthridinjodmethylat  (S.  247)  mit  überschüssiger 
Natronlauge,  neben  N-Methylphenanthridon  (S.  247)  (Pictet,  Patry,  B.  35,  2535).  — 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  108°.  Fluorescirt  in  Alkohol  und  Aether 
blau.  In  verdünnten  Mineralsäuren  farblos  und  ohne  Fluorescenz  löslich.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.    Liefert  durch  Oxydation  an  der  Luft  allmählich  N-Methylphenanthridon. 

6)  * Dihydroacridin  C6H4<^^tt^C6H4  (S.  396).    Brechungsvermögen:  Pellini,  Loi, 
0.  32  II,  199. 

N-Methyldihydroacridin    C14H13N   =   C6H4<S^^)>C8H4.     B.     Beim    Erhitzen 

von   Acridinjodmethylat  (S.  245)   mit  Alkalien,    neben   N-Methylacridon  (S.  246)  (Pictet, 

Patry,  B.  35,  2536).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  und  Wasser).    Schmelzp.:  96°.    Unlöslich 

in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren.    Ziemlich  löslich  in  Alkohol  ohne  Fluorescenz.    Oxydirt 

sich  an  der  Luft  langsam  zu  N-Methylacridon. 

CO 
Keto-Dihydroaeridin   CeH4<jTTT>C6H4  und  Derivate  .<(.  Acridon  u.  s.  w.,  Hptw. 

Bd.  IV,  S.  406-407  u.  Spl.  Bd.  IV,     S.  246. 

8)  3-Methylcarhazol  CsH4^^^^C6Ha.CH3.     B.     Durch  Destilliren  von  p-Tolyl- 
aziminobenzoesäure  mit  Kalk  (Ullmann,  B.  31,  1697).  —  Schmelzp.:  207°. 

9)  Dihydroanthrapyridine    '^G^Bi^^^^G^B.i.      Diketoderivate   s.    Anthra- 

pyridinchinone,  Hptw.  Bd.  iv,  s.  186. 

CH   N 
Verbindungen  G^gRy^O^.    a)  a-Naphtyloxazolin   •    '^'    y-C.CiQH.j  s.  Spl  Bd.  II, 

S.  864.  ^^-^ 
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b)  (?-Naphtyloxazolin  s.  Spl  Bd.  II,  S.  866. 

c)  Methylphenoxazin:  NH 
B.  Aus  Brenzkatechin  und  4-Ammokresol(3)  (Kehruann,  Urech,  ä. 
322,  17).  —  Fast  farblose,  körnige  Krystalle  (aus  siedendem  Ligroin). 
Schmelzp.:  123 — 125*.  In  den  meisten  Lösungsmitteln  leichter  lös- 
lich als  das  niedere  Homologe  (vgl.  S.  233).  Löslich  in  englischer 
Schwefelsäure  mit  rothvioletter,  beim  Erwärmen  intensiver  werdender  Ö 
Farbe.     Liefert  mit  Oxydationsmitteln  Oxoniumsalze. 

d)  Derivat  eines  Methylphenoxazins  mit  ungewisser  Stellung  der  Methyl- 
gruppe s.  Oxytoluphenoxazon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  411. 

CHj.S 
Naphtytthiazoline  CigHuNS  =   •         ^C.CioH,. 

CHj.N 

a-Napbtylverbindung  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  865. 

i5-Naphtylverbindung  5.  Spl.  Bd.  II,  S.  867. 

3.    *  Basen   C^HiaN  (S.  396—398). 

5)  *4-Methylstilbazol(2),  4-3Iethyl-2-Styrylpyridin  NC6H3(CH3)(CH:CH.C8H5) 

[S.  397).  4-Methyl-2-p-Nitrostyrylpyridin  Ci^Hi^OaNa  =  NC5Hs(CH3).CH:CH.C6H4. 
NO2.  B.  Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  5  g  2,4  Dimethylpyridin  mit  6  g  p-Nitrobenzaldehyd 
und  6  g  Wasser  auf  130 — 135";  Ausbeute:  10  7o)  neben  25  70  p-Nitrophenyl-a,j'-Lutidyl- 
alkin  (S.  227)  (Knick,  B.  35,  2790,  2792).  —  Gelbliche  Blättchen,  Schmelzp.:  1340.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  CS^,  unlöslich  in  Wasser.  —  CI14H12O2N2.HCI. 
Gelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  234— 235*>.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  C14H12O2N2. 
HCl.HgClj.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  187».  —  (Ci^HijOjNa.HCOjPtCU.  Schmelz- 
punkt: 237"  (unter  Zersetzung).     Unlöslich  in  Wasser  und  Salzsäure. 

S.  398,  Z.  1  V.  0.  statt:  „192''  lies:  „106''. 

9)  *  2-Fhenyldihydroindol  G^\{i<^^G}i.C^Ti.^  (S.  398).       ^  ^ 

l-Nitroso-5-Nitroderivat  C14H11O3N3  = 
B.    Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische 
Phenyldihydroindollösung  (Störmer,  Dragendorff,  B.  31,  2541). 
—  Hellgelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  160". 

NH.CH.CH3 
11)    Dihydro-ß-Naphtochinaldin    CioH8<^         •  .      B. 

CH:CH 

Destillation  der  Hydro-(?-Naphtoglaukoninsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1221)  (Döbner,  B.  31, 
694).  —  Oel,  über  300"  siedend. 


-CHj 

I 
^CH.CgHj 


N.NO 
Durch    trockene 


NH 


12)  2, 7-Diinethylcarbazol : 

B.    Aus  diazotirtem  2,2'-Diamino-4,4'-Dimethylbiphenyl  (Spl.  zu 

Bd.  IV,  S.  983)  durch  Einwirkung  von  KSH  bei  —5",  Erwärmen      HsC-^  ^^  ^^  ^-CH, 

des  primär  gebildeten  gelben,  flockigen  Products  erst  auf  50", 

dann  bis   zur  Destillation    (v.  Niementowski  ,  B.  34,  3335).    — 

Farblose  Nadeln   aus  Alkohol.      Schmelzp.:  283".      Sehr  wenig 

löslich  in  Wasser,   massig  löslich  in  organischen  Flüssigkeiten. 

13)  3,7-Dimethylcarhazol  CHa.CeHg-^^i^^CeHg.CHg.  B.  Durch  Destilliren  von 
3-p-Tolyl-3,4-Aziminotoluol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1146)  (Ullmänn,  B.  31,  1697).  —  Schmelz- 
punkt: 224"  (corr.). 


/CH9.CH 


1 4)  o-Iniinobibenzyl : 
B.  Entsteht  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  (3  g) 
2,2 -Diaminobibenzyl  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  983)  mit  (3  g)  ent- 
wässertem 2,2'-Diaminobibenzyl-Chlorhydrat  auf  265  —  275" 
während  26—30  Stunden  (Thiele,  Holzinger,  A.  305,  100). 
—  Prismen,  monoklin  (Fels).  Schmelzp.:  110".  Leicht 
löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwerer 
in  Ligroin.  Giebt  mit  HNOj-haltiger  Schwefelsäure  eine  der  Diphenylaminreaction  ähnliche 
lichtblaue  bis  grüne  Färbung.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  die  ätherische  Lösung  fällt 
ein  äusserst  leicht  zersetzliches  Chlorhydrat. 

Nitrosamin  C14H12ON2  =  C14H12N.NO.  B.  o-Iminobibenzyl  wird  in  absoluter 
ätherischer  Lösung  unter  guter  Kühlung  mit  jeweils  kleinen  Mengen  von  NaNOj  und 
Eisessig  versetzt  (Th.,  H.,  A.  305,  102).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  120". 
Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe. 
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L-CH:CH.CeH4.CH8 


N 


15)  p'Methylstilbazol(2): 
B.  Durch  lO-stdg.  Erhitzen  von  10  g  a-Pikolin  (S.  97)  mit 
12  g  p-Toluylsäurealdehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  40)  und  etwas 
Chlorzink  auf  180«  (Dierio,  B.  35,  2774).  —  Krystalle  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  82".  Unlöslich  in  Wasser, 
sonst   leicht   löslich.    —    C14H13N.HCI   +   H^O.      Hellgelbe 

Nädelchen.  Sintert  bei  170",  schmilzt  bei  190—191".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol, unlöslich  in  Aether.  —  CiiHiaN.HCl.HgCla.  Gelbliche  Nädelchen.  Schwärzt  sich 
bei  219",  schmilzt  bei  225"  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
inAetber.  —  (Ci4Hi3N.HCl)2PtCl4  +  2H2O.  Krystallinisch.  Schmelzp.:  194-195"  (unter 
Gasentwickelung).  Löslich  in  viel  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  — 
CiiHijN.HAuCU.  Köthliche  Nadeln.  Schmelzp.:  180—181"  (unter  Gasent Wickelung). 
—  Pikrat    Ci4Hi8N.CeH307N8.     Nadeln.     Schmelzp.:  193—194". 

16)  2-ß-Hydrindylpyridin  C8H4<gg*>CH .  C5H4N.     Oxyderivat,  Pyrophtalol 

C14H13ON  =  C6H4<^2j^^^CH.C5H4N.     B.     Durch  ö-stdg.  Einwirkung  von  Zinkstaub 

+  Eisessig  auf  symm.  Pyrophtalon  (S.  101)  (v.  Hüber,  B.  36,  1655).  —  Dunkelgelbes 
Oel.  Kpi«:  140—160".  —  C14H13ON.HCI.  Nädelchen.  Schmelzp.:  72".  Schwer  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Ci4Hj30N.HCl.HgCl2.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 172".  Löslich  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  —  (Ci4Hi30N. 
HCl)2PtCl4.  Braungelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  175"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C14H18ON.HAUCI4.  Hellgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  146—147".  Löslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  — 
C,4Hi80N.HN08.  Spiesse.  Schmelzp.:  135".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  un- 
löslich in  Aether.  —  Pikrat  Ci4H,sON.C6H307N8.  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  126". 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Das  Jodmethylat  bildet 
dunkelrothe  Nädelchen  vom  Schmelzp.:  130",  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in 
Alkohol  löslich  und  zersetzt  sich  rasch  an   der   Luft. 

Benzoat  C21H17O2N  =  C6H4<Sq  cO  C  H  )>CH.C5H4N.     Nädelchen  aus  Aether. 

Schmelzp.:  36—37"  (v.  H,,  B.  36,  1656). 

PO 
Diketoderivat  des  2-j?-HydrindylpyridinB  C0H4<gQ>CH.CBH4N  s.  symm.  Pyro- 
phtalon, S.  101. 


H3C 


/^^ 


•GH, 


Verbindungen  C14H13ON.    a)  3,6(?)-Dimethylphen-  NH 

oxazin: 

B.  Neben  dem  2,6 (?)- Isomeren  (Schmelzp.:  179")  (s.  u.)  beim 
Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  Homobrenzkatechin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  579)  und  4-Aminokresol(3)  auf  240—250"  (Kehrmann, 
B.  34,  1623;  K.,  Stampa,  A.  322,  18).  —  Blättchen  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  204 — 205".  Zeigt  in  Lösung  keine  Fluorescenz.  Löst 

sich  in  kalter  englischer  Schwefelsäure  fast  farblos;  bei  längerem  Stehen,  rascher  beim 
Erwärmen,  färbt  sich  die  Lösung  tief  blauviolett  unter  Abgabe  von  SOg.  Geht  unter  der 
Einwirkung  verschiedener  Oxydationsmittel  (FeClg  oder  Brom  in  alkoholischer  Lösung)  in 
Salze  des  Dimethylphenazoxoniums  (s.  u.)  über;  findet  die  Oxydation  (in  alkoholischer 
Lösung)  bei  Gegenwart  von  Anilinchlorhydrat  statt,  so  entsteht  eine  fuchsiurothe,  kaum 
basische  Verbindung,  die  sich  in  englischer  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löst. 

3,6(?)-Dimethylphenazoxoniumhydroxyd  C14H13O2N  =  H8C.CeH3<^>C6H8.CH3. 

OH 

B.  Das  Bromid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Benzollösung  des  bei 
204 — 205"  schmelzenden  Dimethylphenoxazins  (K.,  B.  34,  1624).  —  Bromid.  Violettes 
krystallinisches  Pulver.  In  Wasser  mit  rothvioletter  Farbe  löslich.  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  blauviolett,  nach  WasserzusaLz  rothstichig.  —  Pikrat  Ci4Hi20N.0.CeH2 
(N02)3.  Rothviolettes  krystallinisches  Pulver.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol,  löslich  in   englischer  Schwefelsäure  mit  blau-  NH 

violetter  Farbe.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  unter  theil- 
weiser  Entfärbung  der  Lösung  in  eine  Pseudobase^?)  über  (K.,St,). 

b)  2,6(?)-Dimethylphenoxazin: 
B.     Neben  dem   3, 6 -Isomeren  (s.  0.)  beim    Erhitzen   äquimole- 
kularer Mengen  Homobrenzkatechin  und  4-AminokreBol(3)  (Kehr-  O 


H3C 


CH, 


•  CH :  CH.CgHj 
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MANN,  Stämpa,  ä.  322,  18).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  179".  Zeigt  in  Lösung  keine 
Fluorescenz.  Löst  sich  in  englischer  Schwefelsäure  zunächst  fast  farblos ;  bei  längerem  Stehen, 
rascher  beim  Erwärmen,  färbt  sich  die  Lösung  unter  Bildung  von  SOj  tief  blauviolett. 

CHo.N 

c)  |?-Methyl-jU-a-Naphtyloxazolin  •     '     >C.CioH7,  s.   Spl.  Bd.  II,  S.  864. 

CHg.CH .  O 

d)  j9-Meth7l-^-(9-Naphtyloxazolin  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  866. 

Verbindungen  C14H18NS.     a)  j9-Methyl-/«-a-Napht7lthiazolin,  s.  Spl.  Bd.  II, 
S.  865. 

b)  a-  und  (J-Naphtylpenthiazolin  CH2<^g2-N^C_Cj(,H7,  s.   Spl.  Bd.  U,   S.  865 

und  S.  867. 

4.  *  Basen  C15H15N  (S.  398—401). 

\)  *Pr-ß'-Aethyl-a-Stilbazol:  „  p    /\ 

{S.  398).      Bz  -  Nitro  -  (9'-Aethylstilbazol  C15H14O2N2  =  NOj.    ^^^' 

CeH^.CH :  CH.CsHsCC^Hs^N.     a)m-Nitroverbiudung.     B. 

Durch   8— 10-stdg.   Erhitzen   von    8  g   2-Methyl-5-Aethylpyridin  \/ 

(S.  106),    10  g  m-Nitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  10)  und  2  g  N 

Chlorzink    auf    160°    (Bach,  B.   34,   2226).    —    Blättchen    aus 

Aether.      Schmelzp.:   66".      Schwer    löslich   in   Wasser.    —    C,5Hi402N2.HCl.      Hellgelbe 

Nädelchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  194".     Löslich  in  Alkohol,   unlöslich  in  Aether.    — 

(CigHi^OaNj-HCOaPtCl^.      Krystallinischer    hautfarbiger   Niederschlag.      Schmelzp.:  178". 

Sehr  wenig  löslich.  —  Ci6H,402N2.HCl.AuCl3.    Krystallinischer  Niederschlag.     Schmelzp.: 

176".    Färbt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  ziegelroth.  —  Dichromat.    Gelbe  Krystalle 

aus  Wasser.    Schmelzp.:  103—104".    Löslich  in  Alkohol.  —  Pikrat  Ci5H,402N2.C8H307N3. 

Nadeln  aus  Aceton.     Schmelzp.:  220".     Sehr  wenig  löslich. 

b)  p-Nitroverbindung.  B.  Aus  p-Nitrobeuzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  10),  2-Methyl- 
5-Aethylpyridin  (S.  106)  und  ZnCl»  bei  160"  (B.,  B.  34,  2230).  —  Lichtgelbe  Blättchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  116".  Unlöslich  in  Wasser  und  Chloroform.  —  Ci6Hi402N2.HCl. 
Hellgelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  112"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Benzol,  unlöslich  in  Aether.  —  Ci6Hi402N2.HCl.HgCl2.  Hellgelbe  Nädelchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  188".  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  — 
(C,5Hi402N2.HCl)2PtCl4.  Hautfarbige  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  199  —  200".  — 
Pikrat  C15H14O2N2.C6H3O7N8.     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  212". 

p-Methoxy-j?'-Aethyl-a-Stilbazol  CieH„ON  =  CH3.0.C6H4.CH:CH.C5H3(C2H5)N. 
B.  Durch  10-stdg,  Erhitzen  von  10g  2-Methyl-5-Aethylpyridin  (S.  106)  mit  12g  Anis- 
aldehyd (Spl.  Bd.  m,  S.  59)  und  etwas  Chlorzink  auf  180"  (Bialon,  B.  35,  2789).  — 
Chlorhydrat.  Gelbe  Nadeln.  —  (C,6H„0N.HCl),PtCl4.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 201".  —  CiaHiyON.HCl.AuClg.  Orangefarbene  Krystalle  aus  Alkohol.  Sintert 
bei  132",  schmilzt  bei  137". 

m,p-Methylendioxy-(5'-AethylstilbazoI    CisHigOaN  =  CH2<q>C8H3  .  CH :  CH. 

CbH3(C2Hs)N.  B.  Durch  lO-stdg.  Erhitzen  von  10  g  2-Methyl-5-Aethylpyridin  (S.  106) 
mit  12,5  g  Piperonal  (Spl.  Bd.  III,  S.  75)  und  einer  Spur  ZnClj  auf  230  —  250"  (Bach, 
B.  34,  2224).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  92".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser.  —  C16H15O2N.HCI.  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol 
und  Aether).  Färbt  sich  bei  204"  schwarz,  schmilzt  bei  209".  —  Ci8Hi502N.HCl.HgCl2. 
Gelbe  Nadeln  aus  Salzsäure.  Bräunt  sich  bei  160",  schmilzt  bei  200".  Schwer  löslich  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  —  (CieHuOaN . HCl)2PtCl4,  Krystal- 
linischer Niederschlag.  Schmelzp.:  192"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  heisser,  verdünnter  Salzsäure. 


/\/GS^\/\_ 


4)  *  2, 4:-Dimethyldihydroacridin : 


{S.399).    Ketoderivat 


PH 
s.  2,4-Diinetliylacridoii,  Eptw.  Bd.  IV,  S.  418.  ^   ^ 

^^^(CgHs) .  CH2 
6)  *4:-rhenyltetrafiydrochinolin(l,2,3,4:)  C8H4<  •        (Ä  400).     B. 

N  XI L>  Mg 

{....  (Königs,  Meimberq,  ...,};  D.R.P.  79385;  Frdl.1V,  1142). 


\/\  nrX\/ 
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10) p-Methylbenzal'a,a'-Lutidin  NC5H3(CH3).CH:CH.CeH4.CH3.  B.  Durch  10-stdg. 
Erhitzen  von  7  g  2,6-Dimethylpyridin  (S.  102)  mit  11g  p-Toluylsäurealdehyd  (Spl.  Bd.  III, 
S.  40)  -|-  etwas  ZnClj  auf  235",  neben  (in  verdünnter  Salzsäure  unlöslichem)  Bis-p-methyl- 
benzal-a,a'-Lutidin  (S.  286)  (F.  Wernek,  B.  36,  1683).  —  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  144 — 145**.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
Wasser.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  CisHisN.HCl.HgCla.  Hellgelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  195».  —  (CiBHi5N.HCl)2PtCl4.  Rothgelbe  Nadeln.  Schwärzt  sich  bei  220«, 
ohne  bis  260»  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C15H15N.HAUCI4. 
Röthliche  Nadeln.    Schmelzp.:  200 — 211".    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

—  Pikrat  C15H15N.C6H3O7N3.     Blättchen.     Schmelzp.:  226»  (unter  Zersetzung). 

11)  2, 7-Dimethyldihydroacridin: 

B.    Durch  Erhitzen  von  Methylendi-p-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  /v     /CH^k     /\ 

S.  284)    oder  Anhydroformaldehyd-p-Toluidin   (Spl.  Bd.  II,    H3C-/    Y  ^z    ^-CH^ 

S.  283)  mit  Toluidin  und  salzsaurem  Toluidin  auf  200—220» 

(ÜLLMANN,  B.  36,  1019).    —    Farblose    Nadeln    aus  Benzol. 

Schmelzp.:   218—220».      Löslich    in    Benzol    und    Eisessig,  ^^    ^  NH' 

schwer  löslich  in  heissem  Alkohol. 

3,6-Dioxyderivat  CisHibO^N  =  C8H2(OH)(CH3)<^g  >C6H2(OH)(CH3).     B.     Man 

condensirt  4-Aminokresol(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  426)  mit  Formaldehyd  und  spaltet  aus  dem 
gebildeten  Dioxydiaminoditolylmethan  durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  Ammoniak  ab 
(Cässella  &  Co.,  D.ß.P.  120466;  C.  19011,  1130).  —  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren,  leicht  in  Alkalien  mit  orangegelber  Farbe  und  intensiver  grüner 
Fluorescenz. 

5.  *  Basen  CigHuN  (ä  4öi-4ö2). 

CH(aHJ.CH» 
1)  *4-PhenyltetrahydrocMnaldin(l,2,3,4)   C^Ui<C      ^  *    ^    •    *  {S.  401). 

B.    \ (KÖNIGS,  Meimberg,  . . .};   D.R.P.  79385;  Frdl.  IV,  1143). 

CH(CaHs).CH» 
6-Nitroso-4-PheiiyltetrahydrochinaldinCieHi80N2  =  0N.CeH3<      ^  ^    ^'  .    ^ 

NH  CH.CHs 

B.  Durch  Einwirkung  alkoholischer  Salzsäure  auf  l-Nitroso-4-Phenyltetrahydrochinaldin 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  401,  Z.  4  v.  u.)  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  79  385;  Frdl.  IV,  1143).  — 
Grüne  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  164».  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  ver- 
dünnten Säuren.  —  Chlorhydrat.     Braune  Nädelchen.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

i)  p-Isopropyl-(X'Stilbazol  '^Q^Yi^.Q,Y{:CB..C^\ii.C^Yi^.  B.  Durch  8— 10-stdg.  Er- 
hitzen von  15  g  Cuminol  (Spl.  Bd.  III,  S.  43)  mit  10  g  a-Pikolin  (S.  97)  auf  240—250» 
(Backe,  B.  34,  1894).  —  Blätterige  Krystalle.  Schmelzp.:  47».  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Säuren,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf. 

—  (CieHi7N.HCl)2HgCl2.  Gelblichweisse  flockige  Krystalle  (aus  verdünnter  Salzsäure). 
Schmelzp.:  143».  —  (CieHijN.HCl)2PtCl4  -f  2H2O.  Krystalle  aus  Salzsäure.  Schmelzp.: 
170».  —  Pikrat  CieHiyN.CßHgO^Na.     Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  189—190». 

4)  Dimethylphenylindolin  Q^Yi^<^^^^yGB..Cn^  oder  C«H4<^^'^^»^>C 

(CH3)(CeH5).  N-Methylderivat  C„H,aN  =  Ci6H,eN.CH3.  B.  Aus  dem  N-Methylderivat 
des  Methylphenylmethylenindolins  (S.  254)  durch  Zinn  und  Salzsäure  (Plancher,  O.  28  II, 
401).  —  Flüssig.    Wird  durch  HJ  -f  P  entmethylirt.  —  C17H19N.HJ.  Schmelzp.:   227—228». 

5)  Benzyltetrahydroisochinolin.  Tetraoxyderivat  s.  Tetrahydropapaverolin, 
S.  264. 

Tetramethoxyderivat  s.  Tetrahydropapaverin,  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  440  u.  Spl. 
Bd.  IV,  S.  262. 

N-Methyltetrahydropapaverin,  s.  Laudanosin,  Hptw.  Bd.  III,  S.  912  u.  Spl. 
Bd.  III,  S.  678—679. 

6.  *  Basen  Ci^H^gN  (&  402). 

1)  *2,6-Diphenylpiperidine  NC5H9(CeHB)2  (S.  402).  B.  Die  bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  und  Alkohol  auf  2,6-Diphenylpyridin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  455)  entstehende 
flüssige  Base  ist  ein  Gemisch  von  zwei  Stereoisomeren,  dem  festen  a,a'-Diphenylpiperidin 
und  flüssigem  Iso-a,a'-Diphenylpiperidin  (s.  S.  241  sub  a  und  b).  Die  Trennung  gelingt 
durch  fractionirtes  Umkrystallisiren  der  Chlorhydrate  aus  Wasser;  das  Salz  der  festen  Base 
krystallisirt  hierbei  zuerst  aus  (Scholtz,  B.  34,  1616). 
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a)  *  Feste  Modification,  «,o'-Diphenylpiperidin  (S.  402).  Durchsichtige 
trikline  (Geipel,  Z.  Kr.  35,  623)  Säulen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  71".  Kpig:  206—207". 
Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  schwerer  in  Alkohol.  —  *Ci7Hi9N.HCl.  Schwer  löslich  in 
Wasser  (100  g  der  bei  25"  gesättigten  Lösung  enthalten  0,85  g),  erheblich  leichter  in 
Alkohol.  —  Bromhydrat.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  295".  —  Jodhydrat. 
Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  248".  —  C17H19N.H2SO4.  Tafeln  aus  Wasser.  Schmelzp.: 
255".  Die  bei  25"  gesättigte  wässerige  Lösung  enthält  6,31  "/„  Salz.  —  d-Bitartrat 
C,7H,9N.C4Hg06.  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  205".  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  *Pikrat  CijHisN.CeHgOjNg.  Nadeln.  Schmelzp.:  212«.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  d-Camphersulfonat  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  363) 
C,7HieN.CioHie04S.    Tafeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  114". 

CH 

o-Xylylen-a.a'-Diphenylpiperidiniumbromid  CjgHjeNBr  ■=  C6H4<qtt*>NC6H8 

ßr 

(CgHg)^.  ß.  Durch  kurzes  Kochen  von  a,  a'-Diphenylpiperidin  mit  o-Xylylenbromid  (Spl. 
Bd.  II,  S.  32)  in  Chloroform  (Scholtz,  B.  34,  1620).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 190". 

Benzoyl-a,  a'-Diphenylpiperidin  C24H23ON  =  (C8H5)2C6H8N.CO.C8H5.  Prismen  (aus 
Alkohol  -\-  Wasser).  Schmelzp.:  137".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Sch., 
B.  34,  1619). 

b)  Flüssige  Modification.  Iso-a,a'-Diphenylpiperidin.  B.  Neben  a, a'-Di- 
phenylpiperidin (s.o.),  durch  Reduction  von  2,6-Diphenylpyridin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  455) 
mit  Natrium  -{■  Alkohol  (Scholtz,  B.  34,  1616,  1621).  —  Ziemlich  dickflüssiges  Oel.  Kp^: 
204—205".  I>^\:  1,0657.  —  CijHijN.HCl.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  218".  100g 
der  bei  25"  gesättigten  wässerigen  Lösung  enthalten  3,02  g  Salz.  —  Bromhydrat. 
Tafeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  258".  Zu  1  "/o  in  Wasser  von  25 "  löslich.  —  Jodhydrat. 
Tafeln  aus  Wasser.  Schmelzp. :  257".  —  CjyHigN.HäSOi.  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 192".     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

PH 
o-Xylylen-Iso-a,  a'-diphenylpiperidiniumbromid  CagHjaNBr  =  CeH4<^QjT*>NCBH8 

Br 

(CeHg)^.  B.  Aus  Iso  -  a,  a'-Diphenylpiperidin  und  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32) 
durch  kurzes  Kochen  in  Chloroform  (Sch.,  B.  34,  1622).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 135". 

Benzoyl-Iao-a,  a'- diphenylpiperidin  C24H23ON  =  (CeH5)2CBH8N.CO.CeH6.  Rhom- 
bische Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  115".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Sch., 
B.  34,  1622). 

CHj.CHj 
3)  2-Phenäthyl-l,2,3f4'Tetrahydrochinolin  C6H4<_         •      „„  ^„  ^  „    (^^ri- 

NH .  C'H.CH2.0H2.üeH5 

vate  dieser  Base  sind  die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  402,  Z.  25 — 12  v.  u.  aufgeführten  Verbin- 
dungen). B.  Durch  Reduction  von  Benzalchinaldin  (S.  272 — 273)  mit  Natrium  -\-  Alkohol 
(v.  Grabski,  B.  35,  1958).  —  Dickflüssiges  Oel.  Kp^«:  229—230".  —  Chlorhydrat. 
Nadeln.  Schmelzp.:  210—211".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 
N-Benzoylderivat  C24H23ON  =  CeH6.CO.N<C9H9.CH2.CH2.CeH6.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 107".  Löslich  in  Aether  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser  (v.  Gr.,  B.  35,  1958). 

ft)-p-Methoxybenzyl-a-Tetrahydrochinaldin  CigHjjON  =  HN < C9H9 . CHj . CH,. 
CeH4.0CH8.  B.  Durch  Reduction  einer  alkoholischen  Lösung  von  10g  p-Methoxy- 
benzalchinaldin  (S.  273)  mit  30  g  Natrium  (Bialon,  B.  35,  2787).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  71".  —  dgHjiON.HCl.  Gelbliche  Krystalle.  Schmelzp.:  218".  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser. 

N-Benzoylderivat  CzBlIjeOjN  =  CeH5.C0.N<C9He.CH2.CH2.C9H4.0CH8.  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  97"  (B.,  B.  35,  2787). 

7.  Basen  Ci8H2iN. 

CH  CH 
1)  2-p-Tolyläthyl'l,2,3,4-T€trahydrochinolin  ^6^4<j^jj'  qjj  qjj  cH  C  H  CH  ' 

B.  Durch  Reduction  von  2-p-Tolylvinyl-Chinolin  (S.  274)  mit  Natrium  +  Alkohol 
(v.  Grabski,  B.  35,  1958).  —  Dickflüssiges  Oel.  KpjR:  249—250".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  —  C18H21N.HCI.  Gelbliche  Nadeln.  Sintert 
bei  220",  schmilzt  bei  229". 
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2)  a-Phenyl-a'-p-Tolylpiperidin  HN<C5H8(CeH5).C6H4.CH3.  a)  Feste  Modi- 
fication.  B.  Durch  Reduction  von  2-Phenyl-6-p-Tolylpyridin  (S.  274)  mit  Natrium 
-|-  Alkohol,  neben  Iso-a-Phenyl-a'-p-Tolylpiperidin  (s.  u.),  dessen  Chlorhydrat  in  Wasser 
leichter  löslich  ist  (Scholtz,  Wiedemann,  B.  36,  848).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
41,5".  Kp4^:  237—239'*.  Leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Ligroin,  schwerer  in 
Alkohol.  —  Chlorhydrat.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  283 — 284".  —  Platinsalz 
(Cj8H2iN)2H2PtCl6  +  2H2O.    Rothgelb.    Färbt  sich  bei  200"  dunkel,  schmilzt  bei  208— 209". 

—  Goldsalz  C,8H2iN.HAuCl4.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  211— 212».  —  Brom- 
hydrat. Prismen.  Schmelzp.:  270".  —  Jodhydrat.  Nadeln.  Schmelzp.:  250".  — 
Pikrat  CigHaiN.CgHgOyNg.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  188—184".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Wasser. 

b)  Flüssige  Modification,  Iso-Phenyltolylpiperidin  (stereoisomer  mit  der 
sub  a  aufgeführten  Verbindung).  B.  Durch  Eeduction  von  a-Phenyl-a'-p-Tolylpyridin 
mit  Natrium  -f-  Alkohol,  neben  festem  a-Phenyl-a'-p-Tolylpiperidin  (s.  0),  dessen  Chlor- 
hydrat in  Wasser  schwerer  löslich  ist  (Sch.,  W.,  B.  36,  849).  —  Oel.    Kpi,«:  218—220". 

—  Chlorhydrat.  Schmelzp.:  222  —  223".  —  (C,8H2,N)2H2PtCl8  +  2H2O.  Rothgelbe 
Krystalle.  Schwärzt  sich  bei  180"  und  schmilzt  bei  190".  —  C,8HjiN.HAuCl4.  Goldgelbe 
Nadeln  aus  Alkohol.    Färbt  sich  bei  180"  dunkel  und  schmilzt  bei  199"  unter  Zersetzung. 

—  Bromhydrat.  Krystalle.  Schmelzp.:  267".  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat 
CigHaiN.CeHaOjNg.    Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  175—176". 

8.  Basen  CiÄaN. 

1)  2-JPhenyl'(>-Phenäthylpiperidin,  a'-Phenyl-a-Stilbazolin : 

CH2.CH2.Cxi2 

•      _       _       _       .    B.    Durch  Reduction  von  a'-Phenyl-a-Stilbazol  (S.  281) 
H5Ce.CH.NH.CH.CH2.CH2.C6H5  ^  ^ 

mit  Natrium  und  Alkohol  (Dehnel,  B.  33,  3496).  —  Syrup.  —  C19HJ3N.HCI.  Nädelchen 
aus  Wasser.  Bräunt  sich  bei  160",  zersetzt  sich  bei  200".  —  Platinsalz.  Rothgelbe 
Flocken.      Schmelzp.:    155  — 156".      Leicht    löslich    in    Alkohol    und    heisser,    verdünnter 

2.Phenyl-6-p-Methoxyphenäthylpiperidin  C20H25ON  =  HN < C6H8(C6H6).CH2. 
CH2.C6H4.OCH3.  B.  Durch  Reduction  von  «'- Pheuyl-p -Methoxy-a-stilbazol  (S.  281)  mit 
Natrium  +  Alkohol  (Ollendorfp,  B.  35,  2784).  —  Oel.  —  CjoHjgON.HCl.  Nadeln  (aus 
verdünnter  Salzsäure).     Schmelzp.:  229". 

CH2.CH2.C.CH(CaH5).C.CHo.CH2 

2)  ms-Phenyldekahydroacridin   •  ••  ••  •      .      Phenyldeka- 

^  '^  CH2.CH2.C — NH — C.CH2.CH2  • 

CH2.CO  .  C.CH(CeH5).C.C0 .  CHj 
hydroacridindion  CiaHiaOoN  =    •  ••  ■•  •      .      B.     Durch  12-  bis 

''    '"   '  CH2.CH2.C NH C.CH2.CH2 

14-stdg.  Erhitzen  des  Phenyloktohydroxanthendions  (s.  Spl.  Bd.  IH,  S.  583)  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  100—125"  (Vobländer,  Stkaüss,  A.  309,  377).  —  Krystalle  (aus 
siedendem  Eisessig).  Schmilzt  noch  nicht  bei  310".  Schwer  löslich  in  Alkohol  (blaue,  auf 
Zusatz  von  HNaO  grün  werdende  Fluorescenz).  Liefert  bei  der  Destillation  im  Wasser- 
stoflfstrome  Acridin  (S.  245). 

3)  l,2-Diäthyl-4-Y-T€trahydrochinolylb€nzol  (C2H5)2C6Ha.C9HioN.  Tetra- 
liydroapocinclien,  l,2(?)-Diäthyl-4-r-Tetrahydroehinolylplienol(3)  C19H23ON,  siehe 
Spl.  Bd.  111,  S.  633. 

9.  Basen  C20H25N. 

CH   CH 
l)2-Cumyläthyl-J,2,3,4-TetrahydrochinolinC^YL^<J-^  . 

B.  Durch  allmähliches  Eintragen  von  30  g  Natrium  in  eine  Lösung  von  10  g  2-Cumyl- 
vinylchinolin  (S.  275)  in  350  g  Alkohol  (v.  Grabski,  B.  35,  1957).  —  Syrup.  Nicht 
flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  C20H25N.HC].  Nadeln  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  192". 

2)  p -Methyl- a'-Phenyl-a-Stilbazolin,  2-Phenyl-  6-p-Tolyläthyl-Piperidin 

HN<C5H8(C6Hb).CH2.CH2.C6H4.CH8.  B.  Durch  Eintragen  von  60g  Natrium  in  eine 
Lösung  von  15  g  p-Methyl-a'-Phenyl-a-Stilbazol  (S.  282)  in  300  g  Alkohol  (Dierig,  B.  35, 
2778).  —  Hellgelbes,  widerlich  riechendes  Oel,  das  in  der  Kältemischung  zu  einer  bei 
Zimmertemperatur  wieder  schmelzenden  Masse  erstarrt.  Kp^o:  245".  —  CjoHggN.HGI. 
Krystalle.     Sintert  bei  230",   schmilzt  bei  ca.  250".     Löslich  in  Wasser   und  Alkohol.  — 
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Pikrat  C20H25N.C8H3O7N3.  Nädelchen.  Sintert  bei  180°,  schmilzt  bei  197°.  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

I.   *Carbonsäuren  der  Basen  CnH^n-isN  (S.  402-405). 
la.  Säuren  CJ3H9O3N. 

1)  a-Naphtindoxylsäure:  /\/'\~~n7Ä^>C.C04H 
Aethyleater    C15H13O3N    =    C,3H8N03(C,H5).      B.     Aus      (    Y    VC(OH)-" 
a-Naphtylaminomalonsäureester  bei  ca.  200°  (Cassella&Co.,       I        I        i 

D.R.P.  109416;  Frdl.  V,  406).  —  Schmelzp.:  198°.  \/\/ 

2)  ß-Naphtindoxylsäure    CjoH8<^^gflj>C .  COjH .       Methylester    Ci^HnOsN  = 

CioH8<Sff5>C.C02.CH3.  Geht  durch  Erhitzen  auf  240—250°  in  j?-Dinaphtindoxyl- 
säureanhydrid  (s.  u.)  über  (Conrad,  Reinbach,  B.  35,  525). 

Aethylester  CigHisOsN  =  C,oH6<^^2^^>C.C02.C2H5.     B.     Durch  Vj-'/^-stdg.  Er- 
hitzen von  (9-Naphtylaminomalonester  (Spl.  Bd.  II,  S.  342)  auf  230«  (Blank,  B.  31,  1817; 
D.R.P.  109416;    (7  1900 II,  406).   —    Krystalle  aus  Alkohol.      Schmelzp.:  158°.     Liefert 
durch  Verseifung  und  darauf  folgende  Oxydation  j9-Naph- 
talinindigo  (Spl.  Bd.  II,  S.  992).  p   tt  /CO^prr 

l?-Dinaphtindoxylsäureanhydrid  CjeHiiOiN^  =  ^lo^ß^  N-^'^^^CO 

B.     Durch   längeres   Erhitzen   von   j?-Naphtindoxylsäure-  |  | 

methylester  (s.  0.)  auf  240—250°  (C,  R.,  B.  35,  525).  —  ^^^r^u^  ^^P   H 

Krystallinisch.     Sublimirbar.     Schwer  löslich.  ÜH^CO-^^»°    » 

ib.  «'-Phenyl-«-Pyridylacrylsäure  c^HnOaN  =  NC6H8(CeH6).CH:CH.C02H.    b. 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  2^,2^2^-Trichlor-2'''-Oxy-2-Propyl-6-Phenyl- 
pyridin  (S.  227)  (Ollendobff,  B.  35,  2785).  —  (CiiHuOsN.HCOäPtCl«,  Blättchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  204°. 

Ic.  «-«-Pyridylacetophenon-o- Carbonsäure  (Enoiform)  CuHuOsN  = 

p„^C(OH):CH.C5H4N 

Lacton,  Isopyrophtalon,  Pyridylmethylen-Phtalid  C14H9OJN  = 

CfiH4<pl;^^  •^'^*^^>Q-    B.    Durch  5  stdg.  Erhitzen  von  20  g  aPikolin  (S.  97)  mit  15  g 

Phtalsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  und  wenig  ZnCl^  auf  230°  (v.  Huber,  B.  36, 
1657).  Durch  5-8tdg.  Erwärmen  von  Phtalylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  mit  3  Mol.-Gew. 
a-Pikolin  in  Benzol  (v.  H.).  —  Orangegelbe  Blättchen  (aus  Eisessig  und  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 280°.  Viel  leichter  löslich  als  das  symm.  Pyrophtalon  (S.  101).  Giebt  mit  conc. 
Salzsäure  einen  rothen  Niederschlag,  mit  conc.  Schwefelsäure  eine  dunkelrothe  Färbung. 
Wird  von  Zinkstaub  +  Eisessig  zu  einer  Verbindung  C14H13ON  (s.  u.)  reducirt.  Mit 
alkoholischem  Ammoniak  entsteht  « -  Pyrophtalin  (S.  244).  Vereinigt  sich  mit  N2O4  zu 
einem  wenig  beständigen  Additionsproduct  (an  der  Luft  zerfliessliche  Nadeln),  während 
mit  salpetriger  Säure  ein  Mononitroderivat  (S.  244)  entsteht.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht 
ein  Hydrazon  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  799-800). 

Verbindung  C,4Hio02NCl  =  C«H,<g(^'^^^^^-^^^*^^>0  (?).  B.   Aus  Phtalylchlorid 

(Spl.  Bd.  II,  S.  1048)  und  a-Pikolin  (S.  97)  in  Benzol  (v.  H.,  B.  36,  1658).  —  Oel.     Geht 
bei  weiterer  Einwirkung   von  a-Pikolin   in  Isopyrophtalon  (s.  o.)   über.  —   C14H10O2NCI 
HCl.    Blassgelbe  Blättchen.    Schmelzp.:  196°.     Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich, 
in  Aether. 

Verbindung  C14H13ON  [o-Methylolstilbazol  =  H0.CH,.CeH,.CH:CH.C6H4N(?)]. 
B.  Durch  Reduction  von  Isopyrophtalon  (s.  o.)  mit  Zinkstaub  -j-  Eisessig  (v.  H.,  B.  36, 
1659).  —  Gelbes,  nach  frischen  Bohnen  riechendes  Oel.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Wasser.  —  C,4H,30N.HCl.HgCl2.  Nadeln.  Schmelzp.:  167°.  Schwer  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (Ci^HisON-HCOaPtC^.  Braune  Nädelchen. 
Schmelzp.:  188°.  Schwer  löslich  in  Aether  und  Wasser.  —  C,4Hi30N.HAuCl4.  Goldgelbe 
Blätter.  Schmelzp.:  140».  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Wasser.  — 
Pikrat  Ci4Hi80N.CaH807N8.  Blättchen.  Schmelzp.:  134°.  Löslich  in  Alkohol,  schwer 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

16* 
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a-Pyrophtalin  C14H10ON2  =  CeH«<%  ^^:^6^*^^>0.     B.    Durch  8-stdg.  Erhitzen 

von  Isopyrophtalon  (S.  243)  mit  bei  0**  gesättigtem  alkoholischen  Ammoniak  auf  200° 
(v.  H.,  B.  36,  1663).  —  Feuerrothe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.  185°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform  und  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser.  Wird 
bei  kurzem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter  Rückbildung  von  Isopyrophtalon  und 
NH3  zerlegt.  —  C14H10ON2.HCI.  Orangefarbene  Nadeln.  Schmelzp.:  261°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  —  (Ci4HioON2.HCl)HgCl2.  Rothe 
Nädelchen.  Schmelzp.:  250°  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Wasser,  unlöslich  in  Aether.  —  (Ci4HioON2.HCl)2TlCl8.  Röthliche  Nädelchen.  Schmelzp.: 
180°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  —  (CiiHioONj.HCOjPtCU. 
Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  222°  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser  und  Aether.  —  (Ci4HioON2.HCl)AuCl3.  Nädelchen.  Sintert  bei  190°,  schmilzt 
bei  195°.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  —  Pikrat.  Braune 
Nadeln.     Schmelzp.:  226°. 

j^-Pyrophtalin  C14H10ONJ  =  CJl^<C^^^^^  •^^^«^^>NH.    B.  Durch  5-stdg.  Erhitzen 

von  a-Pikolin  (S.  97)  und  Phtalimid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1050—1051)  mit  etwas  ZnCl^  im  Rohre 
auf  230°  oder  durch  Verschmelzen  im  oflfeneu  Gefässe  und  Lösen  des  Productes  in  conc. 
Schwefelsäure  (v.  H.,  B.  36,  1664).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  255°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Wird 
erst  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Isopyrophtalon  (S.  243) 
gespalten.  —  C14H10ON2.HCI.  Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  208°.  Löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  —  (Ci4HioONj.HCl)HgCl2.  Weissgelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 220°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  — 
(Ci4HioON2.HCl)2TlCl3.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  203°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  —  (Ci4HioONj.HCl)2PtCl4.  Nadeln.  Schmelzp.: 
210°.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  —  (Ci4HioON2.HCl)AuCl3. 
Nädelchen.  Schmelzp.:  212°.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  — 
C14H10ON2.H2SO4.  Dottergelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  182—183°.  Schwer  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Isopyrophtalonanil  C20H14ON2  =  CeH4<^|:^^^^^^>0.  B.  Durch  5-stdg.  Er- 
hitzen molekularer  Mengen  Isopyrophtalon  (S.  243)  und  Anilin  auf  230°  (v.  H.,  B.  36, 
1662).  —  Granatrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  185°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser,  Chloroform  und  Aether. 

Isopyrophtalonoxim  CuHioOjNj  =  NC,4H90(:N.0H).  Gelbe  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 240°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Wasser  (v.  H.,  B.  36, 
1662). 

Bromisopyrophtalon  Ci4H802NBr  =  C6H4<^Jij^5!:^!H*^>0.     B.     Durch  Um- 

krystallisiren  des  unbeständigen  ziegelrothen  Bromids  vom  Schmelzp.:  285°,  welches  aus 
Isopyrophtalon  (S.  243)  durch  Brom  in  Chloroform  oder  Eisessig  entsteht,  aus  Alkohol- 
Chloroform  (v.  Hüber,  B.  36,  1660).  —  Hellgelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  153°. 

Nitroisopyrophtalon  C14H8O4N2  =  Ci4H8(N02)02N.  B.  Durch  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  eine  Eisessiglösung  des  Isopyrophtalons  (S.  243)  (v.  H.,  B.  36,  1661).  — 
Nädelchen.     Schmelzp.:  199°.     Leicht  löslich   in  Alkohol  und  Aether,   schwer  in  Wasser. 

CH(OH).CeH2(OH)2.C02H 

2a.  Säure  c,,Hi,o,N==(HO)2CeH2<^|J-J^ 

0 CO 


0 


^\o 


./-X/^^VCH,     CH.r    VO.CH, 


Hydrastin  CH2 


3 

CH, 


8 


•^2 

Bd.  II  S.  2050—2051  und  Spl.  Bd.  II,  S.  1201. 

CH(OH).CeH2(OH),.C02H 


V    y'O.CHg     und   Derivate   s.    Hplw. 


CH    NH 

2b.  Säure  c,,H,,08N  =  (HO)3CeHC^^- -^  . 


Juli  1903.]  K.    *  BASEN  CnH,n_,7N.     \IV,  403-406]  245 

CH,-0 


0 CO 

I 

CH,^ CH— ,  ^ 


Narkotin 


0 
CH,.0 


CH 


3 


O.CH3 

O.CH3     und   Derivate   s.    Hptw. 


CH, 


Bd.  UI,  S.  914  ff  und  Spl.  Bd.  UI,  S.  679. 


K.  *  Basen  CnH,n_„N  (ä  404-424). 
2.  *  Basen  CiaH^N  (ä  405— 4ii). 

CH 
1)  *Acridin  CeH4<  •  _>CeH4  (S.  405—407).     B.     Bei   der  Destillation  von  Beuzyl- 

anilin  durch  ein  rothglühendes  Eohr  (^Pictet,  Gonset,  C.  1897 1,  414).  —  Brechungsver- 
mögen: Pellini,  Loi,  O.  3211,  199.  Verminderung  der  Fluorescenz  des  Chlorhydrats 
durch  andere  organische  Verbindungen  s.  Pinnow,  J.  pr.  [2]  66,  283.  Acridin  giebt  durch 
Erhitzen  mit  Schwefel  ms-Thioacridon  (S.  246)  (Edinger,  B.  33,  3770;  D.R.P.  120586; 
C.  1901  I,  1254).  Liefert  mit  siedendem  Chlorschwefel  9  -  Chloracridin  (s.  u.)  und  ein 
Gemisch  von  Polychloracridinen ;  im  Eohre  bei  140 — ISO"  erhält  mau  eine  Verbindung 
CiaHNSjClß  (s.  u.)  (E.,  Arnold,  J.  pr.  [2]  64,  192). 

Verbindung  CigHNSsCle.  B.  Acridin  (5  g)  wird  mit  SgCi,  (20  g)  5  Stunden  auf 
270 — 280°  erhitzt,  der  Rohrinhalt  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  HO — 120"  erwärmt  und 
die  nach  dem  Erkalten  filtrirte  Lösung  mit  Wasser  gefällt;  das  Rohproduct  wird  mit 
alkoholischem  Natriumäthylat  ausgekocht  (E.,  A.,  J.  pr.  [2]  64,  194).  —  Dunkelviolett- 
rothe  Nadeln.  Schmelzp. :  306".  In  den  meisten  Mitteln  sehr  wenig  löslich,  in  heissem 
Xylol  ziemlich  löslich.  Wird  durch  wässerige  Alkalien  nicht  verändert.  Conc.  Salzsäure 
löst  sehr  wenig. 

Acridinjodmethylat  CjaHgN.CHgJ.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  N-Methyl- 
acridon  (S.  246)  und  N-Methyldihydroacridin  (S.  236)  (Pi.,  Patry,  B.  35,  2536). 

C(C1) 
*9-Chloracridin  C,3H8NCl  =  CaH4<-^>C6H4  (Ä406).     B.     Durch  Einwirkung 

von  PClß  auf  ms-Thioacridon  (S.  246)  (Edinqek,  B.  33,  3770;  Kalle  &  Co.,  D.R.P.  122607; 
C.  1901 II,  448).  Aus  Acridin  und  Chlorschwefel  bei  140—180"  am  Rückflusskühler; 
nebenher  entstehen  in  Ammoniak  unlösliche  Polychloracridine  (E.,  Arnold,  J.  pr.  [2]  64, 
192).  —  Darst.  Durch  Erhitzen  von  ms-Thioacridon  mit  PCI5  +  POCI3  (E.,  A.,  J.  jir. 
[2]  64,  471).  —  Schmelzp.:  119".  Ist  gegen  heisses  Ammoniak  beständig.  Wird  von 
siedender  verdünnter,  besonders  alkoholischer  Salzsäure  leicht  in  Acridon  (S.  246)  ver- 
wandelt. —  (Ci3H8N(i!l)2H2PtCl6.     Braungelbe  mikroskopische  Nadeln. 

Chlormethylat  Ci^HuNCl^  =  CiaHgClN.CHjCl.  B.  Durch  Erhitzen  von  N-Methyl- 
acridon  (S.  246)  mit  PCI5  +  POClj  auf  120  —  130"  (0.  Fischer,  Demeler,  B.  32,  1309).  — 
Mikrokrystallinische  Masse.  Schmelzp.:  73".  Sehr  hygroskopisch.  Die  wässerige  Lösung 
fluorescirt  smaragdgrün  und  zersetzt  sich  bald  unter  Abscheidung  von  N-Methylacridon. 
Das  9 -Chloratom  ist  leicht  beweglich.  —  (C,4HiiNCl2)2PtCl4.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag aus  Wasser.  Schmelzp.:  224—225".  —  Cj4HiiNCl2.AuCl3.  Orangefarbene  Nadeln 
aus  Wasser.     Schmelzp.:  227". 

9-Bromacridin  CijHgNBr.  B,  Aus  ms-Thioacridon  (S.  246),  Brom  und  rothem  Phos- 
phor; daneben  entsteht  ein  in  Aether  unlöslicher  basischer  Körper  vom  Schmelzp.:  255" 
(E.,  B.  33,  3770;  E.,  A.,  J.  pr.  [2]  64,  472;  D.R.P.  122  607;  G.  1901  \l,  448).  -  Brauugelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol  durch  Wasser  und  etwas  NHg).  Schmelzp.:  116".  Reizt  die  Schleim- 
häute stark.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  massig  in  verdünnter 
Salzsäure.  Wird  durch  siedenden,  verdünnten  Alkohol  leicht  in  Acridon  (S.  246)  ver- 
wandelt. Die  Salze  werden  durch  viel  Wasser  hydrolysirt.  —  Chlorhydrat.  Nadeln. 
Zersetzt  sich  bei  238°.  —  (Ci3H8NBr)2H2PtC]9.  Braune  quadratische  Krystalle.  —  Sulfat. 
Gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  gegen  170".  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Pikrat  CjsHgNBr. 
CgHaCyNa.     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  212—213". 

9-Jodaeridin  C,3H8NJ.  B.  Durch  Einwirkung  alkoholischer  NaJ- Lösung  auf 
9-Bromacridin  (s.o.)  (E.,  B.  33,  3770;  E.,  A.,  J.  pr.  [2]  64,  474;  K.  &  Co.,  D.R.P. 
126795;  C.  19021,  80).  —  Braungelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  169".  Massig  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Chloroform,  schwer  in  kalten,  verdünnten  Säuren,  liefert  beim  Kochen 
damit  leicht  Acridon  (S.  246).     Leicht  löslich   in  conc.  Säuren  unter  Bildung  von  Salzen. 


246 


\ir,406—407\     I.   *BASEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKSTOFF.     [Juli  1903. 


oder 


—  Chlorhydrat.  Schwer  löslich  in  conc.  Salzsäure.  —  (Ci3H8NJ)iH2PtC]6.  Braun- 
gelbe  Nadeln.  —  Nitrat.  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Sulfat.  G-elbe 
Nadeln.  Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  CiaHaNJ.CaHgOyNa.  Citronengelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol-Chloroform).     Schmelzp.:  204". 

♦Verbindungen  CisHbON  {S.  406— 407).     b)  *Acridon  CeH4<^g>CeH4  {S.  406 

bis  407).  Liefert  mit  Schwefel  und  rothem  Phosphor  bei  250°  ms-Thioacridon  (s.  u.) 
in  geringer  Ausbeute  (Edingeb,  Arnold,  J.  pr.  [2]  64,  487;  K alle  &  Co.,  D.R.P.  120586; 
C.  19011,  1254). 

♦N-Methylacridon  CuHuON  =  CisHgON.CHa  {S.  406,  Z.  6  v.  u.).  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Acridinjodmethylat  (S.  245)  mit  Alkalien,  neben  N-Methyldihydroacridin  (S.  236) 
(PiCTET,  Patry,  B.  35,  2536).  Aus  N-Methyldihydroacridin  durch  spontane  Oxydation  an 
der  Luft  (Pi.,  Pa.).  —  Schmelzp.:  202—203».  Giebt  mit  PCI5  und  POClg  bei  120—1300 
9-Chloracridinchlormethylat  (S.  245)  (0.  Fischer,  Demeler,  B.  32,  1309). 

S.  407,  Z.  3  v.o.  streiche  in  der  Strueturformel  den  Punkt  hinter  dem  Qleichheits- 
xeichen. 

2,4-Dinitroacridon  CisHyOgNs  =  (N02)2CeH2<^^>C8H4.    B.    Durch  Einwirkung 

von  10  Theilen  H2SO4  auf  2,4-Dinitrodiphenylamincarbonsäure(6)  (P.  Cohn,  M.  22,  391).  — 
Schuppen  (aus  Pyridin).  Schmilzt  bei  300"  noch  nicht.  Leicht  löslich  in  Pyridin,  schwer 
in  siedendem  Eisessig  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  CSj  und  Ligroin. 

Tetranitroacridon  C13H5O9N5  =  (N02)4Ci3HbON.  B.  Aus  ms-Thioacridon  (s.  u.) 
und  4  Thln.  rauchender  Salpetersäure  bei  240  <>  (E.,  A.,  J.  fr.  [2]  64,  488).  —  Citronen- 
gelbe Krystalle.  Schmelzp. :  über  360°.  Sehr  wenig  löslich  in  organischen  Mitteln.  Starke, 
in  Alkalien  leicht  lösliche  Säure.  —  Kaliumsalz.     Rothe  quadratische  Blättchen. 

ms-TMoacridol,  ms-Thioacridon  CisHgNS^ 
B.  Aus  Acridin  durch  Erhitzen  mit  Schwefel 
(Edingeb,  B.  33,  3770;  D.R.P.  120586;  C.  19011, 
1254).  Aus  Acridon  (s.  0.)  und  Schwefelphosphor 
(E.,  Arnold,  J.  jor.  [2]  64,  191).  —  Darst.  Acridin 
(10  g)  wird  mit  Schwefelblumen  (2  g)  4  Stunden  auf 
190—195"  erhitzt;  das  Product  wird  mit  2"/oiger 
Natronlauge  ausgekocht,  aus  der  die  Hauptmenge 
des  Thioacridols  beim  Erkalten,  der  Rest  durch  CO2 
ausfällt.  Ausbeute:  85  "/o  (E-.  A.,  J.pr.  [2]  64,  196).  —  Braungelbe  Nadeln  mit  iHjO, 
die  bei  120°  oder  über  Schwefelsäure  wasserfrei,  matt  und  braunroth  werden.  Schmelzp.: 
275°.  Ziemlich  löslich  in  Aceton,  schwer  in  heissem  Alkohol.  Schwache  Säure  und 
schwache  Base.  Löslich  in  Alkalien,  unlöslich  in  Carbonaten.  Aus  der  Lösung  in  conc. 
Salzsäure  scheiden  sich  grüne  Krystalle  ab,  die  an  der  Luft  HCl  verlieren,  violettbraun 
werden  und  dann  V2HCI  enthalten.  Oxydationsmittel  liefern  Acridon.  Giebt  mit  Phosphor- 
pentachlorid  bezw.  Brom  und  rothem  Phosphor  9-Chlor-  bezw.  9-Brom-Acridin  (S.  245) 
(E.,  vgl.  Kalle&Co.,  D.R.P.  122  607;  G.  190111,  448).  Wird  durch  CH3J  bei  75-80° 
in  Thioacridolmethyläther  (s.  u.)  verwandelt;  liefert  mit  CHgJ  bei  150°  ein  jodhaltiges 
Product  (graubraune  Nadeln),  das  durch  Soda  in  ein  Gemisch  von  Acridon  und  Acridin 
übergeht;  bei  250°  erhält  man  durch  CH3J  nur  jodwasserstoffsaures  Acridin  (E.,  A.,  J.  pr. 
[2]  64,  484).  Liefert  in  alkalischer  Lösung  mit  Säurechloriden  Thioester.  Ist  viel  weniger 
giftig  als  Acridin. 

Thioacridolmethyläther  C14HJ1NS  = 
B.  Aus  Thioacridon  (s.  0.),  Natrium äthylat  und  Methyljodid  bei  40° 
bis  45°;  durch  CH3J  allein  bei  75—80°  (E.,  A.,  J.pr.  [2]  64,  481).  — 
Grüngelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  113—114°. 
Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln.  Die  Salze  werden  durch  Wasser 
leicht  gespalten.  Wird  durch  siedende,  alkoholische  Salzsäure  zu  Acridon 
(s.o.)  und  Methanthiol  (Spl.  Bd.  I,  S.  127)  zersetzt.  —  Chlorhydrat. 
Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  198°.  —  (CiiHnNS^^H^PtCle-  Mikrokrystal- 
linisches  Pulver.  —  Nitrat.  Schmelzp.:  117— 118°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Sulfat. 
Schmelzp.:  156—157°.  Schwer  löslich  in  Schwefelsäure.  —  Pikrat  Ci4H„NS.CeH307N3. 
Nadeln  (aus  Alkohol  und  Chloroform).     Schmelzp.:  205°. 

Benzyläther  CjoHjjNS  =  C13H3NS.CH2.CeH5.  B.  Aus  Thioacridon  (s.  o.),  Natrium- 
äthylat  und  Benzylchlorid  in  siedendem  Alkohol  (E.,  A.,  J.  pr.  [2]  64,  478).  —  Centimeter- 
lange  weissliche  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  109°.  Leicht  löslich  in 
organischen  Mitteln.  Liefert  mit  siedender  Salzsäure  Acridon  (s.  0.)  und  Benzylmercaptan 
(Hptw.   Bd.  n,  S.  1052).      Die   Salze  dissociiren   mit   Wasser    leicht.    —    Chlorhydrat 


S.CH, 


Juli  1903.] 


K.   *BASEN  CnH2„_„N. 


ir,407—408\ 


247 


Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  140—141».  —  (C2oH,5NS)2H2PtCle.  Braungelber  Nieder- 
schlag. —  Nitrat.  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  106—107».  —  Sulfat.  Gelbbraune 
Krystalle.  Schmelzp.:  179— ISO».  —  Pikrat  CjoHisNS.CeHsO^Ng.  Gelbbraune  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  189—190». 

Benzoat  C^oHigONS  =  CiaHgNS.CO.CeHg.  B.  Aus  Thioacridon  (S.  246),  in  Natron- 
lauge gelöst,  durch  CgHj.COCl  in  Gegenwart  von  Chloroform  (E.,  A.,  J.  pr.  [2]  64,  477). 
—  Gelbgrüne  Blättchen  (aus  Alkohol-Chloroform).  Schmelzp.:  209"  Schwer  löslich  in 
Alkohol.  Wird  durch  alkoholische  siedende  Natronlauge  gespalten.  —  Pikrat  C20H13ONS. 
CgHgOyNs.     Grüngelbe  Nadeln  aus  Chloroform.     Schmelzp.:  190». 

C  TT   PfT 

2)  * Fhenanthridin   ■         •■      {S.  407 — 408).     B.     Durch  Erhitzen  von  o-Phenylbenz- 

C8H4.N 
aldoxim  (Spl.  Bd.  III,  S.  48,  Z.  24  v.  o.)  mit  dem  Vier-  bis  Fünffachen  seines  Gewichtes  an 
Chlorzink    auf   280—300»  (Pictet,   Gonset,    G.    1897  I,   413).      Durch    Destillation    von 
Benzylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  289)  über  ein  rothglühendes  Rohr  (Pi.,  G.). 

*  Jodmethylat  CjsHeN.CHjJ  {S.  407).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  N-Metbyl- 
phouanthridou  (s.  u.)  und  N-Methyldihydrophenanthridin  (S.  236)  (Pi.,  Patrt,  B.  35,  2535). 

CeH^.CO 
»Verbindungen  CjaHeON  (Ä  407—408).     b)  *Phenanthridon    •  \,    ■„  {S.  407 

C5H4.NH 

bis  408).      B.      Durch    intramolekulare    Umlagerung    des    Fluorenonoxims    (Spl.  Bd.  III, 

S.  177)  beim  Erhitzen  auf  250—260»  mit  ZnCla  (Pictet,  Gonset,   G.  18971,  413).     Pyro- 

genetisch  in  geringer  Ausbeute  aus  Benzanilid  (Spl.  Bd.  II,  S.  729)  (Pi.,  G.). 

C8H4.CO 
*N-Methylphenanthridon   CiiHnON  =    •         ■   ^„    {S.  408).     B.     Durch  Diazo- 

CgH^.N.CHg 

tirung  von  Anthranilsäure-Methylanilid   (Spl.  Bd.  II,  S.  780—781)  und  Kochen  der  diazo- 

tirten   Lösung    (Pi.,  G.,  C.  1897 1,  414).      Beim    Erhitzen    von    Phenanthridinjodmethylat 

(s.    o.)    mit    überschüssiger    Natronlauge    neben    N-Methyldihydrophenanthridiu    (S.  236) 

(Pi.,  Patby,  B.  35,  2535).     Aus  N-Methyldihydrophenanthridin  durch  spontane  Oxydation 

an  der  Luft  (Pi.,  Pa.).  —  Schmelzp.:  109». 

3)  *  a-Naphtoohinolin,  1-Naphtochinolin: 

{S.  408—409).  Zur  Bezifferung  und  zur  Constitution  (Frage  der 
centralen  Bindungen)  vgl:  Claus,  J.  pr.  [2]  57,  77  Anm.,  85.  — 
Die  Darstellung  gelingt  in  besserer  Ausbeute,  als  nach  {Skradp, 
Cobenzl},  bei  Gegenwart  von  Arsensäure  als  Oxydationsmittel 
und  einem  geringen  Ueberschuss  an  Glycerin  (Cl.,  Imhoff,  J.  pr. 
[2]  57,  68).  —  Angenehm  riechende  Base,  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf flüchtig.  Schmelzp.:  51».  Kp:  351»  (corr.).  Brechungs- 
vermögen: Peluni,  Loi,  O.  32X1,  200.  —  CuHgN.HCl.  Schmelz- 
punkt: 200  —  213».  —  *Platindoppelsalz.  Schmilzt  wasserfrei  bei  224» 
HgS04.  Schmelzp.:  213».  —  C.sHbN.HNOs.  Nadeln,  im  Krystallwasser  bei  88»  schmel- 
zend; entwässert  bei  135 — 137». 

S.  408,  Z.  20  v.tt.   statt:   „Man  versetzt'^   lies:   „Man  verdünnt  mit  dem  vierfachen 
Volumen   Wasser  und  versetzt'''' . 

*  1-Naphtochinolinmethyllumaalze  Ci^HgN.CHsX  {S.  408).  —  Chlorid  CisIIbN. 
CH3CI  +  xH20(?).  Krystalle.  Schmelzp.:  133«  (Cl.,  L,  J.  pr.  [2]  57,  71).  -  *Jodid 
C13H9N.CH3J  {S.  408,  Z.3  v.u.).  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  179»  (Cl.,  I.).  —  Sulfat 
(C,sH9N.CH3)2S04  +  xH20(?).  Weisse  Nädelchen.  Schmelzp.:  162».  —  Bichromat 
(Ci3ll9N.CH3)ssCr207.     Rothe  Nadeln,  bei  190»  sich  zersetzend  (Cl.,  L). 

Gegen  wässerige  Alkalien  verhalten  sich  diese  Alkylate  ebenso  wie  die  der  j5- Ver- 
bindung (vgl.  S.  248);  die  Reaction  mit  AgjO  verläuft  aber  anders,  indem  als  Neben- 
product  immer  in  Aether  leicht  lösliche  Verbindungen  auftreten  (Cl,,  I.). 

rt-Chlornaphtochinolin  CiaHgNCl  = 
B.     Durch   Einwirkung  von   PCI5  auf  N-Methyla-Naphtochinolon  (S.  248) 
bei  180»  (O.Fischer,  B.  32,  1306).  —  Nädelchen,    Schmelzp.:  105».    Schwer 
flüchtig  mit  Wasserdampf. 

Nitro -l-Naphtoehinoline  C13H8O2N2  =  NC,3H8(N02).  B.  Bei 
Nitrirung  von  einer  Lösung  des  Naphtochinolins  in  H2SO4  mit  einem  Ge- 
misch von  HNO3  +  H2SO4  entstehen  zwei  isomere  Mononitroproducte 
(Claus,  Imhoff,  J.  pr.  [2]  57,  83),  —  Das  schwerer  lösliche  Hauptproduct 
(farblose  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig,  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  Schmelzp,:  151»)  bildet  ein  Nitrat  vom  Schmelzp.:  178».     Das  leichter 
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lösliche  Nebenproduct  (aus  Alkohol   schwach  gelbe  Nadeln,    Schmelzp. :  138°)  giebt  ein 
Nitrat  vom  Schmelzp.:  173°. 

I-Naphtoehinolinsulfonsäuren  CigHgOgNS  =  NCi8Hg(S03H).  a)  Sulfon8äure(3). 
B.  Beim  Eintragen  der  fein  zerriebenen  Base  oder  ihres  Sulfats  in  gekühlte  rauchende 
Schwefelsäure  (Claus,  Imhoff,  J.  pr.  [2]  57,  79).  —  Weisser  krystallinischcr  Niederschlag. 
Unlöslich  in  Wasser.  Schmilzt  bis  300°  nicht.  —  Salze:  Kaliumsalz,  Natriumsalz, 
Silbersalz  Ag.CigHgOaNS.  Löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Baryumsalz.  Fast  unlös- 
lich in  Wasser. 

Methylester  C14H11O3NS  =  CigHgNSOg.CHa.  B.  Aus  dem  Silbersalz  (s.o.)  und 
CHgJ  (Cl.,  I.).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  127°. 

Chlorid  CiaHgOaNClS  =  NCiaHg.SOjCl.  B.  Beim  Erhitzen  des  trockenen  Natrium- 
salzes (s.  o.)  mit  überschüssigem  PCI5  auf  130—140°  (Gl.,  J.).  —  Gelbe  krystallinische 
Masse.     Schmelzp.:  gegen  116°. 

Amid  CiaHioOjNzS  =  NCigHg.SOa.NHj.    Krystalle.    Schmelzp.:  gegen  225°  (Gl.,  I.). 

b)  Sulfonsäure(5).    B.    Aus  l-Naphtylaminsulfonsäure(5)  (Spl.  Bd.  II,  S.  343)  durch 
Behandlung    mit    Glycerin,    Nitrobenzol    und    Vitriolöl    (Rudolph,    D.RP. 
110175;  G.  1900 II,  461).    —    Giebt   mit    rauchender    Schwefelsäure    eine       /\/\ 
Disulfonsäure. 
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N-Methyl-l-Naphtoehinolon  G^HuON  = 
B.  Aus  Naphtochinolinmethyliumjodid  (S.  247)  durch  Oxydation  mit  Ferri- 
cyankalium  oder  auch  mit  HgO  (Glaus,  Imhoff,  J.  pr.  [2]  57,  77).  —  Aus 
Alkohol  Nadeln  mit  grüner  Färbung.  Schmelzp.:  174 — 175°.  Unlöslich 
in  verdünnter  Salzsäure,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w. 
—  (Gj4HiiON.HCl)2PtCl4.  Sehr  unbeständig.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  260  —  265°. 

3-Oxy-l-Naphtochinolin  GigHaON  =  HO.CigHgN.  B.  Durch  Verschmelzen  der 
Sulfonsäure(3)  (s.  0.)  mit  Alkali  (Gl.,  I.,  J.  pr.  [2]  57,  82).  —  Aus  Alkohol  Nadeln,  die 
gegen  270°  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  GjgHjON.HGl.     Orangegelbe  Nädelchen. 

Dioxy-l-Naphtoehinolin  GigHgOjN  =  (HO)2Ci3H7N.  B.  Aus  a  -  Naphtochinolin- 
disulfonsäure  [s.  o.  die  Sulfonsäure(5)]  durch  Erhitzen  mit  hochprocentigera  Natron  auf 
200—220°  (Rudolph,  D.R.P.  110175;  C.  1900  II,  461).  —  Schmilzt  bei  290  —  295°  unter 
Dunkelfärbung.  In  Wasser  sehr  wenig  löslich,  mit  gelber  Farbe  löslich  in  Natronlauge 
und  wässeriger  Sodalösung.  Das  intensiv  gelb  gefärbte  salzsaure  Salz  lässt  sich  aus 
wässeriger  Lösung  aussalzen.  Liefert  mit  Nitrosoverbindungen  secundärer  und  tertiärer 
aromatischer  Amine  basische  Farbstoffe  (R.,  D.R.P.  110603,  110604;  G.  1900  II,  303,  547). 

4)  *  ß-Naphtochinolin,  2-Naphtochinolin: 

{S.  409 — 410).  Zur  Bezifferung  und  zur  Constitution  vgl.: 
Claus,  J.  pr.  [2]  57,  77  Anm.,  85.  —  Brechungsvermögen: 
Pellini,  Loi,  G.  32  II,  201.  -  Sulfat  CigHgN.HaSO^.  Hell- 
gelbe Nadeln  (aus  Alkohol  -|-  Schwefelsäure).  Schmelzp.:  90°. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (Marckwald, 
Dettmer,  B.  35,  297). 

*2-Naphtochinolinalkylium8alze  {S.  409).  Durch 
Einwirkung  von  Alkalien  auf  die  Alkyliumsalze  entstehen 
unbeständige  ätherlösliche  Basen,  aus  deren  ätherischer  Lösung 
durch  Ausschütteln  mit  Säuren  die  Alkyliumsalze  wieder  zurückgewonnen  werden. 
Die  alkalischen  Lösungen  dagegen,  welche  aus  den  Alkyliumhalogeniden  durch  Silber- 
oxyd erhalten  werden,  geben  ohne  Zusatz  von  Alkali  nichts  an  Aether  ab  (Gl.,  Besselee, 
J.  pr.  [2]  57,  49). 

*2-lfaphtoehiiiolinmethyliumsalze  CsHaN.CHsX  {S.  409).  Chlorid  C13H9N. 
CH3CI  +  2  H2O.  B.  Aus  dem  Jodid  (s.  u.)  mit  frischgefälltem  AgCl  oder  aus  der 
Ammoniumbase  des  Naphtochinolins  durch  Neutralisation  mittels  HCl  (Cl.,  B.,  J.  pr.  [2] 
57,  50).  Farblose  Krystalle.  Schmilzt  im  Krystallwasser  bei  138—140°,  getrocknet  bei 
236°.  —  *  Jodid  G13H9N.CH3J  -f  2H2O  {S.  409,  Z.  10  v.u.).  B.  Schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  durch  24-stdg.  Stehen  beider  Componenten  im  verschlossenen  Gefäss. 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  186°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Gl.,  B.). 
—  Sulfat  (Cj3H9N.CH3)2S04  -j-  xHjO.  Durch  Zerreiben  des  Jodids  (s.o.)  mit  der  äqui- 
valenten Menge  Silbersulfat  bei  Gegenwart  von  etwas  warmem  Wasser  oder  warmem 
Alkohol.  Klebrige  gelbliche  Masse.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Gl.,  B.).  — 
Bichromat  (G,3H9N.CH8)2Cr207  -f  2HjO.  Gelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  232°  (unter 
Zersetzung)  (Gl.,  B.). 

2-Naphtoehinolinäthyliumsalze  G18H9N.G2H5X.  Bromid  CigHgN.CjHjBr  -f  XH2O. 
B.    Durch  4-stdg.  Erhitzen  der  Componenten  auf  95°  (Ct.,  B.,  J.  pr.  [2]  57,  52).     Massige, 
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gelbe  Krystalle,  die  aus  CjHß.OH  und  CHj.OH  mit  Krystallalkohol ,  aus  Amylalkohol 
ohne  solchen  auskrystallisiren.  Nädelchen.  Schmelzp. :  238°.  —  Dichromat  (CijHaN. 
C2H5)jCr207  +  2H2O.     Gelbe  Nadeln  (aus  kaltem  Wasser).     Schmelzp.:  212". 

2-Naphtochinolinbenzyliumsalze  C13H9N.C7H7X.  Chlorid  C13H9N.C7H7CI  + 
2H2O.  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  196"  (Gl.,  B.).  —  Bichromat  (CigHgN.CyH,).^ 
CrjO,  +  2H2O.  Gelber  Niederschlag.  Schmelzp.  (nach  dem  Entwässern):  200°  (unter 
Zersetzung)  (Gl.,  B.). 

a-Chlor-2-Naphtochinolin  CiaHgNGl.  B.  Durch  Einwirkung  von  FGlg  auf 
N-Methyl-jS-Naphtochinolon  (s.  u.)  (0.  Fischek,  B.  32,  1307).  —  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkoholj.     Schmelzp.:  118".     Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

|?-Brom-2-Naphtochinolin  GigHgNBr.  Nadeln.  Schmelzp.:  117—118".  Ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ghloroform  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  Oxydation  mit 
Ghromsäure  führt  zur  ö-Bromchinolinsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  161)  (Glaus,  Besseler, 
J.pr.  [2]  57,  60). 

Chlormethylat  GisHgNBr.CHgGl  +  XH2O.  Krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  237" 
(Gl.,  B.). 

Jodmethylat  GjgHgNBr.GHaJ  -f  1  VjHjO.   Gelbe  Nädelchen.   Schmelzp. :  225"  (Gl  ,  B.). 

Nitro-2-Naphtoehinolm  GisHgOaNs  =  NGi3H8(N02).  B.  In  die  unter  0"  ab- 
gekühlte Lösung  von  10  Gew.-Thln.  der  Base  in  40  Gew.-Thln.  H^SO^  wird  unter  Kühlung 
ein  Gemisch  von  7V2  Thln.  HNOg  und  15  Gew.-Thln.  H^SO^  eingetragen  (Gl.,  B.,  J.pr. 
[2]  57,  63).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  165".  Oxydation  mit  Chromsäure 
führt  zur  Chinolinsäure  (S.  122)  bezw.  Nikotinsäure  (S.  108). 

Chlormethylat  NOj.CigHgN.CHgCl.  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.: 
218"  (Gl.,  B.). 

Jodmethylat  NOj.CisHgN.CHgJ  +  2H2O.    B.     Erst  beim  mehr-       /\/\ 
stündigen  Erwärmen  der  Componenten  auf  100"  (Gl.,  B.).    —   Gelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  210"  (unter  Zersetzung). 

N-Methyl-(?-Naphtochinolon  C14H11ON  = 
B.     Aus  dem  Naphtochinolinmethyliumjodid  (S.  248)  dnrch  Oxydation 
mit  Ferricyankalium  in   alkalischer  Lösung  (Claus,   Besseler,  J.pr. 
[2]  57,  57).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).    Schmelzp.:  183" 
(unter  Zersetzung). 

Oxy-2-Naphtochinolinsulfonsäuren  C13H9O4NS  =  NC,3H7(OH)(S09H).  B.  Durch 
Erhitzen  von  ^-Aminonaphtolsulfonsäuren,  bei  denen  die  Aminogruppe  einerseits,  die 
Hydroxyl-  und  die  Sulfo- Gruppe  andererseits  auf  die  zwei  Benzolringe  des  Naphtalins 
vertheilt  sind,  mit  Glycerin,  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol  (Basler  Ghem.  Fabrik,  D.R.P. 
102157;  C.  18991,  1261). 

5)  *a-Anthrapyridin  {S.  410).    Chinon  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  186. 

6)  *B-Anthrapyridin  {S.  410).     Chinon  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  186. 

C  Ff  (^  H 

7)  Base  NH<  •  ^    '>GH,.    Carbazoacridon  NH<  •  ^    ''>G0  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  241. 

CßHg  CeHg 

P    TT 

8)  „Benzophenylnitril"  C8H8.G<-*   *?  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  184. 

0- 


N.GH3 

I 
CO 


\/ 


*  Verbindungen  CiaHgON  (S.  410-411).  b)  *Pheny  lindoxazen  G9H4<q,q  ^  ^>N 
{S.410).     B.     {....  (Cathoart,  V.  Meyer,  ....;!  D.R.P.  65826;  Frdl.  III,  994). 

c)  (W-Phenylbenzoxazol  G6H4<q>G.G6H5  s.  Benzenylaminophenol,  Hptw. 
Bd.  II,  S.  1176  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  739. 

Oxy-|U-Phenylbenzoxazol  H0.CeH3<Q>C.G6H5  s.  Benzenyl-4-Aminoresorcin, 
Spl.  Bd.  II,  S.  742. 

fX'Thenylbenzthiazol  C^HaNS  =  C8H4<g>C.G8H6  s.  Benzenylaminothio- 
phenol,  Hptw.  Bd.  II,  S.  1176-1177  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  739. 

o-Oxybenzenylaminothiophenol,  o-Oxyphenylbenzthiazol  GeH4<^  g^C.CeH4.0H 

s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1493. 

p  -  Methoxybenzenylaminothiophenol ,    p  -  Methoxyphenylbenzthiazol 

CsH4<|>C.CeH4.0.GH3  s.  Verbindung  CuEnONS,  Hptw.  Bd.  II,  S.  1541,  Z.  15  v.  0.; 
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das  entsprechende  p-Aethoxyderivat  s.  Verbindung  C^^Hi^ONS,  Hptw.  Bd.  II,  S.  1541, 

Z.  26   V.  0.  r^  n 

p-Aethoxybenzenyl-2-Amino-5-äthoxythiophenol      CijHijOjNS    =    CjHj.O. 
C6H3<|>C.C6H,.O.C,H5  s.  Spl.  Bd.  11,  S.  915. 

p-Sulfäthylbenzenylaminothiophenol   C6H4<j^>C.C6H4.S.C2H6   s.  Hptw.  Bd.  II, 
S.  1542,  Z.  1  V.  0. 

3.  *  Basen  c,,\{,,^  {S.  411—417). 

l)''a'NaphtochinaMinQ^aM^<C.^    "•  {S.411).   *a-Naphto-Py-4-Oxychinaldin 

C,«H„ON  =  CioH8<J l^otT    ^S.411).     \B a-Naphtyl-(9-Aminocrotonsäureester 

N ü.üHg 

....(Conrad,  Limpach,  B.  21,  531  j;  vgl.  D.R.P.  42276;  Frdl.  I,  204). 


N 
CH, 


2)  *ß-Naphtochinaldin: 

(S.  411  —  412).      *(?-Naplito-Py-4-Oxychinaldin    ChHuON    = 

CioH8<J         -^^^    {S.  412).      \B.     ....  (CoNKAD,  Limpach,  5.  21, 

N ü.Orlg 

532};  vgl.  D.R.P.  42  276;  Frdl.  I,  204). 

Oxy-(9-Naphtochinaldin8Ulfonsäure  CuH,i04NS  =  (S03H)(0H)  \/ 

PH  •  PTT 
CeH2:C4H2<       ■•  .     B.     Aus   7-Aminonaphtol-l-Sulfon8äure(3)  (Spl.  Bd.  II,  S.  515) 

N^ C.CHg 

durch  Einwirkung  von  Paraldehyd  (Spl.  Bd.  I,  S.  471)  oder  Acetaldehyd  (Fröhlich,  D.R.P. 
93  695;  Frdl.  IV,  618).  -  Na.Ci^HioO^NS  +  bB.^0.  Blättchen.  —  Ca(C,4Hio04NS),  + 
6V2H2O.  -  Ba(C,4Hio04NS),  +  BV^H^O. 

5)  * Pr-2-Phenylindol,  a-FhenyUndol  C6H4<^|[J>C.CeH5  (S.  412—414).    \B 

Verbindung  von  Acetophenon  und  Phenylhydrazin  mit  ZnClj  auf  180°  (E.  Fischer,  A.  236, 
133};  vgl.  D.R.P.  38784;  Frdl.  I,  153).  —  Schmelzp.:  187«.  Liefert  mit  Benzoldiazonium- 
chlorid  das  Benzolazo-a-Phenylindol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1487)  (Plancher,  Soncini,  G.  32  II, 
462).  Wird  durch  CHgJ  in  das  N-Methylderivat  des  Methyl-Phenyl-Methylenindolins  (S.254) 
verwandelt  (Pl.,  O.  28  II,  391).  Ueberführung  in  basische  FarbstoflFe  durch  Condensation  mit 
Tetraäthyldiaminothiobenzophenon  u.  s.  w.:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  127  245;  C.  1902  1,  154. 

*Chlor-2-Phenylindole    C14H10NCI    {S.  413).      b)    2-p-Chlorpheuylindol 

C6H4<^g>C.C9H4Cl.     B.     4-Chlor-l^-Bromacetophenon    (Spl.   Bd.  III,  S.  93)    wird    in 

siedendes  Anilin  eingetragen  (Collet,  Bl.  [3]  21,  66).  —  Färb-  qjj 

lose  Blättchen.     Schmelzp.:  201  —  2020.     Unlöslich  in  Wasser,  Cl-'^^'^       \ 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Xn  n  jj 

c)  5-Chlor-2-Phenylindol:  y    •   e    5 

B.     Aus    Acetophenon-p-Chlorphenylhydrazon    durch    ZnClj  \/\nh/ 

(B.  &  Co.,  D.R.P.  127  245;  Frdl.  VI,  238).  —  Schmelzp.:  196«. 

2-p-Bromphenylindol  C^HioNBr  =  CeH4<^^>C.C8H4.Br.      B.      Analog    dem 

2-p-Chlorphenylindol  (s.o.)  (Collet,  Bl.  [3]  21,  67).  —  Farblose  Biättchen.  Schmelzp.: 
208—209«.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

*Nitroso-a-Phenylindol  Ci4H,oON,,  =  C«H4<^^- ^^>C.CeHs  {S.  413,  Z.  18  v.o.). 

(Zur  Constitution  vgl.:  Angeli,  Anqelico,  Q.  30 II,  268.)  B.  Durch  Einwirkung  von 
Isoamylnitrit  auf  a-Phenylindol  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Spica, 
Anqelico,  O.  29 II,  51).  —  Schmelzp.:  250«.  Durch  Oxydation  mit  KMnO«  entsteht 
3-Nitro-2-Phenylindol  (S.  251)  und  Benzoyl-o-Aminobenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  786)  (A.,  A.). 

Acetylderivat  CieH^O^N,  =  CBH.<^^i— '  ^^ '  ^^»^>C.C,H5.  B.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  etwas  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  auf  Nitroso-Phenylindol  (s.  0.)  (Sp., 
Anqelico,   O.  29  II,  52).  —  Rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  121«. 

Benzoylderivat  C2iHi40aN2  =  ^cWi<^^l^'^'  ^^•^«^^^>C.CeHs.     Aus    siedendem 

Benzol  stark  roth  gefärbte  Nadeln.  Schmelzp.:  151—152«.  Löslich  in  Alkohol,  schwer 
löslich  in  Petroleumäther  i.Sp.,  A.,   O.  29  11,  53). 
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3-Nitro-2-PlienyUndol  CiiHjoOjNj  =  ^\      p  xt/% 

B.     Aus   dem   Nitroso-Phenylindol  (S.  250)    durch   Oxydation    in  1  ^■^^^ 

alkalischer   oder  saurer  Lösung  mittels  KMn04  oder  HNO3,   am  P  f  H 

besten   aber  in   essigsaurer  Lösung  mittels  Chromsäure  (Angeli,       \^,^\nw/       *    ^ 
Angelico,   O.  30 II,  275).  —  Gelbe  Krystalle.    Schmelzp.:  238"  bis 
239".     Liefert  bei   der  Oxydation  Benzoyl-o-Aminobenzoesäure 
(Spl.  Bd.  II,  S.  786). 

3-x-Dinitro-Phenylindol  C^H^O^Ns  =  N0,.CeH3<^~~"'      '  .     B.     Neben   der 

^NH.C.CeHg 

Mononitroverbindung  (s.  0.)  bei   der  Einwirkung  von  HNOg    auf   die    essigsaure  Lösung 

des   Nitroso-Phenylindols,   glatter  aus  Phenylindol  (20  g),  gelöst  in  Essigsäure  (125  ccm), 

bei    der  Einwirkung    von    zunächst    10  g  NaNOj    und    darauf  von   50  ccm   Salpetersäure 

(D:  1,4)  (A.,  A.,   O.  30  11,279).  —  Gelbe  Schuppen.     Schmelzp.:  über  280». 

*Pr-l,2-MethylphenyUndol  C,6H,3N=  C8H4<^J^=^.>C.CeH6  (5.  4i5).    \B 

Acetophenonmethylphenylhydraxon  ....  (Degen,  A.  236,  155;}  vgl.  D.K.P.  38784;  Frdl. 
I,  153).  —  Durch  Condensation  mit  Diaminobenzophenon  und  dessen  Derivaten  entstehen 
Leukobaseu  von  violetten  bis  blauen  Farbstoffen  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  128660;  C. 
19021,  610). 

5- Chlor- 1 -Methyl -2 -Phenylindol  CisHi^NCl  =  CeH3Cl<^|J,^n>C . C^Hs.     B. 

Durch  Einwirkung  von  ZnClj  auf  das  Hydrazon  aus  unsymmetrischem  Methyl-p-Chlor- 
phenylhydrazin  und  Acetophenon  (B.  &  Co.,  D.R.P.  128660;  C.  19021,  610).  —  Gelb- 
liche Krystalle  (aus  gO^/oigem  Alkohol).     Schmelzp.:   109". 

l-Aethyl-2-Phenylindol  CieHi^N  =  Ci^HioN.CjHg.  B.  Durch  Einwirkung  von 
ZnClj  auf  das  Hydrazon  aus  unsymmetrischem  Aethylphenylhydrazin  und  Acetophenou 
(B.  &  Co.,  D.R.P.  128660;    G.  1902  1,  610).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  86». 

3-Nitro-l-Aethyl-2-Phenylindol  CieHi^OjNj  =  G^^i^^'^n^^^^^-^i^f,-   B.    Beim 

Erhitzen  von  lg  3 -Nitro-2 -Phenylindol  (s.o.)  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  0,1g 
Natrium  und  0,66  g  C2H5J  (Angeli,  Angelico,  G.  30  II,  279).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 175".     Wird  durch  Alkali  nicht  angegriffen,  reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin. 

^ C.NOo 

3.x.Dinitro.l-Aethyl-2-Phenylindol  C18H13O4N3  =  ^^-^^^^ZZ ^     'A  ^  ^]  ' 

N(C2tl5).C.CeH5 

B.  Beim  Erhitzen  von  lg  3,x-Dinitro-Phenylindol  (s.  o.)  mit  10g  Alkohol,  0,1  g  Natrium 
und  0,7g  C2H5J  (A.,  A.,  O.  3011,280).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  221".  Liefert 
mit  alkoholischem  Kali  die  entsprechende  Azoxy Verbindung,  mit  Hydroxylamin  an- 
scheinend ein  Nitrosohydroxylamiuo-3-Nitro-l-Aethyl-2-Phenylindol. 

6)  *S- Phenylindol  C^Y{^<i^^^^\cY[  {S.  414).     2-Oxyderivat,  Pr-3-Phenyl- 

indolinon(2)    Ci^HuON    =    CftH4<^^^^«^^^>C0.     B.     Aus  dem   Phenylhydrazid  der 

Phenylessigsäure  mit  Kalk  bei  190  —  200"  (Brdnneb~  M.  18,  547).  —  Röthliche  mikro- 
krystallinische  Blättchen.  Schmelzp.:  183".  Unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  löslich  in 
Kalilauge.  Reducirt  Kaliumpermanganat  und  ammoniakalische  Silberlösung,  aber  nicht 
FEHLiNG'sche  Lösung,  mit  der  es  einen  weisslichen  Niederschlag  giebt.  Mit  conc.  Schwefel- 
säure +  KjCrO; :  dunkelbraune  Farbe. 

Aeetylderivat  CisHiaOaN  =  Ci4Hio(C2H30)ON.  B.  Aus  Pr-3-Phenylindolinon  (s.  0.) 
und  Essigsäureanhydrid  bei  Siedehitze  (B.,  M.  18,  548).  —  Säulen.     Schmelzp.:  103". 

Bz-Monobrom-Pr-3-Phenylindolinon(2)  Ci4HjoONBr.  B.  Aus  Phenylindolinon 
(s.  o.)  in  Eisessig  und  Bromwasser  (B. ,  M.  18,  548).  —  Farblose  Säulen.  Schmelz- 
punkt: 191". 

<C.CH3 
>CgH4  {S.  415—416).  Schmelz- 
N  . 
punkt:  117 — 118".  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Beim  Erhitzen  mit  Forraaldehyd- 
lösung  entsteht  9 -Aethylolacridin  (S.  523)  und  9-Dioxyisopropylacridin  (S.  254)  (Königs, 
B.  32,  3607).  —  Tartrat.  Schwefelgelbe  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

* Jodmethylat  Ci4H,iN.CH3J  {S.  415),  Verhalten  gegen  Natronlauge:  Hantzsch, 
Kalb,  B.  32,  3124. 
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*  Verbindungen   Ci.HnON   und  Oxyderivate    derselben    (8.417).     c)    5-Methyl- 
2-Phenylbenzoxazol    C14H11ON  =  >C.C6H6     s.  Benzenyl-3-Ammo- 


HsC 


\/-^' 


kresol(4),  Spl.  Bd.  II,  S.  741. 

H.C-/\-0 
d)   6-Methyl-2-Phenylbenzoxazol    C^HiiON  =  >C.C9H5.     Oxy- 

derivat  s.  Benzenyl-4-Aminoorciii,  Spl.  Bd.  II,  S.  742. 

e)PhenyloxycumarazinCi4Hi,02N  =  C6H4<        •'  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  54. 

CHj.S 

Verbindungen    Ci4H„NS.      a)   ju-Phenylphenpenthiazol    C6H4<    ^ -^  „  • 

JN — b-CgHs 

B.  Beim  Erhitzen  eines  innigen  Gemisches  aus  8  g  o-Benzaminobenzylchlorid  mit  8  g 
P2S5  erst  auf  100«,  dann  V2  Stunde  auf  145«  (Gabriel,  Posner,  B.  27,  3523'.  Beim  Er- 
hitzen von  1  Mol.-Gew.  bromwasserstoffsaurcm  o-Aminobenzylbromid  mit  Thiobenzamid 
erst  auf  100 <*,  dann  15  Minuten  auf  160**  (G.,  P.).  —  Nadeln  aus  Holzgeist.  Schmelzp.: 
55  —  58*'.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol.  —  Pikrat.  Nadeln.  Schmelzp.: 
176—177«. 

u-p-Methoxyphenylphenpenthiazol    C15H13ONS  =  CeH4<    A,  ^  „  /^ /-,«     *• 

Hptw.  Bd.  IV,  S.  420. 

NiC.CaHs 

b)  3-Phenylbenzoparathiazin,  Phen-a-Phen  ylpazthin    CeH4<:^       •  (?). 

B.  Aus  Phenacylbromid  und  0 -Aminothiophenol  (Unqer,  B.  30,  609).  —  Hellgelbe 
doppeltbrechende  Würfel  (aus  Nitrobenzol  4"  Alkohol).  Schmelzp.:  233*.  Krystallisirt 
auch  aus  Epichlorhydrin  (U.,  Graff,  B.  30,  2396).  Sehr  wenig  löslich;  unlöslich  in  Kali- 
lauge und  Salzsäure.  Wird  von  Essigsäureanhydrid,  POClg  und  salpetriger  Säure  nicht 
verändert,  von  P  +  HJ  bei  160"  in  Anilin,  H^S  und  AethylbenzoU?)  gespalten. 

N:CH 

c)  2-Phenylbenzoparathiazin   CeH4<       •  .     3-Oxyderivat,   ce-Phenyl- 

NH.CO  „       .        ^,        , 

ketodihydrobenzo-p-thiazin  CuHijONS  =  C6H4<        Au  (^  u  '  Phenyl- 

S — CH.CeHg 

bromessigsäure  und  0 -Aminothiophenol  (Unger,  Grafp,  B.  30,  2396).  —  Nadeln  aus 
Benzol.  Schmelzp.:  204".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  Die  zunächst  farb- 
lose Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  färbt  sich  bei  längerem  Stehen  kirschroth. 

/Sv     /v 

•CH, 

d)  Benzenyi-4-Aminothiokresol(3)  CeHg.C* 


s.  Hptw.  Bd.  11,8.1179. 


:N. 


/\y 


^s- 


p-Aethoxybenzenyl-4-Aminoth.iokresol(3)    C2HB.0.CeH4.C<^j^ /       \.CH     *' 

Verbindung  GiüH^r,ONS,  Hptw.  Bd.  II,  8.  1541,  Z.  25  v.  u. 

4.  *  Basen  CisHigN  (S.  417— 420). 

NH 
4)  *Pr-2-Pfienyl-p-Toluindol,  2-Phenyl-5-Methylindol  H3C.CeH3<'^[j>C.CeHB 

(S.  417).  B.  Aus  dem  Acetophenon-p-Tolylhydrazon  durch  ZnClj  (Bayer  &  Co.,  D.R.P, 
127245;    O.  19021,  154).  —  Schmelzp.:  213». 

N-Methylderivat  CigHisN  =  CigHi^N.CHa.  B,  Durch  Einwirkung  von  ZnClj  auf 
das  Hydrazon  aus  a-Methyl-ap-Tolylhydrazin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  804)  und  Acetophenon 
(B.  &  Co.,  D.R.P.  128  660;  G.  1902  I,  610).  —  Farblose  Blättchen  (aus  907oigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  124".     Mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig. 

N-Aethylderivat  Cj^Hi^N  =  CigHiaN.CjHg.  B.  Analog  dem  N-Methylderivat  (s.  o.) 
(B.  &  Co.,  D.R.P.  128660;  C.  19021,  610).  —  Farbloses  Krystallpulver  (aus  Alkohol). 
Wird  an  der  Luft  schwach  rosa.     Schmelzp.:  72".     Fichtenspahnreaction  violett. 
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C.CoH. 


7)  *ms-Aethylacridin  CgH/   |  >C6H4    (Ä  418).      Gelbliche 


Nadeln    oder    flache 


H3C 


CH 


N 


•CH, 


Prismen  aus  Sprit.  Schmelzp. :  112 — 113".  Beim  Erhitzen  mit  Formaldehydlösung  ent- 
steht 92-Oxy-9-IsopropyIacridin  (S.  254)  (Königs,  B.  32,  3609).  —  Tartrat.  Gelber  kry- 
stallinischer  Niederschlag.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

/C.CH2.CHi,.0H 
92-Oxyderivat,   9-Aethylolaeridin  CigHisON  ^CaHZ  ^^C^H^  .    B.  Neben 

\N 
9-Dioxyisopropylacridin  (S.  254),  durch  15-stdg.  Erhitzen  von  5  g  ms-Methylacridin  (S.  251) 
mit  lOccm  40*'/oiger  Formaldehydlösung,  8  ccm  Alkohol  und  5  ccm  Wasser  im  Wasser- 
bade (K.,  B.  32,  3608).  —  Gelbe  Flocken.  Schmilzt  unscharf  bei  115—125".  Leicht 
löslich  in  Alkohol.  —  CiBHigON.HCl.  Gelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  bei  240—250"  (unter 
Zersetzung).     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

15)  2,7-Diniethylacridin: 
B.  Durch  Entamidiren  des  2,7-Dimethyl-3,6-Diaminoacridins 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1185)  (Haase,  B.  36,  590).  Durch  Erhitzen 
von  Methylen-Di-p-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  284)  oder  Anhydro- 
formaldehyd-p-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  283)  mit  Toluidin  und 
salzsaurem  Toluidin  auf  200—220"  neben  der  Dihydroverbin- 
dung  (S.  240)  (Ullmann,  B.  36,  1018).  Durch  Oxydation  der 
Dihydroverbindung  mit  FeClj  oder  verdünnter  Salpetersäure 
(U.).  —  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  176"  (H.);  171"  (corr.)  (U.). 
Löst  sich  leicht  mit  grüner  Fluorescenz  in  Alkohol,  Benzol  und  Pyridin.  Die  gelben 
Lösungen  in  conc.  Schwefelsäure  fluoresciren  leuchtend  grün,  die  Lösungen  in  verdünnten 
Säuren  bläulichgrün.  —  (Ci5Hi8N)2H2PtCl8.  In  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  Krystall- 
pulver.  —  CjsHijN.HNOg.  Gelbe,  durch  Wasser  theilweise  dissociirbare  Nadeln.  Lös- 
lich in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  —  (Ci5H,3N)2H2Cr207.  Dunkel- 
gelbes Krystallpulver.     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

3,6-Dioxy-2,7-Dimethylacridin  CisHisO^N  =  NCisHulOH)^.  B.  Man  condensirt 
4-Aminokresol(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  426)  mit  Formaldehyd  in  schwefelsaurer  Lösung  und 
erhitzt  dann  zum  Sieden  (Cassella  &  Co.,  D.R.P.  120466;  Frdl.  VI,  486).  Aus  2,7-Di- 
methyl-3,6-Diaminoacridin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1185)  oder  aus  4,6,4',6'-Tetraamino-3,3'- 
Dimethyl-Diphenylmethan  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1277)  mit  ca.  40"/oiger  Schwefelsäure  auf 
220"  (C.  &  Co.,  D.R.P.  121686;  Frdl.  YI,  487).  —  Orangegefärbte  Krystalle.  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  in  Alkalien  mit  orangegelber  Farbe  und 
grüner  Fluorescenz. 

16)  2-Benzylidendihydroindol  GaEi<^^^C:CR.Qi^B.^.    3-Ketoderivat,  Benz- 

CO 
aldehydindogenid  CibHuON  =  CeH4<j^g>C:CH.C8HB  und  sein  Nitroderivat  s.  Hptw. 

Bd.  II,  S.  1615. 

OH 

Indogenid  des  Protokateehualdehyds  C,5Hii03N  =  C6H4<^g>C:CH<^       \-0H. 

B.  Man  erhitzt  Indoxylsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  862)  und  Protokatechualdehyd  (SpITBd.  III, 
S.  72)  in  alkoholischer  Lösung  bis  zum  Aufhören  der  COj-Entwickelung  (Nölting,  G. 
1903  I,  84).  —  Braune  Flocken.     In  Natronlauge  mit  violetter  Farbe  löslich. 

Indogenid  des  Piperonals   (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  75)  CieHnOaN  =  CeH4<^g>C: 

CH.C6H8:02:CH2.     Orangefarbene  Krystalle.     Schmelzp.:  221"  (N.,  C.  19031,  34). 

*  Verbindungen   CjgHigON   {S.  419).     c)    Derivate   des   4, 5-Diphenyldihydro- 

CßHg.CH.N 
1,3-Azoxols    ^J-J>OB.,   s.  Spl.  Bd.  II,  S.  660,  661. 


d)  Furylnaphtylmethyl-Amin  (CioH,)(C4H30)CH.NH2. 
Oxyderivat,  „j?-Naphtolfuralamin"  CigHjgOaN  = 
B.  In  Form  seines  Chlorhydrats  aus  dem  Condensationsproduct  von 
^-Naphtol,  Furfurol  und  NH3  mittels  10"/oiger  Salzsäure  (Betti, 
ToEBiCEi.Li,  O.  331,  13).  —  Fast  weisse  Schuppen.  Schmelzp.:  115". 
—  C15H14O2NCI.  Dicke  Krystalle,  bei  100"  sich  bräunend  und  bei 
200"  noch  nicht  geschmolzen. 


C4H3O 
CH.NH, 

/VX.OH 


\/\/ 


254  \ir,4W—421\     I.    *  BASEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKSTOF.      [Juli  1903. 

*  Verbindungen    CigHiaNS  {S.  419  —  420).      c)   Diphenyldihydrothiazol 

(CeH5)2C  2,4-Diketo-5,5-Diphenyltetrahydrothiazol  CisHnOaNS  = 

CH2 .  N  :  CH 

^   *    ^    •  •     .     B.     Durch  Einwirkunar  alkoholischer  Salzsäure  auf  Triphenylpseudo- 

CO.NH.CO 
thiohydantoin  (Wheeler,  Johnson,  Am.  Soc.  24,  690).    —   Farblose  Prismen.     Schmelzp.: 
U4— 145«. 

5.  *  Basen  CißHijN  {S.  420-421). 

5)  2 -Methylen- S -Methyl- 3 -Phenylindolin  G^n^<^^^}^^^^^C -.CB.^  oder 
2-Methyl'2'Fhenyl-3-Methylenindolin  CflH4<^^^^''^>C(CHa)  (CbHb).  N-Methyl- 

derivat  C^H^^N  =  CsH,<^,g^3}i^«^^C :  CH,    oder  CeH,<g^-^^^^^)>C(CH3)(CeH5)?. 

B.  Das  Jodhydrat  entsteht  durch  Einwirkung  von  CH3J  auf  a-Phenylindol  (S.  250) 
(Planchee,  O.  28 II,  395).  —  Schmelzp.:  104—105"  aus  Petroleumäther.  Wird  durch 
Zinn  und   Salzsäure  zum   N- Methylderivat  des   Dimethylphenylindolins  (S.  240)  reducirt. 

—  CnHi^N.HJ.    Schmelzp.:  226—227».  —  (Ci7Hi7N)2HaPtCle.     Schmelzp.:  223—2240. 

Ketonartiges  Aeetylderivat  C19H19ON  =  NCi6Hi5(:CH.C0.CH3)?.  B.  Ans  dem 
N- Methylderivat  (s.o.),  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Pl.,  Q.  28 II,  397).  — 
Trikline  (Boeris)  Krystalle  (aus  Essigester).     Schmelzp.:  142".     Beständig  gegen  KOH. 

Ketonartiges  Benzoylderivat  C24H21ON  =  NCigHiBOCH.CO.CgHs)?.  B.  Aus  dem 
N- Methylderivat  (s.o.)  und  ßenzoylchlorid  +  NaOH  (Pl.,  ö.  28 II,  399).  —  Krystalle 
(aus  Essigester).     Schmelzp.:  141**. 

/C.CH(CH8), 

6)  9-Isopropylacridin  C6H4<'   [  '^CqU^      .     O^-Oxy-Q-Isopropylacridin  CigHiBON 

\N 
/C.CH(CHa.0H).CH3 
=  CeH^z    i  >C6H4  .  B.  Durch  27-stdg.  Erhitzen  von  5  g  ms-Aethylacridin  (S.  253) 

mit  20  ccm  40"/oiger  Formaldehydlösung  im  Wasserbade  (Königs,^  Ä  32,  3609).  —  (jrelbe 
Kryställchen  aus  Essigester.  Schmelzp.:  183".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leichter  in  Methylalkohol,  ziemlich  leicht  in  Chloroform.  In  verdünnter  Salzsäure  mit 
tiefgelber  Farbe  und  gelbgrüner  Fluorescenz  löslich.  —  (CieHj50N)2H2PtCle.  Orangegelbe 
Nädelchen.  Schmilzt  gegen  225°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich.  —  Goldsalz.  Nadeln 
(aus  verdünnter  Salzsäure). 

/C.CH(CH2.0H)2 
9-Dioxyisopropylacridin     CieHijOaN    =    CgH4<;    [  >CeH4  .       B.      Neben 

\N 
9-Aethylolacridin  (S.  253)   durch   Erhitzen  von   ms-Methylacridin   mit  Formaldehydlösung 
(K.,  B.  32,  3608).  —  Schwefelgelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  194"  (unter  Zer- 
setzung). —  Goldsalz.     Nädelchen.     Ziemlich  schwer  löslich. 

CH 

7)  Fluor entetrahydrochinolin  CgH^^^^ ^^-CgH^N.      B.      Durch    Reduction    von 

Fluorenchinolin  (S.  271)  mit  Zinn  -\-  rauchender  Salzsäure  (Diels,  Stählin,  B.  35,  3278). 

—  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  143"  (corr.).  Leicht  löslich  in  Aether,  Aceton, 
Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin  Die  alkoholische 
Lösung  fluorescirt  blau.  Die  gelblichgrüue  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  färbt  sich 
beim  Erwärmen  röthlich,  nach  dem  Erhitzen  auf  150"  und  Zufügen  eines  Tropfens  Sal- 
petersäure grün,  dann  rothgelb.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  mit  blauer,  nach  dem 
Erwärmen  rother  Färbung.  FeClg,  K2Cr207  oder  Chlorkalk  rufen  in  den  neutralen  oder 
schwach  sauren  Lösungen  eine  indogoblaue  Färbung  hervor,  die  bald  violett  wird  und 
dann  einem  schmutzig  braunen  Niederschlag  Platz  macht.  —  Chlorhydrat.  Spiesse. 
Löslich  in  ca.  350  Thln.  kaltem,  bezw.  16  Thln.  siedendem  Wasser.  Die  salzsaure 
Lösung  färbt  den  Fichtenspahn  feuerroth.  —  Platinsalz.  Hellorangefarbene  Nadeln. 
Kaum  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  Nitrat.  Spiesse.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

Nitroao-Fluorentetrahydrochinolin  C,eNi40N2  =  CeH^-^^^^^^CgHsNlNO).  Hell- 
rothe  Blättcheu  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  162"  (corr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform, 
Aceton  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  grünlichgelb  (D.,  St.,  B.  35,  3280). 
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Phenyl-FluorentetrahydrochinolylharnatofF  CüsH^oONa  =  C1eH14N.CO.NH.C8H5. 
B.  Aus  Fluorentetrahydrochinolin  und  Phenylisocyanat  in  eisgekühltem  Aether  (D.,  St., 
B.  35,  3280).  —  Monokline  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  208»  (corr).  Unlöslich 
in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  Petroleumäther,  leicht  in  Aceton  und 
Essigester. 

ni-Methylbenzenyl' 4r-Atninothio  -1,3  •  Xylenol(5) 

CieHi^NS  = 

B.    Aus  dem  Diazoniumchlorid  des  Isodehydrothioxylidins  (20  g) 
durch  siedenden  Alkohol.     Reinigung  durch  Destillation.     Aus- 
beute: 7—9  g  (Schultz,  Tichomirow,  J.  pr.  [2]  65,  152).  —  Gelbe        ^   /— w.o — v     /• 
Nadeln  aus  Holzgeist.    Schmelzp. :  74,5».    Riecht  (frisch  destillirt)        ^^  \/ 

nach  verbranntem  Gummi.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 

in  Wasser.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salpetersäure  zwei  Monouitroverbindungen 
(s.  u.),  die  durch  Alkohol  getrennt  werden. 

Nitro -m-Methylbenzenyl-Aminothioxylenol  CigHi^OjNaS.      a)   a- Verbindung 

CH3.C8H4.C<g>CaH(CH3)2(N02).      B.     Aus   m-Methylbenzenyl-Amiuothioxylenol  durch 

heisse,  cono,  Salpetersäure  neben  der  (3- Verbindung  (s.  u.).  Ausbeute:  13  g  aus  15g  (Sch., 
T.,  J.pr.  [2]  65,  153).  —  Gelblichweisse  Stäbchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  152».  Schwer 
löslich  in  siedendem,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

b)  (5-Verbindung.  B.  Neben  der  «-Verbindung  (s.  0.)  als  in  Alkohol  leicht  lösliches 
Product  oder  aus  dem  Diazoniumchlorid  des  Nitroisodebydrothioxylidins  durch  siedenden 
Alkohol  (Sch.,  T.,  J.pr.  [2]  65,  153).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Benzol  durch  Petroleum- 
äther) Schmelzp.:  146».  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schwache  Base.  Wird  aus 
den  Lösungen  in  conc.  Säuren  durch  Wasser  gefällt. 

6.  *Basen  c„h,jN  (S.421). 

S.421,  Z.8  v.o.  statt:  „Isobutylacridin"  Ues-.  „9-lsobutylacridin". 

CH2-CH-C:C5H40 
Difurfuralnortropan  CijHijOaN  =  NH    CH,  .    Difurfuraltropinon 


CisHnOsN  = 


CH^— CH-C :  CjH^O 
CH2-CH C:C5H40 

N(CH3)    CO  ,   s.  Spl.  Bd.  III,  S.  613. 

CH2-CH C:C5H40 


6a.  Hexamethylacridin  Ci9H2,N-=  C8H(CH3)3<-^CeH(CH8)8.    b.    Aus  Pseudo- 

cumidin  und  Methylenjodid  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kaliumcarbonat  (Senieb, 
GooDwiN,  Soc.  81,  285).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  221—222».  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Chloroform  und  Ligroin.  Sublimirt 
ohne  Zersetzung.  Die  Lösungen  zeigen  grüne  Fluorescenz.  —  Chlorhydrat.  Rothe 
Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  —  CigHgiN.HgClj.  Dunkelrothe,  gelb  schim- 
mernde Nadeln.  —  (Ci9H2iN)2H2PtCl8.  Scharlachrothe  Nadeln.  Wird  durch  heisses 
Wasser  oder  Alkohol  zersetzt.  —  Ci9H2,N.HAuCl4.  Pulver.  —  Dichromat  CigHjiN. 
HjCraOT.  Dunkelrothe  Krystalle.  —  Nitrit,  Hellgelbes  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen. —  CißHjiN.HNOg.  Scharlachrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  163 — 164»  (unter  Zersetzung). 
—  Pikrat  CiaHjjN.CaHgOjNs.     Braune  federartige  Krystalle,     Schmelzp,:  200—202». 

CBr 

Tribromhexamethylacridin  dgHigNBrg  =  C8Br(CH3)3<  •      >C9Br(CH8)8.    B.   Aus 

N 
der  Base  durch  Einwirkung  von  Bromdampf  (S.,   G.,  Soc.  81,  287).    —   Rothe  Substanz, 

Dinitrohexamethylacridin  C19HJ9O4N3  =  Ci9Hi9(N02)2N.     B.     Aus  der  Base  und 
conc.  Salpetersäure  (S,,  G.,  Soc.  81,  286),  —  Gelbes  Pulver.     Schmelzp.:  85—87", 

I.   *Carbonsäuren  der  Basen  cj\^^_^^'!!i{s.42i—423). 
3.  *2-(a)-Methyl-/5-Naphtocinchonin8äure  CibHuO^n  +  h^o  = 

C(COoH):CH 
CioH6<  •  +  H2O  (Ä  422-423). 

^N  C.CH3  ^     *     ^  ^ 
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(?-Naphtalid  CagHigONg  ==  NCi4Hio(CO.NH.CioH7).  B.  Als  Nebenproduct  beim 
Kochen  vou  Brenztraubensäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  235—236)  mit  (?-Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II, 
Ö.  330)  in  alkoliolischer  Lösung  (Tiemann,  B.  31,  3325).  —  öehmelzp.:  230— 232^ 

4.   *  Säuren  CieHisO^N  (Ä  425). 

3)  3-Benzvlindolcarbonsäitre(2)   CJL<^^^^ ' ^«^-^ Vc ■  CO JI.      Aethylester 

CigHijOgN  =  CieHjjNOsCCjHs).  B.  Durch  Kochen  des  Benzylbrenztraubensäurephenyl- 
hydrazons  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  697)  mit  lO^/oiger  alkoholischer  Schwefelsäure  (W.  Wiau- 
cENUs,  MüNZESHEiMER,  B.  31,  555).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.: 
144—146". 

6a.  4-0xyisocarbostyril-3Phtaloylsäurec„H,iO5N=CÄ<      •    *     "  "  *'     * 

CO.NH 

s.  S.  268-269. 

9.  n-Nonylnaphtocinchoninsäure  C23H2,08N=  CioH6<^':^^^^^>CH.    b.    Aus 

n-Dekanal  (Hptw.  Bd.  I,  S.  956),  (?-Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  330)  und  Brenztrauben- 
säure (Spl  Bd.  I,  S.  235—236)  (Stephan,  J.  pr.  [2]  62,  525).  —  Krystalle  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  237«. 


2.  *Dicarbonsäuren  der  Basen  CnH.u-nN  (S.  423—424). 
*Naphtochinolin-a,r-Dicarbonsäure  c,5H904N  {S.  423-424). 

2)  *ß- Säure: 
(S.  424).  B.  Durch  Condensation  von  Glyoxylsäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  268  —  269),  Brenztraubensäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  235  —  236)  und 
;?-Naphtylaniin  (Spl.  Bd.  II,  S.  330)  in  absolut-alkoholischer  Lösung 
bei  Wasserbadwärme  (Doebner,  Glass,  A.  317,  153).  —  Kaum 
löslich  in  Wasser.  HUjO 


2a.   Aldehyde  der  Basen  CnH^n.i^N. 

Acridylaldehyd  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  422. 

yC.GO.CH^ 
S.  424,  Z.  9  v.o.     Die  Strueturformel  muss  lauten:  G^HX^    ^CCgfls- 

^N.CH. 


L.    *  Basen  C„H,n_i9N  (S.  424-452). 


I 

S.  424,  Z.  3  V.  u.    Die  Strueturformel  muss  lauten:    •       '^N.C.GH^, 

CqH^  I 

1 I 

3.  *Basen  c^^b^iN  (S.  425-433). 

1)  *Py-2-Phenylchinolin:  /\/\ 

{S.  425 — 428).     {B.     Beim   Glühen   von   Oxyphenylchinolin  ....  mit 
Zinkstaub    (Jüst,   B.   19,    1466};    D.R.P.  33  497;    Frdl.  1,202).      Aus        I        1       J. 
2-Phenylchinolincarbonsäure(4)  (S.  267)  durch  Destillation  mit  Kalk        \/\/ 
(Pfitzingee,  J.pr.  [2]  56,  294,  298).  —  Schmelzp.:  84«  (Pf.).  N 

*Oxy-Phenylcliinoline  CigHuON  (S.  426—427). 

S.  426,  Z.  24  v.u.  statt:  „Dioxychinylehinolin'^  lies:  „Dioxyphenylckinolin". 

(^rOFTV  CH 

d)  *4-Oxy-2-Phenylchinolin  C6H4<    J _•  {S.  426— 427).  \B. Destil- 

N C.CeHg 

lation  der  .  .  .  Carbonsäure  ....  (Just,  B.  19,  1464};  D.R.P.  33497;  Frdl.  I,  202).     {Ent- 


CgH, 


8**6 
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steht  leichter  ....  /^-Phenylamiuophenylacrylsäureester  ....  (Conrad,  Limpach,  B.  21, 
521  j;  vgl.  D.R.P.  42  276;  Frdl.  I,  204).  Durch  mehrstündiges  Kochen  vou  Beuzoyl- 
o-Aniinoacetopheuon  (Spl.  Bd.  III,  S.  95)  mit  wässerig -alkoholischer  Natronlauge  in  einer 
Ausbeute  von  50  ^o  neben  Benzoyl-Isoflavanilin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1029)  (Camps,  Ar.  239, 
597).  —   Schmelzp.:  254". 

S.  428,  Z.  13—18  V.  0.  sind  %u  streichen.     Vgl.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  400,  Z.  7—12.  v.  o. 

CH  :  C .  CrHs 

2)  *H-PhenylcMnolin    C6H4<    •  (Ä   428).      *  Oxy-S-Phenylchinolin 

N — CH 

C15H11ON  =  HO.C15H10N  {S.428).      a)  *2-0xyderivat,    (5-Phenyl-a-Carbostyril 

CH  •  C  C  H 
C«H^<'       •.•65  ^^g  428).     B.     Durch  Einwirkung  von  NaNOg   auf  2-Amino-3-Phenyl- 

chinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1025)  in  essigsaurer  Lösung  oder  durch  5-stdg.  Erhitzen  der 
berechneten  Menge  o-Aminobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  12)  mit  phenylessigsaurem  Natrium 
(vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  812)  und  Essigsäureanhydrid  unter  Zusatz  von  etwas  ZuCla  (Pschore, 
B.  31,  1294).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  235 <*  (corr.).  Löslich  in  ca.  60  Thlu.  Alkohol, 
leicht  löslich  in  warmem  Aceton,  Essigester,  Eisessig  und  CHCI3,  schwer  iu  Toluol  und 
Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

CH:C.C6H,.N02  _      , 

(?-p-Nitrophenyl-«-Carbostyril  C15H10O3N2  =  C8H4<  •  .     B.    Durch 

Zufügen  von  überschüssigem  Natriumnitrit  zu  2-Amino-3-p-Nitrophenylchinoliu  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1025),  gelöst  in  6  Thln,  verdünnter  Essigsäure  (Psch.,  B.  31,  1293).  —  Gelb- 
liche Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  326"  (corr.).  Löslich  in  ca.  1000  Thln.  heissem 
Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin. 

C(0H):C.C6H5  ,   ,         ^  ,. 

b)  4-Oxy-3-Phenylchinolin  CeH4<;    •  .     B.     Bildet  sich  beim  Erhitzen 

N CH 

der  aus  Oxymethylenphenylessigsäureäthylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  954—955)  und  Anilin  [bezw. 
Benzylidenanilin  (Spl.  Bd.  III,  S.  20)]  entstehenden  Condensationsproducte  (Anilino-Phenyl- 
acrylsäureester)  auf  etwa  2600  (Börner,  G.  19001,  122).  —  Nädelchen  (aus  heissem 
Alkohol).     Schmelzp.:  255-257". 

^CH:C.C6H4.0.CH3       ^ 
2-Oxy-3-p-Methoxyphenylchinolin  C16H13O2N  =  CeH4<  ■  .     B. 

N=C.OH 

Durch  Erhitzen  der  mit  Nitrit  versetzten  Eisessiglösung  des  2-Amino-3-p-Methoxyphenyl- 
chinolins  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1025)  zum  Sieden  oder  durch  Erwärmen  von  in  10  Thln. 
Essigsäureanhydrid  gelöster  a-p-Methoxyphenyl-o-Aminozimmtsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1007) 
mit  wenigen  Tropfen  conc.  Schwefelsäure  (Pschorb,  Wolfes,  B.  32,  3402).  —  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  260"  (corr.).  Löslich  in  110  Thln.  heissem  Alkohol,  leichter 
löslich  in  Nitrobenzol,  Eisessig,  Toluol  und  Aceton,  schwerer  iu  Aether,  schwer  in 
rauchender  Salzsäure  und  verdünnter  Natronlauge. 

2-Oxy-6,7-Dimethoxy-3-Phenylcliinolin,  3-Phenyl-6,7-Dimetlioxycarbostyril 
C1VH15O3N  =  (CH3.0)2(HO)C9H3(C6H5)N.  B.  Durch  kurzes  Erhitzen  von  «-Phenyl-3, 4- 
Dimethoxy-6-Aminozimmtsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1095)  mit  der  zehnfachen  Menge  Acet- 
anhydrid  und  einigen  Tropfen  conc.  Schwefelsäure  (Pschorr,  Bückow,  B.  33,  1830).  — 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  261"  (corr.). 

2,7-Dioxy-8-Metlioxy-3-Phenylchmolin  C16H13O3N  =  (CH3,0)(HO)2C9H3(C6H5)N. 
B.  Durch  Reduction  der  o(-Phenyl-3-Methoxy-4-Acetoxy-2-Nitrozimmtsäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1095)  mit  Ferrosulfat  und  Ammoniak  und  Ansäuern  der  stark  gekühlten  Flüssigkeit 
(PscH.,  SüMüLEANü,  B.  33,  1822).  —  Nadeln  aus  Toluol.  Schmelzp.:  243"  (corr.).  Leicht 
löslich  in  heissem  Eisessig  und  Alkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und 
Ligro'in. 

2-Oxy-7, 8-Dimethoxy-3-Phenylchinolin,  3-Phenyl-7, 8-Dimethoxycarbostyril 
Ci7Hi503N  =  (CH3.0)2(HOjC9H3(CeH5)N.  B.  Durch  Erwärmen  von  a-Phenyl-3,4Dimeth- 
oxy-2-Aminozimmtsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1095)  mit  der  zehnfachen  Menge  Acetanhydrid  und 
einer  Spur  conc.  Schwefelsäure  (Psch.,  S.,  B.  33,  1818),  —  Nadeln  (aus  ca.  150  Thln. 
Toluol).     Schmelzp.:  247—248"  (corr.). 

2, 7  -Dioxy  -  8  -  Methoxy-  3  -  o  -  Methoxyphenylchinolin ,  3  -  o  -  Methoxyphenyl- 
7-Oxy.8.Methoxycarbostyril  CijHisO.N  =  (CH3.0)iHO)2C9H3(C6H4.0.CH3)N.  B. 
Durch  mehrstündiges  Kochen  von  o-Methoxyphenyl-v-o-Aminovanillylidenessigsäure  (Spl. 
Bd.  II,  S.  1145)  mit  Toluol  (Pschorr,  B.  33,  179).  —  Prismen  aus  Toluol.  Schmelzp.: 
255—256"  (corr.).  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Eisessig  und  verdünnter  Natron- 
BBiLSTKrN-Ergäazungsbände.    IV.  17 
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lauge,  schwer  in  Aether  und  Toluol,  schwerer  in  heissem  Ammoniak,  fast  unlöslich  in 
Wasser  und  Salzsäure. 

2-Oxy-7,8-Dimetlioxy-3-p-Methoxyphenylchinolin  C18H17O4N  =  (CH30)2(HO) 
C9H3(C6H4.0.CH3)N.  B.  Durch  Erwärmen  der  a-p-Methoxyphenyl-2-Amino-3,4-Dimeth- 
oxyzimmtsäure  mit  10  Thln.  Acetanhydrid  -|-  einigen  Tropfen  conc.  Schwefelsäure  (Psch., 
Seydel,  Stöheer,  B.  35,  4405).  —  Prismen  (aus  20  Thln.  Eisessig).  Schmelzp.:  282"  (corr.). 
Die  Lösungen  fluoresciren  blau. 

C(CeH5):CH 
3)  *4-rhenylchinoHn  CaBi<.  •       (S.  428-430).    *Oxy-4-Phenylchiaolin 

N CH 

Ci^HiiON  =  HO.CuHioN  {S.429,  Z.  36—15  v. it.).  a)  *4-p-Oxyphenylchinolin  (8.429). 
B.    \ (Besthoen,  jAEGLfe,  B.  2.1,  913j;  D.R.P.  79173;   Frdl.TsT,  1141). 

c)  *4-o-Oxyphenylchinolin    YiO .C^B^.Q^BQ^  (8.  429).     B.     \ (Besthobn, 

Banzhaf,  Jaegle,  B.  27,  3040};  D.R.P.  79173;  Frdl.TV,  1141).  Aus  homoapocinchen- 
saurem  Silber  (S.  268)  durch  Zinkstaubdestillation,  oder  aus  y-Phenetolchinolin  (s.  u.)  durch 
siedende  Bromwasserstoffsäure  (Königs,  J.  pr.  [2]  61,  40).  —  Schmelzp.:  207 — 208".  In 
Alkohol  gelb  löslich.  Die  Salze  mit  Säuren  sind  gelb,  krystallisiren  gut  und  sind  in 
der  Kälte  schwer  löslich.  —  C,bH„0N.HC1.  Schmelzp.:  260«.  —  (Ci5HnON)2H2PtC]6.  - 
CiBHiiON.HBr.     Krystalle.     Schmelzp.:  274". 

♦Aethyläther,  y-Phenetolehinolin  CijHjsON  =  CaHs.O.CgH^.CaHeN  [S.  429).  B. 
Aus  äthylätherhomoapocinchensaurem  Silber  (S.  268)  bei  280  —  290°  (Königs,  J.  pr.  [2]  61, 
39).  Reinigung  durch  das  citronengelbe  Nitrat,  das  mit  Soda  zersetzt  wird.  —  Farblose 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  80 — 81".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  BromwasserstoflPsäure  spaltet  zu  4-o-Oxyphenylchinolin.  — 
Pikrat.     Schmelzp.:  201—202". 

N=^C.OH 

d)  2-Oxy-4-Phenylchinolin,   a-Oxy-y-Phenylchinolin  C6H4<  •        . 

C(C6H5) :  CH 

B.  Durch  2-stdg.  Kochen  von  6  g  Acetylaminobenzophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  147)  mit 
50  ccm  Alkohol,  150  ccm  Wasser  und  1,5  g  NaOH  (Ausbeute:  ca.  80"/o)  (Camps,  ^r.  237, 
683).  —  Prismatische  Nadeln.  Schmelzp.:  259".  Fast  unzersetzt  destillirbar.  Schwer 
löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Ligroin,  Chloroform  und  CS2,  löslich  in  heissem 
Benzol  und  kaltem  Eisessig.  Hat  schwach  sauren  und  basischen  Charakter.  Durch  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  im  Wasserstoflfstrome  entsteht  4-Phenylchinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  428). 

CH :  CCöHb 
7)  *  S-JPhenylisochinolin  C6H4<^         •  (8.  431).     B.     | . .  . .  (Gabeiel,  Neumann, 

CH:N 

};  D.R.P.  69138;  Frdl.  III,  967). 

S.  431,  Z.  7  v.o.  statt:  „2478''  lies:  „3478''. 

_  CH:C.CBHe 

l-Oxy-3-Phenylisochinolin  Ci=HiiON  =  C6H4<         •  s.  3-Phenylisocarbo- 

^CO.NH 

styril,  Hptw.  Bd.  II,  S.  1711. 

C(N02):C.C6H6 
4-Nitro-3-Phenylisocarbostyril    CeH4<^  •  imd  dessen  0- Methyläther 

s.  Nitroisobenzalphtalimidin  und  dessen  Methyläther,  Hptw.  Bd.  II,  S.  1711. 

CH •  C  C  H 
6- oder  7-Oxy-3-Phenylisochinolin  Ci5HiiON  =  HO.C6H3<       '  ■'   ^    \    B.    Aus 

CH:N 
l-Chlor-6-  oder  7-Aethoxy-Phenylisochinolin  (s.  u.)  durch  7-stdg.  Erhitzen  mit  Phosphor 
und  JodwasserstoflPsäure  (Onnertz,  B.  34,  3745).  —  Prismen  (aus  Alkohol  +  Ligroin). 
Schmelzp.:  196  — 197".  Leicht  löslich  ausser  in  Ligroin.  —  Chlorhydrat.  Prismen. 
Schmelzp.:  267—269".  —  Platinsalz.  Nadeln.  Schmelzp.:  267—269".  —  C15H12ONJ. 
Schmelzp.:  203—204".  —  Pikrat.     Nadeln.     Schmelzp.:  211—212". 

l-Chlor-6  oder  7-Aethoxy-3-Phenylisoehinoliii  C1JH14ONCI  = 
CH  ■  C  C  H 
CjH50.C8H3<        ■  •  ■    ^    \    B.    Aus  6-  oder  7-Aethoxy-3-Phenylisocarbostyril  (S.  259)  durch 

POCI3  (0.,  B.  34,  3744).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  113—114".  Sehr  wenig 
löslich  in  Ligroin. 

CH*  C  C  H 
l-Jod-6  oder  7-Oxy-3-Phenylisochinolin   C15H10ONJ  =  H0.CeH3<       ■•'   ®    ^ 

CJ  :  N 
B.     Aus   der   Chlor -Aethoxy Verbindung  (s.  o.)   durch   3-stdg.  Erhitzen  mit  Phosphor  und 
Jodwasserstoffsäure  (0.,  B.  34,  3745).    —    Stäbchen  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  141—143". 
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6-  oder  7-Aethoxy-3-Phenylisocarbostyril  CiyHigO^N  =  C2H50.C8H3<       '  • '    ®    ^ 

CO.NH 

B.    Aus  dem  entsprechenden  Aethoxy-Phenylisocumarin  und  Ammoniak  bei  100"  (Onnertz, 

B.  34,  3744).  —  Stäbchen.     Schmelzp.:  161".     Sehr  wenig  löslich  in  Ligroin. 

S.  432,  Z.  23  V.  0.  statt:  „ Benzylidenindol'^  lies:  „Benzylenindol^'. 

C(CeH5):CH 
9)   är-Phenylisocf linolin  C8H4<'  •     .       5,7-Dioxy-4-Phenylisocliinolon 

CH N 

C(C6H5):CH 
CisHiiOgN  =  {ilO)2Catl^<C.^  '     •     B.     Durch  Erhitzen  des  entsprechenden  Dioxy- 

CO NH 

Phenylisocumarins  (Spl.  Bd.  II,  S.  1144)  mit  alkoholischem  Ammoniak  über  100"  (Fritsch, 
D.R.P.  73  700;  Frdl.  III,  970).  —  Schmilzt  oberhalb  800". 

*rerbindungen  CisHnON  {S.  432— 433).    e)  *a-7-Diphenylisoxazol  CisHuON 

CrHr.C.CH:  C.CfiH=     _ 
=  ••  •  (Ä  433). 

(CH3.0)C6H4.C:CH.C.C6H5       „ 
a-j'-I'henyl-Metlioxyplienylisoxazol  CieHuOaN  =  •  ••  .     B. 

Aus  Anisoylacetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  226)  und  Hydroxylaminochlorhydrat  (Fond, 
ScHOFFSTALL,  Am.  Soc.  22,  681).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  119—120".  Unlöslich  in 
Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Chloroform,  Aether  und  Benzol.  Kochendes  Alkali  und  starke  Salzsäure  verändern 
es  kaum. 

S.  433,  Z.  31  V.  0.    Die  Structurformel  muss  lauten:  „GH^.O.GQHi.G-^        •• 

CIi.JS 

*rerbindungen   CisHuNS  (Ä  433).      b)   ;u-Styryl-Benzothiazol  C6H4<g>C. 

CHiCH.CeHg  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1408,  Z.  10  v.  o. 

4.  *  Basen  CieHisN  (ä  455— 445). 

C(CeH6):CH 
8)   *2-Methyl-4-Phenylchinolin  C6H4<  •  (S.  434—435).       *Oxy- 

N C.CHg 

phenyleMnaldiii     CigHigON  =  HO.CgH^.CioHsN    {S.  435).        a)     *o-Oxyderivat 
c/p  v\  OHVci-r 

C6H4<  •  iS.435).    B.    {....(Besthoen,  Banzhaf,- Jaeql^,  Ä  27,  8038}; 

N C.CH3 

D.R.P.  79178,  80501;  Frdl.  IV,  1142,  1143). 

C(CsH..OH):CH 
b)  *p-Oxyderivat  C6H4<   ^_^J__-  (S.  435).    B.     { . . . .  Besthorn,  Jaeglä, 


.};  D.R.P.  80  501;  Frdl.  IV,  1144). 


^N  -C.CH3 


,C(CeH6):CH 


c)  *4-Phenyl-6-Oxychinaldin    H0.C6H3<    ___•„„    (8.435).      B.      { 

N C.CH3 

(Königs,  Jaegli^, };  D.R.P.  79871;  Frdl.  IV,  1143). 

C(CeH4.0H):CH 

d)  4-m-Oxyphenylchinaldin   CeH4<^    •  .     B.     Man  kocht  die  bei 

N C.CH3 

der  Condensation  des  m-Methoxybenzoylaceton -Anilids  mit  Schwefelsäure  entstehenden 
Sulfonsäuren  mit  conc.  Bromwasserstofi'säure  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  80501;  Frdl.  IV, 
1144).  —  Krystalle  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  259—260". 

*2-Methyl-4-p-Metlioxyphenylsulfonsäureehinolin  C17H16O4NS  = 

C[C6H3(0.CH3).S03H]:CH  ,  ,  ^    „„  . 

C6H4<   *■  •  (8.435).    B.    {....  (Besthorn,  Jaeglä,  B.  27,  911;} 

N  =C.CH3 

D.R.P.  79173;  Frdl.  IV,  1140). 

•y-o-Aethoxyphenylchinaldinsulfonsäure  C18H17O4NS  = 

CrCaHoiO.CÄ) .  SO3H] :  CH 
C6H4<   ^   ^    ^^       '    *        *    -*    •  [8.435).    B.     {....  (Besthorn,  Banzhäf,  JaeglIS,  B. 

N  C.CH3 

27,  3039;}  D.R.P.  79173;  Frdl.  IV,  1142). 

8.  436,  Z.  4  V.  II.  hinter:  „Acetylderivat"  schalte  ein:  „vom  Schmelzp.:  128"". 
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C(CHo):C.CrHc; 
6)  * d-Methyl-S-Fhenylchinolin  C6H4< •     '    \S.  437).  * 2-Oxy-4-Metliyl- 

C(CH3):C.C6H5 
3-Phenylcliinolin    CigHigON   =   C6H4<   '      "   ■"        (S.  437).      B.      Durch    1-stdg. 

NH L-U 

Kochen  von  Phenacetyl-o-Aminoacetophenon  mit  wässerig-alkoholischer  Natronlauge  (Aus- 
beute: Qgo/o)  (Camps,  Ar.  239,  602). 

C(CH,.C6H5):CH 
10)  *4-BenzyHsochinolin    C6H,<  •      (S.  437).    B.    Neben  der  3  Ver- 

CH N 

bindung  (S.  264),  durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Benzoyltetrahydroisochinolin 
(RüQHEiMER,  B.  33,  1719;  R.,  Fbiling,  A.  326,  265).  Neben  1-ßenzylisochinolin  (S.  261), 
durch  Erhitzen  von  Isochiuolin  mit  Benzylalkohol  (R.;  R.,  F.).  —  Farblose  Säulen  oder 
Tafeln  aus  Ligroi'n,  mikroskopische  Täfelchen  aus  Wasser.  Monoklin  (Fock,  A.  326, 
270).  Schmelzp.:  117,5 — 118**.  Kpag:  238".  Langsam  flüchtig  mit  Wasserdampf.  — 
CieHigN.HCl.  Weisse  Krystallnadeln ,  die  schon  an  der  Luft  einen  Theil  ihres  HCl  ab- 
geben. —  (CieHisN.HCD^HgCla  +  V2H2O.  Nadeln  (aus  HCl-haltigem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt (wasserfrei):  165 — 166°.  Leicht  löslich  in  HCl-haltigem  Wasser  und  Alkohol.  — 
(Cx8Hj8N.HCl)2PtCl4  +  H2O.  Hellröthlichgelbe  rhombische  Blättchen  (aus  heisser,  ver- 
dünnter Salzsäure).  Schmelzp.  (wasserfrei):  219—220".  Schwer  löslich  in  heisser,  ver- 
dünnter Salzsäure.  —  CigHuN.HNOg.  Nadeln.  —  CieHi3N.H2S04.  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  208  —  209'*.  —  Pikrat  CieHisN.CgHaOjNg.  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol). 
Schmelzp.:  190 — 191".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Jodmethylat  Ci^HieNJ  =  C9H8(CH2.C6H5)N.CH3J.  B.  Aus  4-Benzyllsochinolin 
und  überschüssigem  CHgJ  bei  Wasserbadwärme  (R.,  Schaümänn,  A.  326,  295).  — 
Nadeln  oder  warzenförmige  Gebilde  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  188".  Leicht  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  in  dem  es  schmilzt,  ehe  es  sich  löst. 

Jodäthylat  CigHigNJ  =  C9H6(CH2.C6H6)N.C2H5J.  Blättchen  aus  heissem  Alkohol; 
Nadeln  aus  heissem  Wasser.     Schmelzp.:  188—189«  (R.,  Sch.,  A.  326,  295). 

4-p-Nitrobenzyl-Isochinolin  C19H12O2N2  =  NCgHg.CHa.CaH^.NOa.  B.  Beim 
Eintragen  von  4-Benzylisochinolin  in  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Eisessig  und 
rauchender  Salpetersäure  (Rüqheimer,  Friling,  A.  326,  273).  Bei  längerer  Einwirkung 
von  reiner  conc.  Schwefelsäure  auf  4-Benzylisochinolinnitrat  (s.  o.)  (R.,  F.).  —  Farb- 
lose Nadeln  (aus  heissem  Alkohol  oder  heisser  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  128,5" 
bis  129".  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  CS2,  Eisessig  und  Essigäther, 
unlöslich  in  Ligroin.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  in  Eisessiglösung  p-Nitro- 
benzoesäure  (Spl.  Bd.  H,  S.  774).  —  C16H12O2N2.HNO3.  Gelbe  tafelförmige  Krystalle 
(aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  184 — 185".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in 
HNOj-haltigem  Wasser. 

4-p-Nitrobenzyl-5-  oder  8-Ifitro-Isochinolin  CieHnOiNs  =  NC9H5(N02).CH2. 
CeH4.N02.  Zur  Constitution  vgl.:  R.,  F.,  A.  326,  285.  B.  Aus  4-p-Nitrobenzyliso- 
chinolinnitrat  (s.  0.)  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur (R.,  F.,  A.  326,  283).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149—150".  Verändert 
sich  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft.  Liefert,  mit  5"/oiger  KMn04-Lösung  bei  Wasser- 
badtemperatur in  möglichst  neutral  gehaltener  Lösung  oxydirt,  p-Nitrobenzoesäure  (Spl. 
Bd.  n,  S.  774)  (R.,  F.,  A.  326,  285). 

4-p-Oxybenzyl-Isoelimolin  CigHigON  =  NC9H6.CH2.C6H4.OH.  B.  Aus  4-p-Amino- 
benzylisochinoliu  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1033)  mit  Hülfe  der  Diazoverbinduug  (RtJGHEiiiEE, 
Friling,  A.  326,  289).  —  Schwach  gelbliche  blätterige  Krystalle  (aus  Amylalkohol).  Schmelz- 
punkt: 288".  Sehr  leicht  löslich  in  Aethyl-  und  Methyl- Alkohol,  schwer  in  heissem 
Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Ligroin.  Löst  sich  allmählich  in  verdünnter 
Salzsäure  und  Schwefelsäure.  Färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  FeClg  schwach 
orange.  —  (Ci8Hi30N.HCl)2PtCl4  -|-  2H2O.  Nadeln  (aus  heisser  verdünnter  Salzsäure). 
Beginnt  (wasserhaltig)  bei  140"  sich  zu  zersetzen. 

4-p-Metlioxybenzyl-Isocliinolin  CuHijON  =  NC9He.CH2.C6H4.0.CH3.  B.  Aus 
diazotirtem  4  p  Aminobenzylisochinolin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1033)  beim  Erhitzen  mit  abso- 
lutem Methylalkohol  auf  100"  (R.,  F.,  A.  326,  292).  —  Oelige,  selbst  nach  einiger  Zeit 
nicht  erstarrende  Flüssigkeit.  —  (Ci7Hj50N.HCl)2PtCl4.     Krystallinisch. 

4-p-Methoxybenzyl-Isocliinolinjodmethylat  CiaHigONJ  =  C9Hg(CH2.C6H4.0.CH3) 
N.CHgJ.  B.  Aus  4-p-Oxybenzylisochinolin  (s.  o.),  Mothyljodid  und  KHO  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  bei  Wasserbadwärme  (R.,  Schaumann,  A.  326,  296).  —  Gelblich 
gefärbte  Nädelchen  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  219".  Löslich  in  heissem 
Methyl-  uud  Aethyl-Alkohol,  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform. 
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CH:C.CaH4.CH, 

12)  *3-p-Tolylisochinolin  C^Ui<^         •  (Ä  457— 45S).  3-p-Tolylisocarbo- 

OH:N 

styril  CieHisON  =  CeH4<         •  /  s.  Eptw.  Bd.  II,  S.  1715  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  1008. 

CO.  NH 

C(C6H5):CH 

13)  *2,5-Diphenylpyrrol  NH<  ;    •      (S.  438).    *l-Tolyl-2,5-Diphenyl- 

C(C6Hg):CH 

CfO  TT  V  PTT 
pyrrol,    N-Tolyl-a,«'-Diphenylpyrrol     C23H,9N  =   C7H7.N<       "         •        (5.  438). 

C(C6H5):CH 
b)  Eine  mit  dem  *p-Tolylderivat  {S.  438)  vielleicht  identische  Verbindung  entsteht 
durch  Kochen  von  Zimmtaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  45)  und  dem  Niti'il  der  a-p-Toluidino- 
Phenylessigsäure  mit  alkoholischer  Kalilauge,  neben  dem  l,4-Diphenyl-4-p-Toluidino- 
penten(l)-ol(3)-Nitril(5)  (Spl.  Bd.  II,  S.  1014),  aus  welchem  sie  durch  Abspaltung  von 
Wasser  und  Blausäure  hervorgeht  (v.  Miller,  Plöchl,  B.  31,  2718).  —  Prismen  aus 
Alkohol,  die  elektrische  Eigenschaften  besitzen.  Schmelzp. :  181".  Leicht  löslich  in 
heissem  Ligroin  und  Benzol,  schwieriger  in  heissem  Alkohol. 

CH.C:NOH 
3-Nitroso-2,5-Diphenylpyrrol    C18H12ON2   =    ^  „  ^\t  A  ^  „     •     B.     Aus    der 

CsHb.ü.N:O.C6H6 

abgekühlten,  alkoholischen  Lösung  von  2, 5-Diphenylprrol  (1  Mol.)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  438) 

und  Natrium  (1  Atom)  mittels  Isoamylnitrits  (1  Mol.)  (Angelico,  Calvello,   O.  31 II,  10). 

—  Ziegelrothe   Nädelchen  (aus   Benzol  oder  Xylol).     Schmelzp.:  204**  (unter  Zersetzung). 

Eeagirt  mit  Phenylisocyanat. 

CH  GH 

14)  *  1-Benzylisochinolin  CeH4<     _,       _  •       {S.  439—443).     B.     Neben    der 

C(CH2.C6H5):  N 

4-Verbindung  (S.  260)    durch   Erhitzen    von   Beiizylalkohol    (Spl.  Bd.  II,  S.  636)    mit  Iso- 
chinolin  (S,  191)    und   dessen   Chlorhydrat  auf  220  — 240°  (Rögheimer,  B.  33,  1719).    — 
Schmelzp.:  50 — 52".    Bei  der  Oxydation  mit  KMnOi 
entsteht  Pyridincarbonsäure(2)  (S.  107 — 108).  /CHv 

*Tetrametlioxyderivat,    Papaverin  CMg.O-  q- 

C20H21O4N  = 

{S.  439—440).    100  Thle.  Tetrachlorkohlenstoff  lösen      CH3.O  •. 
bei  17°  0,203  Thle.  Papaverin  (Schindelmeiser,  Ch.  Z. 
25,  129).    Thermochemische  Daten:  Leeoy,  C.  r.  129, 
222).     Molekulare  Verbrennungswärme:   2478,8  Cal. 

(const.  Druck)  (L.,  A.  ch.  [7]  21,110).     Absorptions-  n  nw 

spectrum:    Dobbie,    Laüder,    Soc.  83,  616.       Beim  U.vjJIs 

Hinzufügen  von  NaN02  zu  einer  wässerigen  Lösung 

von  Papaverinchlorhydrat  entsteht  Papaveraldoxim  (S.  263).  Leitet  man  zur  siedenden 
Lösung  von  Papaverinchlorhydrat  in  Chloroform  nitrose  Dämpfe,  wie  sie  aus  Salpeter- 
säure durch  AsgOg  entwickelt  werden,  so  wird  Nitrosopapaverin  (s,  u.)  gebildet.  Erhitzen 
von  Papaverin  mit  conc.  Salzsäure  ergibt  Dimethylpapaverolin  (S.  264);  beim  trockenen 
Erhitzen  von  Papaverinchlorhydrat  resultirt  Trimethylpapaverolin  (S.  264)  (^Pictet,  Kramers, 
C.  19031,  844).  —  Reaction.  Giebt  mit  einer  kalten  Lösung  von  0,5g  seleniger 
Säure  in  100  g  conc.  Schwefelsäure  grünlichblaue,  dann  tiefviolette  Färbung  (Mecke, 
C.  1899  II,  684). 

S.  439,  Z.  25  V.  u.    statt:     „Dimethoxylcinchonin-^^     lies:     „Dimethoxylisochinolm- 
carbon-'^. 

S.  439,  Z.  24  V.  u.  statt:  „ Hemipinisomdd"  lies:  „m-Hemipinimid'' . 

S.  439,  Z.22—21v.tt.  streiche:  „und  4,5-Dimethylätherd'ioxyphtalsäure  (CH^.O)^CQEi 
{CO,H),^'. 

Nitrosopapaverin  C20H20O5N2  =  C2oH2o(NO)04N.  B.  Durch  Einleiten  nitroser 
Dämpfe,  wie  sie  aus  Salpetersäure  durch  AsjOg  entwickelt  werden,  in  eine  siedende 
Lösung  von  Papaverinchlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  439)  in  Chloroform  (P.,  K.,  G.  1903  I, 
844).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol),  die  sich  am  Licht  langsam  grün  färben. 
Schmelzp.:  181,5".  Unlöslich  in  Alkalien.  —  Chlorhydrat.  Nadeln  (aus  heissem  Wasser). 
Schmelzp.:  181"  (unter  Zersetzung).  —  (C2oH2o05N2.HCl)2PtCl4.  Flockiger  Niederschlag, 
der  sich  bei  226"  zu  schwärzen  beginnt  und  bei  235"  unter  Zersetzung  schmilzt.  Schwer 
löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Nitrit  C20HJ0O5N2.HNO2.  Strohgelbe  Prismen  (aus 
siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  179"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser.  —  Nitrat.  Hexagonale  Blättchen.  Schmelzp.:  183" 
(unter  Gasentwickelung). 
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CH3.O.C :  CH.C.CH2.CH2 1 

*Tetrahydropapaverin  C,oH,,0,N  =  cH3.0.C:CH.äCH[CH,.CeH3(O.CH3),].liH' 
{S.  440).  a)  *Inactive  Modification  {S.  440).  Krystallisirt  aus  siedendem  Wasser 
oder  sehr  verdünntem  Alkohol  in  wasserfreien  Nädelchen;  aus  wässerigem  Holzgeist  in 
grossen,  durchsichtigen,  glänzenden,  tetragonalen  Prismen  (Koechlin)  mit  1  Mol.  Methyl- 
alkohol; aus  absolutem  Methylalkohol  in  anscheinend  rhombischen  Krystallen,  welche 
frei  von  Lösungsmitteln  sind  (Goldschmiedt,  M.  19,  324).  Absorptionsspectrum:  D.,  La., 
Sog.  83,  616.  Durch  Kochen  mit  JodwasserstofFsäure  entsteht  Tetrahydropapaverolin 
(S.  264),  Kann  durch  fractionirte  Krystallisation  der  Salze  mit  d-a-Brom-  und  Chlor- 
Camphersulfonsäuren  (Spl.  Bd.  III,  S.  363,  364)  in  die  optisch-activen  Componenten  (s.  u.) 
zerlegt  werden,  während  die  Zerlegung  mittels  des  d-Tartrats  nicht  gelingt  (Pope,  Peachey, 
Soc.  73,  893,  902).  —  d-Tartrat  (C2oH2504N)2C4H60e  +  HHaO.  B.  Aus  Tetrahydro- 
papaverin  und  Weinsäure  auch  bei  grossem  Ueberschuss  der  letzteren  (G.,  M.  19,  328). 
Monokline  Prismen  aus  Wasser.  16  Mol.  HjO  entweichen  bei  lOö'',  das  letzte  Molekül  bei 
155«.     Md:  +7,44»  in  wässeriger  l"/oiger  Lösung  (Po.,  Pe.,  Soc.  73,  902;  Z.  Kr.  31,  11). 

b)  d-Modification.  Schmelzp.:  223—224".  [«Jd:  +153,7"  in  Chloroform  (ca.  lg 
in  25ccm)  (Po.,  Pe.,  Soc.  73,  898,  900).  —  d-a-Bromcamphersulfonat  C20H25O4N, 
CioHjsOiBrS  konnte  nicht  vollkommen  frei  von  der  1 -Verbindung  (s.  u.)  gewonnen 
werden. 

c)  1-Modification.  Kleine  Krystalle.  Schmelzp.:  223—2240.  [-„jj^.  —143^40  jq 
Chloroform  (ca.  lg  in  25  ccm)  (Po.,  Pe.,  Soc.  73,  897  —  898,  901).  —  d-«-Chlor- 
camphersulfonat  C20H25O4N,  C10H15O4CIS.  Farblose  lange  Nadeln,  isomorph  mit  der 
entsprechenden  Bromverbindung.  —  d-a-Bromcamphersulfonat  C20H25O4N, 
CioHi504BrS.  Aus  Wasser  farblose,  durchscheinende  Nadeln.  Schmelzp.:  295  —  298" 
(unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  absolutem  Alkohol. 
[a]D  in  etwa  0,37oiger  alkoholischer  Lösung:  —30". 

Tetrahydropapaverinnitrosamin  C20H24O5N9.  B.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen 
Lösung  von  salzsaurem  Tetrahydropapaverin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  440)  mit  etwas  mehr  als 
der  berechneten  Menge  Kaliumnitrit  in  kalter  wässeriger  Lösung  (G.,  M.  19,  327).  — 
Aus  Alkohol  hellbernsteingelbe,  spitze,  glänzende,  monokline  (Koechlin)  Pyramiden. 
Schmelzp.:  180 — 182".  Löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  Benzol,  leicht  löslich  in  warmem 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether,  unlöslich  in  Petroleumäther.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure 
entsteht  Tetrtihydropapaverin  (s.  o.). 

N-Methyltetrahydropapaverin  ist  Laudanosin,  Spl.  Bd.  III,  S.  678—679. 

Die  *Halogenalkylate  des  Papaverins  {S.  440  — 441)  liefern  durch  Alkalien 
Alkylidenammoniumbasen,  die  Wasser  zu  Alkylammoniumhydroxydbasen  von  je  nach  der 
Natur  des  Alkyls  verschiedener  Beständigkeit  addiren;  auch  Alkohol  kann  zu  neutralen 
Verbindungen  von  der  Formel  C2oH2i04:N(OR)R'  addirt  werden.  Sie  werden  von  den 
Halogenwasserstoffsäuren  gespalten  unter  Bildung  von  Halogenalkylaten  des  Papaverolins 
(S.  264)  (Claus,  Kassneb,  J.  pr.  [2]  56,  321  ff.;  vgl.  dazu  Decker,  B.  35,  2591). 

*Papaverinmethyliumsalze  C20H21O4N.CH3X  (S.  44Ö).  *Jodid  C20H21O4N.CH3J 
+  4H2O  {S.  440).  Schmelzpunkt  der  wasserhaltigen  Verbindung:  65"  (Pi.,  Athänasescü, 
B.  33,  2347).  —  Das  *Chlorid,  Papaverinchlormethylat  C20H21O4N.CH3CI  giebt 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  rac.  Laudanosin  (Spl.  Bd.  III,  S.  679)  (Pi.,  A.). 

—  Sulfat  [C2oH2i04N(CH3).0— JjSOj  +  xHaO.  Sehr  hygroskopische,  krystallinische, 
fast  farblose  Masse.  Schmilzt  nach  dem  Trocknen  über  conc.  Schwefelsäure  bei  ca.  110". 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Ct.,  K.,  J.  pr.  [2]  56,  338). 

S.440,  Z.l  v.u.  statt:  „C.^^E^iNO^.G^H.N^O,''  lies:  „G^^E^^O^NiCH^lO.C^H^O^N^''. 

»Papaverinäthyliumsalze  C20H21O4N.C2H5X  {S.  441).  Bichromat  [C20H21O4N 
(C2H5).0 — ]2Cr206.  Bräuulichgelbe  monokline(V)  Plättchen.  Schmelzp.:  139".  Ziemlich 
löslich  in  heissem  Wasser  (Cl.,  K.,  J.  pr.  [2]  56,  338). 

<S.  441,  Z.  4  V.  0.  statt:  „m-Hemipinisoimid"  lies:  „m-Hemipinimid^^. 

S.  441,  Z.IO  v.o.  hinter:  „ivasserfrei  (Gl.,  H.J"  schalte  ein:  „und  schmilzt  dann  bei 
110— IW  (GL,  H.,  B.  18,  1577)''. 

S.  441,  Z.  20  V.  0.  statt:  „1886''  lies:  „516". 

S.  441,  Z.  25  v.o.  statt:  „G^^E^^NO^.G^E^O^N^"  lies:  „G^^E^iOiN[,G^E^).O.G^E.iOeNa". 

Papaverinpropyliumsalze  C2oH,i04N.C3HjX.  Die  Salze  werden  durch  NaOH  und 
Ba(0H)2  zerlegt  unter  Bildung  von  Propylidenpapaverinium  (s.  u.),  AggO  wirkt  immer 
nebenher  oxydirend;  Pb(0H)2  giebt  in  Gegenwart  von  Wasser  das  Hydroxyd  (vgl.  S.  263), 
in  Gegenwart  von  Alkohol   das  Aethoxypropylat  (S.  263)  (Cl.,  K.,  J.  pr.  [2]  56,  328  ff.). 

—  Chlorid  C20H21O4N.C3H7CI.  Hellgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  80".  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  —  Sulfat  [C2oH2i04N(C3H7).0— jaSOa  +  2H2O.  Farblose 
Kryställchen.     Schmelzp.:  126".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 
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n-Propylidenpapaverinium  C23H27O4N  =  C2oH2i04N:CH.CH2.CH3.  B.  Aus  Papa- 
verinpropyliumbromid  (vgl.  S.  262)  durch  NaOH  (Cl.,  K.,  J.  pr.  [2]  56,  329).  —  Gelbes  Oel. 
Löslich  in  Aether.  Addiit  in  wässerig-ätherischer  Lösung  Wasser  zum  Papaverin- 
propyliumhydroxyd ,  welches  farblose  ätherunlösliche  Kryställchen  bildet  und  in 
wässeriger  Lösung  durch  Natronlauge  wieder  in  Propylidenpapaverinium  übergeführt  wird, 
in  warmer,  wässerig -alkoholischer  Lösung  Alkohol  zum  Papaverinäthoxypropylat  (s.  u.) 
und  in  trockenem  Zustande  HCl  zum  Propyliumchlorid  (s.  o.). 

Papaverinäthoxypropylat  (Papaverinpropyloxydalkoholat)  CagHagOgN  = 
C.2oH2i04N(O.C2H5).C3H7.  B.  Aus  Propylidenpapaverinium  (s.  o.)  durch  wässerigen 
Alkohol  in  der  Wärme;  ferner  aus  Papaverinpropyliumsulfat  (S.  262)  beim  Kochen  mit 
Pb{OH).,  in  Alkohol  (Cl.,  K.,  J.  pr.  [2J  56,  332.  342).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  137». 
Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  NaOH  zu 
Propylidenpapaverinium  gespalten. 

S.  441,  Z.  30  V.  0.  statt:  „ Benxylhemipimsoimid"  lies:  „Benxyl-m-Hemipinimid''^ , 

Benzylidenpapaverinium  C27H27O4N  =  C2oH2i04N:CH.C6H5.  B.  Aus  Papaverin- 
benzylchlorid  (Hptw.  Bd.  HI,  S.  441)  durch  NaOH  in  wässeriger  Lösung  (Cl.,  K.,  J.  pr. 
[2]  56,  323).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp,:  130".  Massig 
löslich  in  Aether.  Salzsäure  löst  zu  Papaverinbenzylchlorid ,  Wasser  spurweise  zu  einer 
alkalischen  Lösung  von  Papaverinbenzylhydroxyd.  Oxydirt  sich  unter  Wasser  oder  beim 
Verdunsten  des  Aethers  leicht  zur  indifferenten  Verbindung  Ci^HigOsNl.?)  (s.  u.). 

Verbindung  Ci40i503N(?)  [identisch  mit  Benzylpapaveriniumoxyd  von  Stransky 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  441)  und  Benzylpapaveraldin  von  Goldschmiedt?  (Hpw.  Bd.  IV,  S.  442)]. 
B.  Aus  Benzylidenpapaverinium  (s.  o.)  durch  freiwillige  Oxydation  unter  Wasser  oder 
beim  Verdunsten  der  Aetherlösung  (Ct.,  K.,  J.  pr.  [2]  56,  326).  —  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  165".     Verhält  sich  gegen   verdünnte  Säuren  indifferent, 

Papaverin-o-Xylylenbromid  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  32)  C48H,o08N2Br2  =  CeH4(CH2Br. 
C2oHjiN04)2.  B.  Durch  Erwärmen  der  Componenten  in  alkoholischer  Lösung  (Scholtz, 
Ar.  237,  207).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  207—208". 

S.  441,  Z.  15  V.  u.  statt:  „GnS^iNüi''  lies:  „C^oE^.NOi''. 

Methylenpapaverin  C21H21O4N.  B.  Durch  28-stdg.  Erhitzen  von  10  g  Papaverin 
(S.  261)  mit  40  ccm  conc.  Formaldehydlösung  im  Wasserbade  (Königs,  B.  32,  3612).  — 
Nädelchen  (aus  wenig  Sprit -f- Aether).  Schmelzp.:  155—156".  —  Chlorhydrat.  Gelb- 
liche Nädelchen.  Sintert  bei  105",  schmilzt  bei  110",  zersetzt  sich  bei  130 — 140".  —  Brom- 
hydrat. Gelbliche  Nädelchen.  Schmilzt  bei  110",  zersetzt  sich  bei  120".  —  (C2iH2i04N)2 
HgPtClß.  Flocken.  Sintert  bei  150",  schmilzt  gegen  180"  (unter  Zersetzung).  Ziemlich 
schwer  löslich.  —  Pik  rat.     Sintert  bei  100",  schmilzt  bei  115". 

*Papaveraldin  C2oH,905N  =  (CH3.0>,C8H3.CO.C9fl4(O.CH3)2N  (Ä  442).  Durch 
Reduction  mit  Zink  entsteht  in  Eisessig  Papaverinol  (s.  u,),  in  Essigsäureanhydrid  Papa- 
verin (S.  261)  (Goldschmiedt,  Stuchlik,  M.  21,  814). 

*Papaveraldoxlm  C20H20O5N2  =  (CH3.0)2C8H3.C(:N.OH).C9H4(O.CH3)2N  (S.  442). 
B.  Durch  Zusatz  von  NaNOj  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Papaverinchlorhydrat 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  439)  (Pictet,  Kramebs,  G.  1903  I,  844). 

S.  443,  Z.  18  V.  0.  statt:  „GiaH^iNsOi'  lies:  „G^^H^^N^O^'' . 

Papaverinol  C20H21O5N  =  (CH3.0)2C8H3.CH(OH).C9H4(O.CH3)^N.  B.  Durch 
Reduction  von  Papaveraldin  (s.  o.)  in  Eisessig  mit  Zink  (Stüchlik,  M.  21,  814).  —  Aus 
Methylalkohol  farblose  monokline  (Pelikan)  Säulen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkoholen,  Chloro- 
form und  Benzol,  schwer  in  Wasser  und  Aether.  Oxydirt  sich  in  alkoholisch-alkalischer 
Lösung  zu  Papaveraldin.  Giebt  keine  Alkyläther,  konnte  nicht  in  active  Componenten 
zerlegt  werden.  —  C20H21O5N.HCI.  Nicht  krystallisirt.  Erregt  Krämpfe  und  setzt  die 
Temperatur  herab.  —  (C2oH2i06N.HCl)2PtCl4.  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  168" 
(unter  Zersetzung).  —  Pik  rat  CaoHjiOgN.CeHgOyNj.  Grünlich  gelbe  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 171"  (unter  Zersetzung). 

Papaverinolmethyljodid  C20H21OBN.CH3J.  Nadeln.  Schmilzt  unscharf  bei  188"  (St., 
M.  21,  824). 

Papaverinoläthylbromid  CjoHjiOsN.CjHgBr.  Gelbliche  Prismen.  Schmilzt  un- 
scharf bei  167"  (St.,  M.  21,  826). 

Papaverinolbenzylchlorid  CzoHjiOgN.CjHjCl.  Gelbliche  Nadeln.  Schmilzt  un- 
scharf bei  170"  (St.,  M.  21,  827). 

Phenylcarbaminsäurepapaverinolester  C27H26O6N2  =  C2oH2oN05(CO .  NH.CgHg). 
Prismen.     Schmelzp.:  ISO"  (St.,  M.  21,  823). 

Benzoylpapaverinol  CjjHgBOgN  =  C2oH2o(CO.CeH5).05N.  —  Pikrinsäureverbin- 
dung CssIlasOigNi.    Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  126"  (unter  Zersetzung)  (St.,  M.  21,  822). 

p-Brombenzoylpapaverinol  C27H2406NBr  =  C2oH2o(CO.C8H4Br)05N.  Krystalle. 
Schmelzp.:  194"  (St.,  M.  21,  823). 
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Trimethylpapaverolin  Ci9H,g04N  =  Ci6H9(O.CH3)8{OH)N.  B.  Durch  Erhitzen  von 
Papaverinchlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  439)  auf  195—2000  (Pictet,  Krämers,  C.  19031, 
844).  —  Tafeln  aus  Alkohol,  die  sich  bei  240°,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  —  Chlor hydrat.  Grünlichgelbe 
Prismen  (aus  heissem  Wasser).  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Das  Salz  ist  krystallwasser- 
haltig  und  zeigt  wasserhaltig  den  Schmelzp. :  65",  nach  dem  Trocknen  bei  110°  den 
Schmelzp.:  192°.  —  HgCla- Doppelsalz.  Weisse  krystallwasserhaltige  Nadeln  (aus 
siedendem  Wasser).  Schmilzt  wasserfrei  bei  ca.  155°  (unter  Zersetzung).  —  (C19H19O4N. 
HCl)2PtCl4.  Orangegelber  Niederschlag.  Schmelzp.:  231°  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure.  —  Pikrat.  Tafeln.  Schmelz- 
punkt: 206,5°.  —  Natriumsalz.  Schmelzp.:  zwischen  160°  und  175°.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  überschüssiger  Natronlauge.  —  Chlormethylat.  Farblose  Tetraeder. 
Schmelzp.:  70 — 71°.  Wird  durch  Sn  +  HCl  zu  Isolaudanin  (s.  u.)  redueirt.  —  Jod- 
methylat.  Krystallwasserhaltige  Tetraeder.  Schmelzp.:  63  —  64°.  Leicht  löslich  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Isolaudanin  C20H25O4N.  B.  Durch  Reduction  von  Trimethylpapaverolinchlor- 
methylat  (s.o.)  mit  Sn  -j-  HCl  (P.,  Kr.,  G.  19031,  844).  —  Schmelzp.:  76°.  Löslich  in 
Alkalien,  unlöslich  in  Alkalicarbonaten.  Mit  H2SO4  und  wenig  FeClg  entsteht  eine 
tiefblaue  Färbung. 

Dimethylpapaverolin  C18H17O4N  =  Ci6H9(O.CH3)2(OH)2N.  B.  Durch  9stdg.  Er- 
hitzen von  Papaverin  (S.  261)  mit  überschüssiger  conc.  Salzsäure  zum  Sieden  (P.,  K., 
C.  19031,  844).  —  Weisse  Masse,  die  sich  an  der  Luft  rasch  grün  färbt  und  verharzt. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  löslich  in  kaustischen  Alkalien  und  Säuren, 
unlöslich  in  Alkalicarbonaten.  Giebt  mit  FeClj  eine  gelbgrüne  Färbung.  Redueirt 
ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung.  —  (Ci8H,7  04N.HCl)oPtCl4.  Amorpher 
weisser  Niederschlag.  —  Pikrat  C,8Hi704N.C6H307N3.  Nadeln  (aus  heissem  Wasser). 
Schmelzp.:  104°.     Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Die  Halogenalkylate  des  *Papaverolins  {S.  443)  entstehen  aus  den  ent- 
sprechenden Papaverinverbindungen  (S.  262)  durch  HalogenwasserstoflF  bei  passender  Tem- 
peratur. Von  Alkalien  werden  sie  unter  Bildung  von  ätherunlöslichen  Ammoniumhydroxyd- 
basen gefällt,  die  sich  im  Ueberschuss  mit  dunkelrother  Farbe  lösen  (Claus,  Kassnee, 
J.pr.  [2]  56,  342). 

Papaverolinehlormethylat  CieHi304N.CH3Cl.  B.  Aus  Papaverinchlormethylat 
(S.  262)  durch  conc.  Salzsäure  bei  160-180°  (Cl.,  K.,  J.pr.  [2]  56,  344).  —  Harte 
Krystallkrusten.     Schmelzp.:  235°. 

Jodmethylat  C16H13O4N.CH3J.  Eothbraune  Krystallaggregate  (aus  verdünntem  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  77°  (Cl.,  K.). 

Chloräthylat  C16HJ3O4N .  CaHgCl.  B.  Aus  Papaverinchloräthylat  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  441,  Z.  7  V.  0.)  mit  conc.  Salzsäure  bei  160—180°  (Cl.,  K.,  J.  pr.  [2]  56,  344).  —  Harte 
Krystallkrusten.     Schmelzp.:  215°. 

Brompropylat  CieHi304N.C3H7Br.  B.  Aus  Papaverinbrompropylat  (vgl.  S.  262) 
durch  conc.  Bromwasserstoflfsäure  bei  130—140°  (Cl.,  K.,  J.pr.  [2]  56,  344).  —  Pris- 
matische Krystalle.     Schmelzp.:  140°. 

Chlorbenzylat  C23H20O4NCI  +  2H2O  =  Ci6H,304N.C7H7Cl  +  2H2O.  Rhomboeder 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  158°  (Cl.,  K.,  J.pr.  [2]  56,  343). 

Tetrahydropapaverolin  C16H17O4N.  B.  Die  freie  Base  entsteht  aus  dem  Jod- 
hydrat (s.  u.)  mit  NaHCOg,  ist  aber  sehr  oxydabel  und  färbt  sich  schnell  violett  (Gold- 
scHMiEDT,  M.  19,  329).  —  Schmelzp.:  255°  (unter  Zersetzung).  —  C16H17O4N.HCI  -\-  2H2O. 
B.  Durch  Schütteln  der  Lösung  des  Jodhydrates  (s.  u.)  mit  Chlorsilber.  —  C16H17O4N. 
HJ  -f  IV2H2O.  B.  Durch  4-stdg.  Kochen  von  Tetrahydropapaverin  (S.  262)  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  rothem  Phosphor,  Abdampfen  und  Krystallisiren  des  Rückstandes. 
Weisse  Nadeln  aus  Wasser.     Bei  105°  entweicht  das  Krystallwasser. 

CH:C.CaHß 

15)  6-Methyl-8-Phenylchinolin  CH3.CeH3<         •  .    4-Osyderivat  C,6H,30N 

N=^CH 

=  NC9H4(0H)(CH3)(C6H5).  B.  Entsteht  beim  Erhitzen  des  Condensationsproductes  aus 
Oxymethylenphenylessigsäureäthylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  954—955)  und  p-Toluidin  auf  280° 
(BöRNER,  C.  19001,  122).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  oberhalb  310°.  Sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Aether. 

CH :  CC'H2.CrH5 

16)  3-Benzylisochinolin  C8H4<^         •  .     B.     Neben  grossen   Mengen  der 

4 -Verbindung  (S.  260),  durch  Einwirkung  von  Beuzaldehyd  auf  Benzoyltetrahydroiso- 
chinolin  (S.  145)  (ROgheimer,  B.  33,  1719).  —  Schmelzp.:  103,5°. 
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CH :  C .  CgH^ .  CH3 

17)  3-o-Tolylisochinolin  C6H4<^         •  .     B.     Durch  3-stdg.  Kochen  von 

CH:N 
l-Chlor-3-o-Tolylisochinolin  (s.  u.)  mit  Jodwasserstoffsäure  +  Phosphor  (Bethmann,  B.  32, 
1113).  —  Körnige  Krystaüe  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  78  —  79".  Leicht  löslich.  — 
CieHiäN.HCl.  Nädelchen.  Schmelzp.:  221».  —  (CiaHi3N.HCl)2PtCl4  +  2H2O.  Orange- 
gelbe mikroskopische  Täfelchen.  Schmelzp.:  210°  (unter  Aufschäumen).  —  CieHjgN.HBr. 
Nädelchen,  die  gegen  200°  erweichen  und  bei  235°  unter  Bräunung  schmelzen.  — 
CieHjgN.HJ.  Goldgelbe  Nadeln,  die  gegen  190°  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  Sulfat. 
Nadelbüschel,  die  bei  200°  erweichen  und  gegen  212°  schmelzen.  —  Pikrat.  Stäbchen. 
Schmelzp.:  ca.  150°. 

^CH  ;  C.C8H..CH0 
l-Chlor-3-o-Tolylisocliinolin  Ci6Hi2NCl  =  C6H4<  •  .     B.     Durch 

\j\j\ '.  N 

Erwärmen    von    3-o-Tolylisocarbostyril  (s.  u.)    mit    POCI3    (Bbthmann,  B.   32,   1112).    — 

Wasserhelle  monokline  (Täubek)  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:   67°.     Unlöslich  in 

Wasser,  sonst  leicht  löslich. 

CH:C.C8H4.CH3      „     ^      , 
3-o-Tolylisoearbostyril  dsHiaON  =  CsH4<  •  .     B.     Durch    12-stdg. 

Lü.  NH 

Erhitzen  von  3-o-Tolylisocumarin  (Spl.  Bd.  II,  S.  1011)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 

100°  (Bethmann,  ß.  32,  Uli).  —  Mikroskopische  Täfelchen.     Schmelzp.:  179°.     Unlöslich 

in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  leichter  in  Alkoholen,  Aether  u.  s.  w. 

CH=N 

18)  3-Benzal-3,4-I)ihydroisochinoHn    C8H4<  •    ^„  „  „  •      3-Benzal- 

ÜU9 .  O  :  UM .  L-gtlg 
CO.NH 
4-Keto-3,4-Dihydroisocarbostyril  CieHnOaN  =  CeH4<       ;^  ^„  ^  „  •     B.     Durch 

15  Minuten  langes  Erhitzen  von  2  g  4-Oxyi80carbostyril  (S.  194)  mit  5  ccm  Benzaldehyd 
und  1  Tropfen  Piperidin  auf  170°  (Gabriel,  Colman,  B.  35,  2424).  Aus  der  Mutter- 
lauge scheiden  sich  gelbe,  gekrümmte  Nädelchen  ab,  die  gegen  165°  schmelzen  und  durch 
längeres  Erhitzen  auf  170°  in  dieselbe  Verbindung  übergehen.  —  Gelbe  Prismen  (aus 
wenig  Eisessig).  Schmelzp.:  193 — 194°. 
yC :  CH .  CgH4 .  CH3 

19)  Base  CgH  ^   >N  .      o  -  Xylalphtalimidin  CieHjaON  = 

\CH 

yC  '.  CH.CeH4.CH3 

C6H4<    >NH  s.  Spl.  Bd.  11,  S.  1010. 

\co 

/C:CH.CeH5 

20)  Benzal-Methylketol  C^\{/    >C.CH3    .    o-Chlorbenzalmethylketol  dsHi^NCl 

\N 
=  C6H4C1.CH:C8H4(CH3)N?.     B.     Aus  äquimolekularen  Mengen  o-Chlorbenzaldehyd  (Spl. 
Bd.  III,  S.  7)  und  Methylketol  (S.  158)  (Freund,  Lebach,  B.  36,  309).   —   Chlorhydrat. 
Goldglänzende  Schuppen.     Schmelzp.:  194  —  195°. 

Nitrobenzalmethylketol  CißHiaO^Nj  =  N02.C6H4.CH:C8H4(CH3)N?.  a)  o-Nitro- 
verbindung.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  Methylketol  (S.  158)  und  o-Nitrobenz- 
aldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  9)  (Freund,  Lebach,  B.  36,  309).  —  Chlorhydrat.  Gold- 
schimmernde hellbraune  Blättchen. 

b)  p-Nitroverbindung.      Hellbraune    krystallinische  Masse  (Fr.,  L.,  B.  36,  309). 

m-Oxybenzalmethylketol  C.eHisON  =  H0.C6H4.CH:C8H4(CH3N)?.  —  Chlor- 
hydrat.   Goldglänzende  Schuppen.     Schmelzp.:  222°  (Freund,  Lebach,  B.  36,  309). 

5.  *  Basen  q^.h^m  (S.  444). 

'     '  CH:CH 

1)    *2^-Benzylchinaldin,    2-Phenäthylchinolin    C'6H4<    ^  • 

{S.  444).     Einwirkung  von  Formaldehyd:  Königs,  B.  32,  3606. 

21-o-Nitrobenzylolchmaldin  Ci,H,408N2  =  NC9H6.CH2.CH(0H).C6H4.N02.  B. 
Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  8  g  o-Nitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  9),  7  g  Chinaldin 
(S.  196)  und  7  g  Wasser  im  Rohre  auf  85-90°  (Low,  B.  36,  1668).  —  Blättchen  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  168°.  Leicht  löslich  in  Alkoholen,  Benzol  und  Chloroform,  unlös- 
lich in  Wasser.  Färbt  sich  an  der  Luft  gelb.  —  CJ7H14O3N2.HCI.  Nadeln  (aus  verdünnter 
Salzsäure).    Schmelzp.:  249°.  —  (Ci7Hi403N2.HCl)2HgCl2.    Orangerothe  Blättchen.    Schmelz- 
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punkt:  ISO".  —  (Ci7Hi408N2.HCl)2PtCl4.  Rothbrauner  krystallinischer  Niederschlag. 
Schmelzp.:  ISO«.  —  (C17H14O3N2.HCIJ2AUCI3.    Nadeln.     Schmelzp.:  132». 

21-p-Nitrobenzylolcliinaldin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  454,  Z.  25—20  v.  u. 

^C(CH2.CH2.C6H5):CH 

2)  *  4^-Benzyllepidin,  4-Phenäthylchinolin  C6H4<   •      {S.444). 

N üH. 

Einwirkung  von  Formaldehyd:  Königs,  B.  32,  3605. 

5)  3~Phenyl-5, 8-Diinethylchinolin : 

4-Oxyderivat  Ci7Hj50N  =  NC9H3(OH){CHs)2(C6H5).    B.    Durch 

Erhitzen     des    Condensationsproductes    der    Formylphenylessig-       ^     ^'^  ^CCgHs 

Säureester  (Spl.  Bd.  II,  S.  954—955)  mit  p-Xylidin   (Spl.  Bd.  II, 

S.  315)  (BöRNER,  G.  1900  I,  122).   —  Nadeln  (aus  Aethylacetat). 

Schmelzp.:  254—256°.    Löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  sehr 

wenig  löslich  in  Benzol  und  Aether. 

6)  Aethophenylchinolin  NC9H8.CeH4.C2H5.  Oxyderivat,  Aethyl-o-^'-Chinolyl- 
phenol  NC9H6.C6H3(OH)(C2H5)  s.  Homoapoeinehen,  Spl.  Bd.  III,  ß.  035. 

C(CH,.CeH4.CH8):CH 

7)  4-p-Xylylisochinolin  C6H4<  •     .     B.     Aus  (1  Mol.)  Benzoyl- 

Cil JN 

tetrahydroisochinolin  (S.  145)  und  (IV2  Mol.)  p-Toluylsäurealdehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  40)  bei 
200"  (RüGHEiMER,  Albrecht,  A.  326,  297).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
66—67°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  CS2,  Chloroform  und  heissem  Ligroin, 
schwer  in  heissera  Wasser.  -  (Ci7Hi5N.HCl)3(HgCl2)2.  Farblose  Nadeln  (aus  HCl-haltigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  160,5 — 162°.  Löslich  in  heisser,  verdünnter  Salzsäure,  schwer  lös- 
lich in  heissem  Wasser.  —  (CijHißN.HCOjPtCU  -j-  H^O.  Krystallinischer  Niederschlag. 
Beginnt  (getrocknet)  sich  bei  203°  zu  zersetzen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  HCl-haltigem 
Alkohol,  noch  schwerer  in  HCl-haltigem  Wasser.  —  C17H16N.H2SO4.  Nädelchen  (aus 
heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  209  —  210°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
weniger  in  HaSOi-haltigem  Wasser.  —  Pikrat  CiyHigN.CeHgOyNj.  Rhombische  Täfelchen 
oder  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).     Schmelzp.:  196 — 197°. 

6.  *  Basen  CisHijN  {S.  444-445). 

3)  2^-Methyl-2^-Benzylchinaldin  NC9H6.CH(CH3).CH2.C8H6.  Oxyderivat, 
ö-Methylol-w-Benzylehinaldin  CigHi^ON  =  NC9Hg.CH(CH2.0H).CH2.CeH6.  B.  Neben 
dem  Dimethylolderivat  (s.  u.),  durch  38-stdg.  Erhitzen  von  5  g  2i-Benzylchinaldin  (S.  265) 
mit  20  ccm  40%iger  Formaldehydlösung  im  Wasserbade  (Königs,  B.  32,  3606).  —  Prismen 
oder  Täfelchen  aus  Aether.  Schmelzp.:  113—114°.  Leicht  löslich.  —  Oxalat.  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Alkohol. 

4)  4^-Methyl-4^-Benzyllepidin  NC9He.CH(CH3).CH2.CeH5.  Oxyderivat,  w-Methy- 
lol-cü-Benzyllepidin  CigH^ON  =  NC9He.CH(CH2.0H).CH2.C6H5.  B.  Durch  45-stdg. 
Erhitzen  von  5  g  4i-Benzyllepidin  (s.  o.)  mit  20  ccm  40°/oiger  Formaldehydlösung  im 
V^asserbade  (Königs,  B.  32,  3605).  —  Prismen  (aus  Benzol  oder  Alkohol).  Schmelzp.: 
gegen  150°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Benzol  und  Essigester.  — 
(Ci8Hi70N)2H2PtCl6.  Hellgelbrothe  blätterige  Krystallmasse.  Schmelzp.:  234°  (unter  Zer- 
setzung).    Sehr  wenig  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  und  Alkohol. 

6  a.  Basen  C19H19N. 

1)  2\  2^-Dim€thyl-2^-Benzylchinaldin  NC9H6.C(CH3)2.CH2.C6H5.  Dioxyderivat, 
w-Dimethylol-w-Benzylchinaldin  C19H19O2N  =  NC9He.C(CH2.0H)2.CH2.C8H5.  B.  Neben 
der  Monomethylolverbindung  (s.o.),  durch  38-stdg.  Erhitzen  von  5g  2^-Benzylchinaldin 
(S.  265)  mit  20  ccm  40%iger  Formaldehydlösung  im  Wasserbade  (Königs,  B.  32,  3606). 
—  Säulen  aus  Sprit.  Schmelzp.:  141 — 142°.  —  C19H19O2N.HCI.  Krystallpulver.  Schmilzt 
nach  vorhergehendem  Sintern  unscharf  gegen  185°  und  zersetzt  sich  bei  etwa  190°  unter 
Gasentwickelung. 

2)  Diäthophenylchinolin  NC9H6.C6H3(C2H5)2.  Oxyderivat,  o-^'-Chinolyl-Diäthyl- 
phenol  NC9H6.C6H2(C2Hb)2.0H,  s.  Apocinchen,  Spl.  Bd.  III,  8.  633. 

Dioxyderivat,  o-^'-Oxychinolyl-Diäthylphenol  NC9H5(0H).C6H2(C2H5)2.0H,  s. 
Apochinen,  Hptw.  Bd.  III,  S.  817  und  Spl.  Bd.  HI,  S.  629. 

C[CH2.C9H4.CH(CH3)2]  :  CH 

3)  4-p-Isopropylbenzyl-Isochinolin  CeH4<^ •     .     B.    Aus 

(1  Mol.)  Benzoyltetrahydroisochinolin  (S.  145)  und  (IV«  Mol.)  Cuminol  (Spl.  Bd.  III,  S.  43) 
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bei  200°  (Rugheimeb,  Albrecht,  A.  326,  301).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  72,5 — 73,5"*.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziemlich 
leicht  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  —  CigHigN.HCl.  Mikroskopische  quadratische 
Blättchen  (aus  heissem  Benzol).  Schwer  löslich  in  heissem  Benzol  und  HCl -haltigem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  (Ci9Hi9N.HCl)HgCl2.  Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  197—198".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  —  (Ci9Hi9N.HCl)2PtCl4. 
Beginnt  bei  213°  sich  zu  zersetzen.  Unlöslich  in  verdünnter  Salzsäure.  —  Pikrat  CigHigN. 
CeH307N3.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176".  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Benzol, 
löslich  in  Wasser  und  Aether. 

4)  2-Methyl'3'Aethyl-4, 5-Diphenylpyrrol  (C6H5)2(C2H5)  (CH3)C4  >  NH.  2-Methyl- 
3-Aceto-4,5-Diphenylpyrrol  C,9H„0N  =  (C6H5)2(CH3.COJ(CH3)C4>NH.  B.  Durch 
Eintragen  von  10  g  Zinkstaub  in  eine  Lösung  von  5  g  Acetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  530) 
und  11,25  g  Benziloxim  (Spl.  Bd.  III,  S.  222— 223)  in  60g  757oiger  Essigsäure  (Knorr, 
Lange,  B.  35,  3006).  —  Krystalle  aus  Alkohol. 

6  b.  2-Cumyläthy!chinolin  c^oH^.n  =  NCaHe.CH^.CHa.CeH^.CjH,. 

2',2  2-Dibromderivat,  Cuminalchinaldin-Dibromid.  (vgl.  S.  275)  CaoHigNBra  = 
NC9H6.CHBr.CHBr.C6H4.C3H7.  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  151»  (v.  Grabski,  B. 
35,  1957). 

CH2-CH— CH-CH  .CflHs 

6c.  Base  C2iH230n=  |      nh   ch^  o 

CH2— CH  -  CH— CH  .CgHä 
Keto-N- Methylderivat,      Diphenyltetrahydropyronderivat     des     Tropinons 
CH2— CH CH— CH.CeHs 

N(CH3)    CO     6  ,   s.  Spl.  Bd.  lU,  S.  613. 


C09H00O0N  = 


CH,— CH CH-CH.CaH 


6*^^5 


I.  *  Carbonsäuren  der  Basen  CnHan.igN  {S.445-451). 
I.  *  Säuren  c.sHuOoN  {S.  445-446). 

C(C02H):CH 
\)  *2-Fhenylchinolincarhonsmire(4)  QQlli<^   '^^    (8.446).    B.    { 

N C  .  CgHs 

(DöBNER,  GiESECKE, ji   Vgl.  Garzarolli-Thürnlackh,  B.  32,  2274).     Aus  Brenztrauben- 

säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  235—236)  und  Benzylidenaniliu  (Spl.  Bd.  III,  S.  20)  in  viel  Alkohol, 
neben  Anilpheubutenylonsäureanilid  (s.  u.)  (Ga.-Th,,  B.  32,  2276).  Aus  Isatin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  942)  und  Aeetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  90—91)  durch  KOH  in  alkoholischer 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  (Pfitzinger,  J.  pr.  [2]  56,  292).  —  Schmilzt  bei  208—2090 
unter  schwacher  Entwickelung  von  CO,;  bei  höherer  Temperatur  erfolgt  rascher  Zerfall 
unter  Bildung  von  2-Phenylchinolin  (S.  256).  —  (Ci6Hn02N.HCl)2PtCl4.  Nadeln  aus 
Salzsäure.  —  Ca(Ci6HioOsN)2  +  2V2H2O.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser.  —  Ag. 
C19H10O2N  +  V2H2O. 

Aethylester  CisHisOjN  =  NC,5Hio.C02.C2H5.  B.  Aus  der  Säure  und  alkoholischer 
Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Pf.,  /.  pr.  [2]  56,  297).  —  Flächenreiche  Kry- 
stalle aus  Alkohol.  Schmelzp.:  50—51°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Petroleumäther.  —  Das  Chlor hydrat  dissociirt  mit  Wasser.  — 
(Ci8H,502N.HCl)2PtCl4.  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.: 
210-211«.  -  Pikrat  CigHisOaN.CeHgO^Na.    Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  144—145°. 

*Anilphenbutenylonsäureanilid  CaaHigONa   (S.  445  bis  j^  q  t^ 

446).     Constitution:  XXnr» 

1,2 -Diphenyl-4 -Phenylimiuodihydropyrrolon(5)  (?)  HgCß-CHj^    ^C0 

(Garzarolli-Thürnlackh,  M.  20,  486).       B.     {.  .  .  .   (Döbner, 

GiESECKE, I;  vgl.  Ga.-Th.,  B.  32,  2274).     Zu  einer  Lösung  CH2I 1C:N.C6H5 

von  Benzylidenaniliu  in  dem  zehnfachen  Gewicht  Benzol  wird 

die  molekulare  Menge  Brenztraubensäureester  in  5°/oiger  Benzollösung  gefügt  (Ausbeute: 

90«/„  der  Theorie)  (Ga.-Th.,  M.  20,  481). 

5)  Fhenylchinolincarbonsäure  [Carbonsäure  des  6-Phenylchinolins  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  429),  CO2H  in  o- Stellung  zur  Phenylchinolylbindung]  H02C.CeH4.C9H6N  oder  (HjCe) 
(H02C)C9H6N.     B.    Durch  20  Minuten  langes  Erhitzen  von  5  g  Fluorenonchinolin  (S.  272) 


268  \ir,446—450\     I    *  BASEN  MIT  EINEM  ATOM  STICKSTOFF.     [Juü  1903. 

mit  20  g  Kali  +  einigen  Tropfen  Wasser  auf  260"  (Ausbeute:  40%  der  Theorie)  (Diels, 
Stähun,  B.  35,  3283).  —  Monokline  Prismen  aus  Alkohol,  die  gegen  245°  erweichen  und 
bei  264 — 265°  (corr.)  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  unlöslich  in 
Wasser.  —  Kalium  salz.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Kupfersalz. 
Olivgrüne  Kryställchen.     Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

2.    *  Säuren  deHnOsN  {S.  446—448). 

C(0H):C.C02H 

1)  *4-Oxy-2-Phenylcfiinolincarbonsäure(3)   CeH4<^   •  {S.  446). 

N C .  CgHg 

{B.    ..  Aethylester (Jüst, };  D.R.P.  33497;  Frdl.  I,  201). 

S.  447,  Z.  26  V.  0.  statt:  „192''''  lies:  „WS"''. 

C(C6H4.0H):CH 

5)  * 4:-o-Oxypheni/lchinolincarbonsäure( 2)  GöHi<^   A,  r^n       {S.448). 

N C.CO2H 

B.     { (Besthorn,  Bänzhaf,  Jaegle,  B.  27,  3039|;  D.E.P.  79173;    Frdl.  IV,  1142). 

C(C6H4.0H):CH 

6)  *4-p-Oxyphenylchinolincarbonsäure(2)  C6H4<    ^  nfw  (*5.  ^45). 

N C.CO2H 

B.    { (Besthorn,  Jaegle,  B.  27,  912|;  D.R.P.  79173;  Frdl.  IV,  1141). 

C(C02H):C.CeH6 
1)  *l-Oxy-S-I'henylisochinolincarbonsäure(4r)  Ca^i<i  *  (8.448). 

C(CN):C.CeH5 
Nitril,  3-Plienyl-4-Cyanisocarbostyril  C6H4<  •  s.  Eptw.  Bd.  II,  S.  1897. 

S.  448,  Z.  16  V.  0.  vor  „ist"  schalte  ein:  „(S.  432)''. 

8)  Honioapocinchensüure,  o-Y-Chinolylj)henolcarbonsäure,  ^-Oxycarboxy- 
phenylchinolin  NC9He.CeH3(0H).C02H.  B.  Aus  Aethylätherhomoapocinchensäure  (s.  u.) 
oder  Chinolylphenetoldicarbonsäure  (S.  270)  durch  siedende  Bromwasserstoffsäure  (Königs, 
J.  pr.  [2]  61,  38).  —  Flockige  Fällung  aus  der  Sodalösung  durch  Essigsäure.  Schmelzp.: 
über  290".  Durch  Destillation  des  Silbersalzes  mit  Ziukstaub  entsteht  reichlich  4-o-Oxy- 
phenylchinolin  (S.  258).  —  Ag.CigHioOgN  +  H2O.     Farbloser  unlöslicher  Niederschlag. 

Aethylätherhomoapocinchensäure  CigHisOgN  =  NC9He.C6H3(O.C2H5).C02H.  B. 
Aus  Homoapocinchenäthyläther  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  aus  Ketohomoapo- 
cinchenäthyläther  in  Methylalkohollösung  mit  Jod  oder  durch  Bromnatronlauge  (K.,  J.  pr. 
[2]  61,  36).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  253—254".  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  heissen  verdünnten  Mineralsäuren,  leicht  löslich  in  Carbonaten.  Durch 
siedende  Bromwasserstoffsäure  entsteht  Homoapocinchensäure.  —  Ag.Ci8Hi403N.  Schwer 
löslicher,  beständiger  Niederschlag. 

9)  Isaphensäure,  2-Oxy-3-Benzalindolenincarbonsäure(3^) 

/C:C(C6H5).C02H 
C6H4<    >C.OH  u.  Derivate  s.  Eptw.  Bd.  II,  S.  1898. 

\N 

3.  *  Säuren  c^HisOaN  (ä  448). 

4)  2,5-L>iphenylpyrrolcarbonsäure(3)  u.  Derivate  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  449— 450 

und  Berichtigungen  dazu  unten. 

4.  *  Säuren  C17H13O3N  {S.  448-450). 

S.  449,  Z.  17—19  V.  0.  sind  xu  streichen.     Vgl.  B.  21,  3056. 


4)    l-Oxy-3-p-Tolylisochinolincarbonsäure(4)  ntn\'r\nmi   n\j 

r.r.         C(C02H):C.C6H4.CH3  ^s         ,Mbl\):b.Ü6H4-^W3 

^^^*<r)nu^  \,  •     ^i*"l'   3-P-Tolyl.4.Cyan-       f    Y 

C(OH)=N  I        I 

isocarbostyril  CuHiaONa  =  \/\pA       vh 

s.  Spl.  Bd.  II,  S.  1100.  ^^ — ^^ 

4 a.  4-0xyisocarbostyril-3-Phta!oylsäure  C,,h,o,n  =  CeH4<^^;^^"~fSceH4 

,  n  TT  /CO.C:C(OH).C6H4.C02H 

bezw.  bexl4<^         •  .     B.     Durch  Lösen  des  Phtalidderivats  aus  4-Oxy- 

CO.NH  •' 

isocarbostyril  (s.  u.)    in   warmer   33  7(,iger  Kalilauge,   Eiugiessen   in   Eisessig  und  Extra- 
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hiren  des  Niederschlages  mit  Ammoniak  (Gabriel,  Colman,  B.  35,  2423).  —  Blättchen, 
die  bei  265**  noch  nicht  schmelzen, 

Lacton  der  Enolform    (Phtalidderivat    aus  4-Oxyisoearbostyril  C17H9O4N 

CO  C C 

=  C.Hi<r        •        0<^      ^CrH..     B.     Durch  Erhitzen  von   2e  4  -  Oxyisocarbostyril  mit 

*    *^CO.NH      ^OC"^  s  J  J 

10  g  Phtalsäureauhydrid  auf  240»  [G.,  C,  B.  35,  2422).  —  Dunkelrothgelbe  Nadeln  aus 
Aethylbenzoat.  Schmelzp.:  ca.  314".  Kaum  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  ca.  100  Thln. 
Eisessig,  viel  leichter  in  Aethylbenzoat.  Aus  der  gelben  bis  rothgelben  Lösung  in 
warmer  33*'/oiger  Kalilauge  fällt  verdünnte  Salzsäure  4-Oxyisocarbostyril ,  während  beim 
Eingiessen  in  Eisessig  sich  ein  Gemisch  von  unverändertem  Phtalidderivat  mit  4-Oxy- 
isocarbostyril-3-Phtaloyl3äure  abscheidet. 

5.  *  Säuren  CigHi.OoN  (ä  450). 

HO2C.C. C.CßHs 

3)  2-Methyl-4,5-Diphenylpyrrolcarbonsäure(3)  Ai\ttt  ^  /-.  tt  •  ^Q^l^yl- 

ester  C20H19O2N  =  (CH3){CeH6)2C4(CÜ2.C2H6)>NH.  B.  Durch  Erhitzen  von  10  g  Benzoin 
mit  6g  Aminocrotonsäureester  und  Kaliumbisulfat  auf  140—170";  Ausbeute:  43"/o  der 
Theorie  (Feist,  B.  35,  1559).  Durch  Zufügen  von  5  g  Zinkstaub  zu  einer  Lösung  von 
4,5  g  Benziloxim  und  2,6  g  Acetessigester  in  40g  Eisessig  (Knorr,  Lange,  B.  35,  3005). 
—  Krystalle  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  202".  Löslich  in  Alkoholen,  Eisessig  und 
conc.  Säuren,  schwer  löslich  in  Ligroin,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Bei  der 
Verseifung  entsteht  eine  bei  132°(?)  schmelzende  Säure. 

6.  *Säuren  C18H.5O3N  iS.  450). 

/CH(OH) 
*PlitalidylchiiialdinCi8Hi302N(Ä450).   Constitution:  C6H4<    >0  ?  (Eibner, 

\C:CH.C9H6N 
Lange,  A.  315,  324). 

Phtalidylchinaldindibromid  CisHiaOgNBrg.  B.  Aus  (1  Mol.)  Phtalidylchinaldin 
(s.  0.)  und  (1  Mol.)  Brom  in  Benzol  (E.,  L.,  A.  315,  345).  —  Farblose  Blättchen.  Schmelzp.: 
108".     Verliert  beim  Erhitzen  HBr  und  geht  in  Chinophtalon  über. 

2)  Aethyl-Y-Chinolylphenolcarbonsäure  NC9He.C6H2(C2H5)(C02H)(OH).  Aether- 
säuren  NC9H6.CeH2(C2H5)(C02H)(Oß)  siehe  Methyl-  und  Aethyl-Äpocinchenaäure, 
Eptw.  Bd.  III,  S.  838—839. 

6a.  Säuren  CigHigO^N. 

l)Sä.*r.eA-C(0H)2.CH 

J— CO2H 

^;C(0H).CH2.C9HeN 
Verbindung  C18H13O3N  =  CeH4<    >0  s.  S.  198. 

\co 

2)  Aethylol-o-v-Chinolyl-Phenolcarhonsäure   NCgHe .  C6H2(OH)(C02H) .  CH(OH). 

/CO 
CH3.     Lacton  C18H13O3N  =  NC9H8.C8H2(OH)<    >0       ,    siehe   Apocinchenoxysäure- 

\CH.CH3 
lacton,  Spl.  Bd.  III,  S.  634. 

6  b.    Säure  CigHi^OsN  =  H02C.CeH2(OH)2.CH(OH).CH2.C9HeN. 

Dimethyläthersäure-Lacton  s.  Opianylchinaldin,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  309. 

2.  *Dicarbonsäuren  der  Basen  CnHjn-igN  {S.  451— 452). 
I.  *  Säuren  c.jHuO^n  {S.  451). 

C(C02H):C.C02H  ^       „ 

3)  2-Phenylchinolindicarbonsäure(3,4)  CqU^<^ A  r^  xy      "H  2H2O.     B. 

Durch  Condensation  von  Isatinsäure  (6  g)  in  alkalischer  Lösung  mit  Benzoylessigester 
(12  g)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Engelhard,  /.  pr.  [2]  57,  472).  —  Farblose  Nädelchen. 
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Schmelzp.:  193  —  194".    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  in  Alkohol.  —  Ag2.Ci7H904N. 
Weisse  Flocken. 

la.  o-r-Chinolylphenoldicarbonsäure  Ci^HuOsN  =  nC9H8.C6H2(OH)(C02H)2. 

Aethyläthersäure ,  ChinoXylphenetoldiearbonsäure  CigHiäOgN  =  NCgHg.CgHg 
(OC2H5)(C02H)2.  B.  Aus  dem  Lacton  der  Aethylätherapocinchenoxysäure  (vgl.  S.  269) 
durch  Brom  und  Natronlauge  (Königs,  J.  pr.  [2]  61,  29).  Isolirt  durch  das  salzsaure  Salz, 
das  mit  Wasser  dissociirt.  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  ca.  236" 
(unter  Zersetzung).  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  Benzol  und  Chloroform.  Liefert 
mit  siedendem  Acetylchlorid  ein  Anhydrid  (s.  u.),  durch  siedende  Bromwasserstoflfsäure 
Homoapocinchensäure  (S.  268),  durch  Chromsäuregemisch  Cinchoninsäure.  Das  Silber- 
salz liefert  bei  280 — 290"  geringe  Mengen  y-Phenetolchinolin  (S.  258).  —  Das  Ammonium- 
salz dissociirt  durch  siedendes  Wasser.  —  Nag.CieHigOgN.  Farblose  Krystallkrusten 
aus  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  K2.C19H13O5N.  Nadeln  aus  Alkohol.  —  Agg. 
C19H13O5N.     Ziemlich  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Anhydrid     der     Cliinolylphenetoldicarbonsäure     C19H13O4N    =    NCgHg .  CaHj 
/CO 
(O.CjHsXf   ^0.     B.     Durch  siedendes  Acetylchlorid  (s.  o.)  aus  der  Säure  (K.,  J.  pr.  [2] 

\C0 
61,  31).  —   Nadeln  aus  Esuigester.      Schmelzp.:  210 — 211".      Liefert,    mit    Eesorcin    ver- 
schmolzen, einen  fluorescei'uähnlichen  Farbstoif. 

2.  *  Säuren  C18H13O4N  {S.  451—452). 

C(C6H5):C.C02H 
2)  *2f5-I>iphenylpyrroldicarbonsäure(3,4:)    NH<[  •  {S.  452). 

G{Cq1A^):G  .GO^^ 
*Diätliylester  C22H21O4N  =  Ci8HiiN04(C2H5)2  {S.  452).    B.    Bei  der  Einwirkung  von 
NH3  auf  in  siedendem  Eisessig  gelösten  Dibenzoylmaleinsäureester  (Pääl,  Härtel,  ß.  30, 1998). 
S.  452,  Z.  16  V.  u.  statt:  „fx-Dibenxoylbernstemsäureester^^  lies:  „Y-Dibenxoylbernstein- 
Säureester  ". 

3.  c^,a'-Diphenyl-/-Metliyldihydropyridin-/9,/9'-Dicarbonsäure  C20H1JO4N  = 

PH   ptr^C(C02H):C(CeH5)^TyTTT 
^"'»•'^"^C(C02H):C(C9H5)-^^^- 

Diäthylester  C24H26O4N  =  C2oHi5N04(C2H5)2.  B.  Aus  Benzoylessigester  durch  Er- 
hitzen mit  Aldehydammoniak  -\-  Alkohol  (Rabe,  Elze,  ä.  323,  88).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 166". 

Ketone  der  Basen  CnHan-igN. 

1.  7-Chinolyl-Acetophenon  Ci.HisON  =  nC9H6.C6H4(C0.ch3). 

o-j'-Chinolyl-Acetophenetol  NC9H6.C6H3(O.C2H5)(CO.CH3)  s.  Ketohomoapo- 
cinehenäthyläther,  Spl.  Bd.  111,  S.  635. 

2.  Ketone  CigHi^ON. 

1)  Y-Chinolyl-o-Aethylac€tophenon  NC9H6.C6H3(C2H5)(CO.CH3).  o  -  j' -  Chinolyl- 
Aethyl-Acetophenetol  NC9H6.C6H2(C2H5)(CO.CH3).O.C2H5  s.  Ketoapocinchenäthyl- 
äther,  Spl.  Bd.  111,  S.  634. 

2)  2-Methyl-3-Aceto-4,5-Diphenylpyrrol  (C6H5)2(CH8.COXCH3)C4>NH  s.  S.  267. 

3.  2-Methyl-3-Cinnamoyl-4,5-Diphenylpyrrol  C26H21ON  =  (C6H5)2(CeH5.CH:CH. 

C0)(CH3)C4>NH  s.  S.  293. 

M.  *  Basen  CnH2n_2iN  {S.  452—460). 
Vor  I.  Thebenidin  C15H9N  = 

B.  Neben  Pyren,  durch  Destilliren  von  Thebenin  (Spl.  Bd.  III,  S.  675) 
über  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrome  (Vongerichten,  B,  34,  768).  — 
Blättchen  oder  flache  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  144 — 148".  Unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  mit  blauer 
Fluorescenz.  Wird  von  Cr03  in  Eisessig  nur  wenig  angegriffen,  von 
Sn  -|-  HCl  dagegen  leicht  reducirt.  —   (CigHgNJaHaPtCie.     Niederschlag. 
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Jodmethylat  CiaHijNJ  =  C15H9N.CH3J.     Gelbe  Prismen.     Schmelzp.:  gegen  240«. 
Leicht  löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz  (V.,  B,  34,  769). 

« 

Methenylderivat  des  10- Atmno-9-OxyphenanthrensCii,UgO'!!i  =  CiiHs<^^'^GH. 

B.  Durch  Einwirkung  von  CH3J  auf  die  alkalische  Lösung  oder  von  Dimethylsulfat 
auf  die  alkoholisch-alkalische  Lösung  des  Pheuauthrenchinonmonoxims  (Pschorr,  Brügge- 
mann, B.  35,  2744).  Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  lO-Amino-9-Oxyphenanthren  mit 
couc.  Ameisensäure  auf  120"  (P.,  B.).  —  Gelbbraune  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 145 — 146"  (corr.).  Löslich  in  den  gebräuchlichen  Mitteln,  unlöslich  in  Wasser. 
Liefert  durch  Einwirkung  von  verdünnter  alkoholischer  Salzsäure  salzsaures  10-Amino- 
9-Oxyphenanthren. 


NH- 


I.  *  Basen  c^^u^^^  (S.  452— 453). 

1)  *  Fhenyl-a-Naphtylcarbazolf    2,1-Naphtocarbazol: 

{S.  452).  B.  Aus  a-Naphtol,  Phenylhydrazin  und  Phenylhydra- 
zinchlorhydrat  beim  Erhitzen  auf  180**  (Japp,  Maitland,  Soe. 
83,   273).    —    Nadeln    (aus    Benzol    und    Ligroin).     Schmelzp.: 

225,5°. 

3)  *  1, 2-Naphtocarbazol : 
{S.  453).  B.  Durch  Destillation  von  Phenyl -Aziminonaphtalin 
(Ullmann,  B.  31,  1697).  Aus  j5-Naphtol,  Phenylhydrazin  und 
Phenylhydrazinchlorhydrat  beim  Erhitzen  (Japp,  Maitland,  Sog. 
83,  270).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  134  —  135».  Färbt 
einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  violett.  —  Pikrat  CieHnN.CeHgO^Na. 
Eubinrothe  Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  174 — 175"  (unter  Zersetzung). 

*Nitrosoderivat  CjeHioON^  {S.  453).   Schmelzp.:  144—145"  (unter  Zersetzung)  (J.,  M.). 

*Acetylderivat.  CigHisON  (S.  453).    Blättchen  aus  Eisessig.    Schmelzp.:  149"  (J.,  M.). 


^Benzoylderivat  CasHigON  {S.  453). 


Nadeln.     Schmelzp.:  189,5"  (J.,  M.). 

N=C V. 

4)  Chinolylen-Phenylenniethan  C6H4<         •         ^09114.     B.    Durch  Destillation 

CH:C.CH2 

von   Chinolylenphenylenketon  (s.  u.)    über    ein    Gemisch    gleicher  Theile    Zinkstaub   und 

Zinkoxyd  (Noeltinq,  Blüm,  B.  34,  2471).  —  Krystalle  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  166—167°. 

Leicht  löslich  in   Benzol,   Aether  und   Eisessig.      Liefert  bei   der  Destillation  über  PbO 


eine    rothe  Verbindung 


CeHK 


N^C.CßH^ 
CH:C.C  = 


(■'') 


N=C_ 


Chinolylenphenylenketon  CißHgüN  =  CgH^-^         •         >>G^"B.^. 

LH :  Cüü 


Durch     Er- 


wärmen von  äquimolekularen  Mengen  Indandion(l,3)  und  o-Aminobenzaldehyd  in  Alkohol 
oder  für  sich  auf  dem  Wasserbade  (Noelting,  Blum,  B.  34,  2470).  —  Krystalle  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  175,5".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  ver- 
dünnten Säuren,  sonst  leicht  löslich. 

N=C ^ 

Oxim  des  Chinolylenphenylenketons  CigHioONa  =  C6H4<^       ^  ^^  ^^  ^^^^^CaH^. 


Nädelchen  aus  Alkohol. 


b)  Fluor enchinolin 


^CH:C.C(:N.OH) 
Schmelzp.:  261"  unter  Zersetzung  (N.,  Bl.,  B.  34,  2470). 


oder 


B. 


Durch  vorsichtiges  Anwärmen  einer  mit  38  g  fein  gepulverter  Arsensäure  und  40  g  conc. 
Schwefelsäure  versetzten  Mischung  von  25  g  2-Aminofluoren  mit  75  g  wasserfreiem  Glycerin 
und  4 — 5-stdg.  Erhitzen  des  Gemisches  auf  140".  Ausbeute:  80 "/o  der  Theorie  (Diels, 
Stählin,  B.  35,  3276).  —  Blättchen  aus  Aether;  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
134,5"  (corr.).  Siedet  bei  390  —  400"  fast  unzersetzt.  Löslich  in  40  Thln.  siedendem 
Ligroin,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  kalten  Alkoholen,  Benzol  und 
Aceton.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Wird  von  Sn  -)-  HCl  zu  Fluorentetrahydro- 
chinolin  (S.  254)  reducirt.  Chromsäure  oxydirt  zu  Fluorenonchinolin  (S.  272)  —  CigHuN. 
HCl.  Nadeln  mit  2H2O  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Wird  bei  110"  wasserfrei,  schmilzt 
bei  241"  (corr.)  unter  Zersetzung.  Wird  von  siedendem  Wasser  partiell  dissociirt.  Färbt 
den  Fichtenspahn  feuerroth.  —  Sulfat.  Grünlichgelbe  Nadeln.  Sehr  wenig,  löslich  in 
kaltem  Wasser. 
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Jodmethylat  C17H14NJ  =  CieHnN.CHjJ.     Goldgelbe  Nadeln  mit   IH2O  (aus  viel 

Methylalkohol).     Wird   bei  HO**  unter  Dunkelfärbung   wasserfrei;  zersetzt  sich  bei  241° 

(corr.),  ohne  zu  schmelzen  (D.,  St.,  B.  35,  3278). 

CO 
Fluorenonehinolin    CigHgON  =  0^11^'^ ^^CgHgN.      B.     Durch    Oxydation    von 

Fluoreuchinolin  mit  Natriumdichromat  in  siedendem  Eisessig  (Diels,  Stählin,  B.  35,  3281). 

Aus  2-Aminofluorenon  und  Glycerin   durch  4 — 5-stdg.   Kochen  unter  Zusatz  von  conc. 

Schwefelsäure  und  Arsensäure   (D.,  St.).    —   Hellgelbe  Nadeln   aus  Alkohol.     Schmelzp.: 

191°  (corr.).     Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  wenig 

in  Ligroin,    leicht    in    Benzol    und    Chloroform.      Beim   Verschmelzen  mit  Kali   entsteht 

eine  Phenylchinolincarbousäure  (S.  267,  Nr.  1,  5).   —   Chlorhydrat.     Gelbe  Nadeln  (aus 

verdünnter  Salzsäure). 

Fluorenonehinolinjodmethylat  Cj^HijONJ  =  CieHgON.CHgJ.    Rothe  Kryställchen 

mit  IH2O.     Sintert  gegen  240°  und  zersetzt  sich  dann,   ohne  zu  schmelzen.     Sehr  wenig 

löslich  (D.,  St.,  B.  35,  3282). 


Verbindungen  CmHuON. 
CeH^.C.N. 


C,«H„ON 


C«H,.C.  0 


>C.CH3. 


a)Aethenyl-10-Amino-9-Oxyphenanthren 
B.     Durch   1-stdg.   Kochen  von  salzsaurem    10-Amino- 


N(C0.CH3)^f.  „ 


O.CO.CH, 


9-Oxyphenanthren  mit  der  achtfachen  Menge  Acetanhydrid,  neben  lO-Acetamino-9-Acet- 

oxyphenanthren  (J.  Schmidt,  B.  35,  3130).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol), 

Schmelzp.:  146-147°.  In  warmen  verdünnten  Mineralsäuren  mit  intensiv  blauer  Farbe  löslich. 

NH 
b)  Naphtophenoxazin  C6H4<q_>CioH6.     Diacetyl- 

derivat  eines  Bz-Oxyderivats,  Diaeetyl-Dihydronaphto- 
phenoxazon  C20H15O4N  = 

B.  Durch  Eintragen  von  Zinkstaub  in  eine  warme  Lösung 
von  Naphtophenoxazon  (S.  278)  in  Eisessig  +  Acetanhydrid 
(0.  Fischer,  Hepp,  B.  36,  1809).  —  Nädelchen  (aus  Benzol- 
Alkohol).     Schmelzp.:  206°. 

Naphtophenoxazon  tmd  Phenonaphtoxazon  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  460    und  Spl 
Bd.  IV,  S.  277—278. 

cj  Phenochinoxanthen  C6H4<^q^>C9H6N.      Ketoderivat  s.   Phenochinoxan- 
thon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  375. 

Thio-Themjlnaphtylamine,  Naphtophenthiazine  deHnNS  = 
CioH6<|^>CeH4  siehe  Hptw.  Bd.  II,  S.  867,  887 

a-Naphtophenazthioniumhydroxyd  CieHuONS  =  "^   ^^    ^^==8 

-  Pikrat  C,Ä20,N4S  =  CioHe<|>C6H, 


B.    AusThio- 


OH 


phenyl-a-Naphtylamin   (Hptw.  Bd.  II,  S.  887)    durch    Oxydation    mittels    FeClg   in    alko- 
holischer Lösung  bei  Gegenwart  von  Pikrinsäure  (Kehrmann,  Gressly,  Misslin,  ä.  322,  44). 

—  Chocoladebraune   Nädelchen.     Löslich    in    englischer  Schwefelsäure    mit   violettrother 
Farbe.     Giebt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  das  entsprechende  Chlorid. 

^-Naphtophenazthioniumhydroxyd  CieHnONS  = 

-  Pikrat  CjjHi^OjN^S  =  CioHe<|>CeH4  .      B.     Analog 


\/\/: 


=N— 

^s— 

OH 


'\y 


O.CeH,(N0.3)3 
der  entsprechenden  «-Verbindung  (s.  0.)  (K.,  Gr.,  ä.  322,  48).  — 
Grüne  Nädelchen,  Die  Lösuug  in  heisser,  sehr  verdünnter  Salz- 
säure ist  anfangs  grün,  wird  aber  bald  missfarbig.  Englische 
Schwefelsäure  löst  mit  violettblauer  Farbe,  die  auf  Zusatz  von 
viel  Wasser  in  Olivengrün  übergeht. 

Phenonaphtazthion  CißHgONS  s.  S.  278—279. 

2.    *  Basen  C^HisN  {S.  454— 456). 

1)  *  Benzylidenchinaldin,  Benzalchinaldin,  2-Styrylchinolin 

CH  •  CH 
CeH4<        ■  •  (5.  454—455).     B.     Entsteht  neben  Benzylanilin  (Spl.  Bd.  II, 

N — =^C.CH:  CH.CgHs 
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S.  289)  beim  Kochen  vou  trans-  oder  ci8-l,3-Dianilinobuten(l)  (Spl.  Bd.  11,  S.  234,  Z.  10  u. 
22  V.  0.)  mit  Benzaldehyd  (Eibner,  ä.  318,  85).  —  Durch  Reduction  mit  Natrium  -|- 
Alkohol  entsteht  2-Phenäthyl-TetrahydrochinoIin  (S.  241)  (v.  Grabski,  B.  35,  1958). 

♦Nitrobenzalchinaldin  C17H12O2N2  =  NCaHg-CH: CH.CgH^.NOü  (Ä  454).  c)  o-Ni tro- 
verbindung.  B.  Durch  30-stdg.  Erhitzen  von  8  g  o-Nitrobeuzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  9) 
und  7  g  Chinaldin  (S.  196)  im  Rohre  auf  130—140"  (Low,  ß.  36,  1666).  —  Gelbe  Krystalle 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  103°.  Löslich  in  Aether,  Benzol,  CS^  und  Chloroform,  unlöslich  in 
Wasser.  —  C17H12O2N2.HCI.    Gelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).    Schmelzp.:  258". 

—  (CijHijOaNa.HClla.SHgClä.  Gelbgrüne  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
235".  —  (CijHiaOsNg.HCOaTlCle.  Irisirende  Blättchen.  Schmelzp.:  228".  —  (CijHi^OaNä. 
HCl)2PtCl4.  Hellbraune  mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  223".  Schwer  löslich  in 
Salzsäure.  —  (C17H12O2N2.HCI.AUCI3.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  241"  (unter  Zer- 
setzung). Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Salzsäure.  —  Ci7Hi202N2.HN03.  Gelbe 
Nadeln  (aus  verdünnter  Salpetersäure).     Schmelzp.:  178".  —  Sulfat.    Schmelzp.:  238". 

Brom-o-Nitrobenzalchinaldin  Ci7Hii02N2Br.  B.  Aus  dem  in  CS2  dargestellten 
Dibromid  des  o-Nitrobenzalchinaldins  (s.  o.)  durch  Umkrystallisiren  aus  Methylalkohol  (L., 
B.  36,  1668).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  274".  Löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig 
und  Chloroform. 

p-Methoxybenzalchinaldin  CigHigON  =  NC9He.CH:CH.C6H4.0.CH3.  B.  Durch 
10-stdg.  Erhitzen  von  10g  Chinaldin  (S.  196)  mit  8g  Auisaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  59) 
und  einer  Spur  Chlorzink  auf  180"  (Biälon,  B.  35,  2786).  —  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  126".  —  CjgHisON.HCl.  Gelbe  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  208".  - 
(C,8Hi50N.HCl)2PtCl4.  Flocken,  Schmelzp.:  254".  —  CigHigON.HCl.AuCV  Flocken. 
Schmelzp.:  199".     Löslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

C(CH:CH.CeH5):CH 

2)  *  Benzallepidin,    d-Styrylchinolin    CeH4<'^^  -^     (S.  455). 

N=  CH 

♦Nitrobenzallepidin  Ci7H,202N2  =  NCgHe . CH : CH . CgH^ . NO2  {S.  455).  b)  o-Nitro- 
verbindung.  B.  Durch  8-stdg.  Erhitzen  von  3,5  g  4-Methylchinolin  (S.  200)  mit  o-Nitro- 
benzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  9)  auf  130—140"  (Low,  B.  36,  1669).  —  Gelbe  irisirende 
Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  162".  Löslich  in  Benzol,  CHCI3  und  CS2,  unlöslich 
in  Wasser.  —  CijHjgOaNa.HCl.  Hellgelbe  Blättchen  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Schmelz- 
punkt: 257— 258".  —  Ci7Hi202N2.HCl.HgCl2.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  244". 
Schwer  löslich  in  Salzsäure.  —  (Ci7Hi202N2.HCl)2PtCl4.   Schmelzp.:  262"  (unter  Zersetzung). 

—  C17H12O2N2.HCI.AUCI3.  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  235".  —  Nitrat.  Gelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  178".  —  Jodmethylat.     Rothe  Krystalle.     Schmelzp.:  237". 

c)  p-Nitroverbindung.  B.  Durch  8-stdg.  Erhitzen  von  4-Methylchinolin  mit  p-Nitro- 
benzaldehyd  auf  150"  (L.,  B.  36,  1670).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
221".  —  CjjHiaOaNa.HCl.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  272".  —  (Ci7Hi202N2. 
HCl)2HgCl2.  Gelbe  mikroskopische  Krystalle  aus  Alkohol.  Sintert  bei  235",  schmilzt 
bei  240—241".  —  (C17H12O2N2  .HCl)2PtCl4.  Gelbbraune  Kryställchen,  Färbt  sich  bei 
270"  dunkel,  schmilzt  aber  bei  300"  noch  nicht.  —  Ci7Hi202N2.HCl.AuCl3.  Nadeln. 
Schmelzp.:  236".  —  Ci7Hi202N2.HBr.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  297".  — 
Pikrat  C17H12O2N2.C6H8Ü7N3.    Nadeln.     Schmelzp.:  287". 

Brom-o-Nitrobenzallepidin  Ci7Hii02N2Br.  B.  Aus  o-Nitrobenzallepidin  (s.  0.) 
und  Brom  in  CSj  erhält  man  einen  dunkelrothen  Niederschlag,  der  mit  CS2  ausgewaschen 
wird  (L.,  B.  36,  1670).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Färbt  sich  bei  230"  dunkel, 
schmilzt  bei  243". 

3)  *2,6-Diphenylpyrldin  N<qS^^^J'q2>CH  {S.  455).  2,6-Diphenylpyridon 
ry  TT   p NH  C  C  H 

®    ^'"  '••'   "    ^   s.   Hptw.  Bd.  in,   S.  304,   Z.  28  v.o.   und  Berichtigungen  dazu  im 

CH.CO.CH 
Spl.  Bd.  III,  S.  236. 

4)  *Dihydro-Phenonaphtacridin  CjoH6<^y  >C6H4  (8.456).  Ketoderivat  und 
Abkömmlinge  desselben  s.  Phenonaphtaeridon.  u.  s.  w.,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  464. 

5)  2'-Methyl-l,2-Naphtocarbazol  CioHe-^^CaHj.CHg.  B.  Durch  Destilliren 
von  p-Tolylaziminonaphtalin  (Ullmann,  B.  31,   1698).  —  Schmelzp.:  181". 

6)  Dihydro-Antrachinolin  CeH4<;^u^>C9H5N.  Diketoderivat  und  Abkömm- 
linge desselben  s.  Antrachinolinchinon  u.  s.  w.,  Hptw.  Bd.  IV,  S  461—463  und  Spl. 
Bd.  IV,  S.  279. 

7)  Base  C,7Hi3N(?)  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1096  sub   V,  4. 
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*  Verbindungen    CiyHjgON  {S.  456).      a)  *(?- Phenyl  -  ^t  ■  Ciunamenyloxazol, 

^    0— C.CHiCH.CßHs 
5-Phenyl-2-Styryloxazol  C6H5.C<^        •;  {S.  456).    Methoxyderivat  s. 

CH.N 

/9-Methoxyphenyl-j(/-CinnarQenyloxazol,   Hptw.  Bd.  IV,  S.  456  sub  Nr,  3. 

3.  *  Basen  Ci^HisN  (S.  456). 

2)  2-Phenyl-6-p'Tolylpyridin  NC5H3(C8H5).C6H4.CH3.  B.  Durch  Destilliren  der 
Oxlme  des  l-Phenyl-4-p-Tohiyl-ButadiensU,3)  bezw.  l-p-Tolyl-4-Benzoyl-Butadiens(l,3). 
Ausbeute:  25 7o  der  Theorie  (Scholtz,  Wiedemann,  B.  36,  847).  —  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  89«.  Leicht  löslich.  Nur  schwach  basisch.  —  (CigHigm^HsPtCle  +  2H2O. 
Hellrothe  Nadeln  (aus  viel  Wasser).  Schmelzp.:  184".  —  CigHigN.HAuC^.  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  183«.  —  Pikrat  CigHisN.CeHgOjNs.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 163^     Zersetzt  sich  beim  Kochen  der  Lösung. 

3)  4-Phenyl  -  3-Benzylpyridin    CgHs  .  C<q.^  jj  y  qjj>N.      2,  6  -  Dioxyderivat 

piTT p.  OTT  1 

CigHijOaN  =  CeH5.C<^p.p  TT  x.pIqtt^^N.    B.    Beim  Erhitzen  von  Phenylbenzylglutacon- 

säurediäthylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1101)  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150**  (5—6  Tage) 
(RuHEMATJN,  Soc.  75,  250).  —  Schwach  gefärbte,  glänzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 175°.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  beim  Kochen  erst  grün,  dann  braun. 
FeCIj  erzeugt  eine  purpurne  Färbung.  —  Das  Silbersalz  (gelber  Niederschlag)  schwärzt 
sich  beim  Erwärmen. 

4)  2f  6-Dipfienyl-3-Methyf Pyridin  NC5H2(CeH5)2(CH3).  B.  Durch  trockene  Destil- 
lation von  oe-Methylcinnamylidenacetophenon-Oxim  (Spl.  Bd.  III,  S.  193)  (Scholtz,  B.  32, 
1938).  —  Gelbes  dickes  Oel.  Kpaj:  253  —  255  0.  —  C,8Hi5N.HC1.2HgC]j.  Nadeln  aus 
Wasser.     Schmelzp.:  160".   —  (Ci8Hi8N.HCl)2PtCl4.     Orangefarbene  Nadeln  aus  Wasser. 

5)  2'-Methyl-Dihydro-l,  2-naphtacridin: 

B.     Aus  2,2'-Dioxy-l,l'-Dinaphtylmethan  (Spl.  Bd.  II,  S.  610) 

und  p-Toluidin   bei    150  —  220",   neben    2'-Methylnaphtacridin 

(S.  279—280)  (Ullmänn,  Näf,  B.  33,  907).    Aus  Anhydroform-      'v    /\  /CHav    ^v 

aldehyd-p-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  283  — 284)   und  (?-Naphtol        ^       Y  ^    >-CH 

bei  160 — 200",  neben  einer  gelben,  gegen  280"  schmelzenden 

Verbindung  C28H2iON(?)  und  Methylnaphtacridin  (U.,  N).  —  \/    \ 

Darst.     Durch    Eintragen    von   10  g    Methylen-Di-p-toluidin  NH 

(Spl.  Bd.  II,  S.  284)    in    10  g    auf  120"    erwärmtes  (?-Naphtol 

und  Erhitzen  auf  180  —  200"  (U.,  N.).   —   Nadeln   aus  Benzol.     Schmelzp.:  190—193,5". 

Schwer  löslich  in  Aceton,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.     Reducirt  heisse,   ammonia- 

kalische  Silberlösung.     Nicht  basisch. 

6)  2-p-Tolylvinyl-ChinoHn  NC9H6.CH:CH.CeH4.CH3.  B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen 
von  10  g  Chinaldin  (S.  196)  mit  8  g  p-Toluylsäurealdehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  40)  auf  150—160" 
(v.  Geabski,  B.  35,  1957).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Aether  und 
CSa,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  CigHijN.HCl.  Hellgelbe  Nadeln 
(aus  verdünnter  Salzsäure),  die  bei  115"  sintern  und  bei  21b"  schmelzen. 

4-Phenyf-l,3-ß-Naphtoisoxazin  CigHuON  = 
B.    Aus  der  Verbindung  C20H19O2N,  welche  aus  l*-Amino-l-Benzyl-  CH.CeHg 

naphtol(2)    durch   Einwirkung    von   Formaldehydlösung    in   Alkohol  /^\nH 

entsteht,  beim  Erhitzen  ihrer  Lösungen  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.  C 

zum  Kochen  (Betti,  Foä,   G.  33  I,  30).   —   Weisses  krystallinisches       ^eJ^e'^Ä 
Pulver.     Schmelzp.:   214".     Reagirt  mit  FeClg   nur  in   der  Wärme.  ^    JCH^ 

Acetylderivat  C00H17O2N    =    CigHi^ON.CO.CHs.     B.     Durch  \; 

überschüssiges    Acetanhydrid    (B.,   F.,    G.   331,   30).    —    Gelbliches 
Krystallpulver.     Schmelzp.:  142".     Reagirt  nicht  mit  FeClg. 

4.    *  Basen    C.gH^N  (S.  456—457). 

4)  2 -Phenyl-fi-rhenätJiyf Pyridin  NC,H3(C6H5).CH2.CH2.C«H5.  eSÖ^-Dibrom- 
derivat,  «'-Phenyl-a-Stilbazoldibromid  CigHjsNBrj  =  NC5H3(C6H5).CHBr.CHBr.C6H5. 
B.  Durch  Erwärmen  von  a'-Phenyl-«-Stilbazol  (S.  281)  mit  Brom  in  CSj  und  Kochen 
des  Products  mit  Alkohol  (Dehnel,  B.  33,  3496).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 190".     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Wasser. 
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a'-Phenyl.Nitro-«-stilbazoldibromid  (vgl.  S.  281)  Ci8Hi402N2Br2  =  NCgHsCCeHj). 
CHBr.CHBr.C6H4.NO2.  a)  o-Nitroverbindung.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  145".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Wasser  (Thorrausch,  B.  35,  416). 

b)  m-Nitroverbindung.  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  ISG**.  Schwerlöslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  (Th.,  B.  35,  417). 

«'-Phenyl-«-pikolyl-Nitrophenylalkin  CigHißOsNa  =  NC5H,(C6H5).CH2.CH(OH). 
CgH^.NOa.  a)  o-Nitroverbindung.  B.  Durch  4-stdg.  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen 
von  2,6 -  Methylphenylpyridin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  377— 378)  und  o-Nitrobenzaldehyd  (Spl. 
Bd.  III,  S.  9)  auf  160**  (Thorrausch,  B.  35,  419).  —  Nadeln  mit  IH2O  (aus  verdünntem 
Alkohol),  die  bei  65**  sintern,  bei  cai.  95°  schmelzen  und  bei  längerem  Stehen  zu  einem 
gelben  Oel  zerfliessen,  in  welchem  die  wasserfreie  Base  vorliegen  dürfte.  Leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  —  Chlorhydrat.  Gelbe  Nädelchen 
(aus  wenig  Wasser  -\-  etwas  Salzsäure).  Schmelzp.:  182**.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (Ci9Hi60sN2.HCl)2PtCl4  +  2H2O.  Orangerothe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  156^  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CiaHigOjNa. 
HAUCI4  -|-  H2O.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  175".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Wasser, 

b)p-Nitroverbindung.  B.  Durch  8-stdg.  Erhitzen  von  8  g  2, 6-Methylphenylpyridin 
mit  7  g  p-Nitrobenzaldehyd  und  2  g  Wasser  auf  140"  (Ollendorff,  B.  35,  2782).  — 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  112".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform,  unlöslich  in  Wasser.  —  CigHieOgNa.HCl  +  H2O.  Tafeln  (aus  Alkohol  + 
etwas  Salzsäure).  Schmelzp.:  126".  —  (Ci9Hig03N2.HCl)2PtCl4.  Prismen.  Schmelzp.:  212". 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol. 

5)  2,6-Di-p-tolylpyri(lin  NC5H3(C6H4.CH3)2.    B.     Aus  dem  Oxim  des  w-p-Methyl- 
cinuamyliden-p-Methylacetophenons  durch  Destilliren  (Scholtz,  Wiedemann,  B.  36,  852). 

—  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  162".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  warmem 
Alkohol.  Nur  sehr  schwach  basisch.  —  C19H17N.HAUCI4.  Blättchen  (aus  alkoholischer 
Salzsäure).  Schmelzp.:  211— 212".  —  Pikrat  CigHijN.CeHsO^Ng.  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  174". 

6)  2,4-Diphenyl-3-Aethylpyridin.     Oxyketoderivat  s,  2,4-Diplienyl-6-0xy- 

3-Acetopyridin,  s.  277. 
4a.  Basen  CaoHjgN. 

1)  2-Cumylvinyl-Chinolin,   Cuminalchinaldin  NCgHe.CH:CH.C8H4.CsH7.     B. 

Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  je  10g  Chinaldin  und  Cuminol  auf  180  —  190"  (v.  Grabski, 
B.  35,  1956).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  102".  Leicht  löslich  in  Aether  und 
CSg,  unlöslich  in  Wasser.  —  C20H19N.HCI.  Gelbe  Nädelchen  (aus  viel  verdünnter  Salz- 
säure). Sintert  bei  68",  schmilzt  bei  186".  —  HgCia-Doppelsalz.  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  207—208".     Löslich  in  heissem  Alkohol,   unlöslich  in  Wasser  und  Salzsäure. 

—  Platinsalz.  Krystallinisch.  Schmelzp.:  229—230".  Unlöslich.  —  Pikrat.  Dunkel- 
gelbe Tafeln.     Schmelzp.:  212".     Löslich  in  heissem  Benzol  und  Alkohol. 

2)  4-Ctimylvinyl-Chinolin,  Cuminallepidin  NC9H6.CH:CH.CeH4.C3H7.  B.  Durch 
8-stdg.  Erhitzen  molekularer  Mengen  Lepidin  und  Cuminol  mit  einer  Spur  ZnCl2  auf 
200—210"  (LoEw,  B.  36,  1671).  —  Nicht  umkrystallisirbare  Flocken.  —  CgoHigN.HCl 
-f  H2O.  Hellgelbe  Nadeln.  Sintert  bei  140",  schmilzt  bei  217".  —  (C2oH,9N.HCl)2PtCl4. 
Schmelzp.:  242".  —  C20H19N.HCI.AUCI3.  Braunrothe  Kryställchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 17  8". 

3)  2- Phenyl-6-p-Tolyläthyf Pyridin  NCBH3(CeH5)(CH2.CH2.C8H4.CH3).  6\6'-T>i' 
bromderivat,  p-Methyl-«'-Phenyl-«-Stilbazoldibromid  CjoHiyNBrj  =  NC5H3(C6H5). 
CHBr.CHBrC6H4.CH3.  B.  Aus  p-Methyl-a'-Phenyl-«-Stilbazol  (S.  282)  und  Brom  in  CSj 
(DiEEiG,  B.  35,  2778).  —  Täfeichen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  173".  Schwer  löslich  in 
Aether  und  Alkohol,  kaum  löslich  in  Wasser. 

5.  *  Basen  C01H21N  [S.  457—458). 

1)  *Tetrahydro-Dihenzal-aa''lutidin,  2,6-Bisphenäthylpyridin  ^KAqjj] 
CHj.CeHsl.CH^.  ^jj  (»S.  457).     Dinitrotetrabromderivat,  Bis-p-nitrobenzallutidin- 

Tetrabromid  (vgl.  S.  285)  C2iH,504N8Br4  =  NC5H8(CHBr.CHBr.C6H4.N02)2.     Krystalle 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  252"  (Werner,  B.  36,  1688), 
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yC :  CH.CgHg 
5)   Dihenzyliden-Nortropan   NH<C4He<    >CH2       .      N-Methyl-Ketoderivat 

^CtCH.CßH, 

und  dessen  Jodtnethylat  s.  Dibenzaltropinon,  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  465—466  und  Spl. 
Bd.  IV,  S.  283. 

yC :  CH.CgHg 

5a.  Dibenzylldengranatanin  C22H23N  =  nh<C5H8<   >ch2 

^CiCH.CsHä 
Derivate    s.    S.  55:    Dibenzylidengranatonin    und    Dibenzyliden-N-Methyl- 
granatonin. 

Verbindungen  C22H28ON.     4-Isobutyl-2-PheDyl-l,3-j?-Naphtoisoxazin  und 

C.CH(C4H9).NH 
4-Phenyl- 2 -Isobutyl- 1,3  -  (?- Naphtoisoxazin     C8Hg<_"  A,tt  i-.  tj      "°" 

C O CH.CeHg 

CaHR<'  ••  •  .     B.     Die  beiden  Verbindunsren   entstehen   neben   einander 

^8      6\(, Q CH.C4H9  ^ 

und  neben  dem  isomeren  ^-Naphtolvaleralbenzalamin  durch  Einwirkung  von  (?-Naphtol 
auf  Benzaldebyd  -}-  Isovaleraldehyd  in  Gegenwart  von  NH3  (Betti,  O.  331,  22).  — 
a)  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  128''.  b)  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  137°.  — 
Beide  Verbindungen  bleiben  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  unverändert  und 
geben  in  der  Kälte  mit  FeClg  keine  Färbung. 

5  b.  2,6-ßis-p-tolyläthylpyridin  C23H25N  =  nC5H3(CH2.ch2.CsH4.ch3)2. 

Tetrabromderivat,  Bis -p-methylbenzal -«,«'- lutidin-Tetrabromid  (vgl.  S.  286) 
CasHaiNBr^  =  NC6H3(CHBr.CHBr.C6H4.CH3)2.  Nädelchen  (aus  Eisessig  +  Wasser). 
Schmelzp.:  182".  Leicht  löslich  in  Eisessig,  unlöslich  in  Alkohol  und  Wasser  (Webnee, 
B.  36,  1686). 

I.  *Carbonsäuren  der  Basen  CnH2n_2iN  {S.  458-460). 

S.458,  Z.18  v.u.  statt:  „300"''  lies:  „350"".   . 

2.    *  Säuren   CisHuOjN  {S.  458—459). 

\)*2,ß-Diphenylpyridincarbonsäure(4)  NC5H2(C6H5)2.C02H  (Ä  455).  B.  Man 
trägt  20  g  Kali  und  8  g  Diphenacylcyanessigsäure-Methyl-  oder  -Aethylester  nach  und  nach 
in  500g  siedenden  95  7oigeQ  Alkohol  ein,  kocht  das  Gemisch  unter  möglichstem  Luft- 
abschluss,  bis  es  Madeirafarbe  angenommen  hat,  überlässt  es  24  Stunden  sich  selbst, 
destillirt  den  Alkohol  ab,  nimmt  den  Rückstand  in  500  g  Wasser  wieder  auf,  filtrirt  die 
kaum  gefärbte  Lösung  nach  eintägigem  Stehen  und  säuert  das  Filtrat  an  (Klobb,  Bl.  [3] 
29,  407).  —  Weisse  Nadeln  aus  Nitrobenzol.  Schmelzp.:  278  —  279°.  Fast  unlöslich  in 
Aceton  und  CSj,  sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Nitrobenzol.  —  Kalium-  und  Natrium- 
Salz  werden  aus  ihren  conc.  Lösungen  durch  überschüssiges  Alkali  gefällt.  —  Natrium- 
salz. Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Verliert  bei  120»  3V2  Mol. 
Wasser. 

2a.  Säuren  Ci8H,303N. 

.CH C(OH) 

1)  6-Oxy-2,4-Diphenylpyridincarhonsätire(3)    C^f,.Qf  ^N 

\C(C02H):C.C6H5 
Aethylester  CjoH^OgN  =  C18H12NO3.C2H5.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  auf  a',;'-Diphenyl-a-Pyron-(5'-Carbonsäuree8ter;  das  Ammoniakadditionsproduct 
des  Diphenylpyroucarbonsäureesters  C2oHj804. 2NH3  wird  in  die  Silberverbinduug 
C2oHi504Ag.NHg  übergeführt,  diese  mit  C2H5J  behandelt  und  das  Reactionsproduct  im 
Vacuum  destillirt  (Rdhemann,  Soe.  75,  414).  —  Farblose  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 210**.  Kpjo:  800—315"  (unter  geringer  Zersetzung).  Löst  sich  in  Alkalien,  nicht 
in  Säuren. 

2)  a  -  Oxybenzalchinaldin-  o  -  Carbonsäure      HO2C  .  CeH4  .  C(OH) :  CH .  CeHgN. 

/C:CH.C9H6N 
Lacton  CigHuOaN  ==  C6H4<(     ^0  und  Derivate  s.  Chinophtalon  u.  s.  w.  Hptw. 

Bd.  IV,  S.  308—309  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  196-198. 
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2  b.  Säure  d^HigOaN  -= 


-C(OH):CH- 
-CO2H 


-CH, 


.CrCH.C^N.N.CHa 
Lacton  C8H4<;    ]>0  und  Derivate  s.  Methylchinophtalon  u.  s.  w.   Hptw. 

Bd.  IV,  S.  329  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  206—207. 

,/\-C(OH):  CH.CgHgCCO^HjN 

3  a.  Säure  C19H13O5N  = 

'x^-CO,H 
Laeton,  Phtalon  der  2-Methylchinolincarbonsäure(4)  C19H11O4N  = 

C^^4<{   ">0  .  .     B.    Aus  2-Methylchinolincarbonsäure(4),  Phtalsäureanhydrid 

und  ZnClj  bei  170— ISO"  (Pfitzinger,  J.  pr.  [2]  56,  292).  —  Mikroskopische  Nädelchen 
aus  Eisessig.     Sehmelzp.:  über  300".  —  Natriumsalz.     Gelbe,  voluminöse  Flocken. 

G(CO^H) — G.GO^W 
S.  459,  Z.  1  V.  u.  muss  die  Structurformel  lauten:  „HO^C.C^E^.C'^  ^  •• 

5a.  Dibenzoylpyrjdindicarbonsäuren  C21H13O6N  =  NCsHsCCO.CeH^.co.H),  s.  Hptw. 

Bd.  IV,  S.  175. 

5b.  „lsolauronolyl-/5-Naphtocinchoninsäure"  Ca^H^iO^N  =  CioH6<^'^^JJ^^J|=>ch. 

B.  Man  erhitzt  Isolauronolaldehyd ,  j^-Naphtylamin  und  Brenztraubensäure  in  absolut- 
alkoholischer Lösung  auf  dem  Wasserbade  (Blanc,  A.  eh.  [7]  18,  214).  —  Gelbe  Blättchen. 
Sehmelzp.:  257«. 

6.  *„Citral-/5-Naphtocinchoninsäure"  CäsH^gO^N  +  '/aH^O  =  CioH6<^^.^^^^j^"^>CH 

-f  V2H2O  [S.  460).  Die  aus  gewöhnlichem  Citral  (Spl.  Bd.  III,  S.  378)  hergestellte  Säure 
schmilzt  bei  197«  (Döbner,  B.  31,  3195;  Stiehl,  J.  pr.  [2]  58,  83),  nach  mehrfachem 
Umkrystallisiren  bei  199—200«  (Tiemann,  B.  31,  3313);  die  aus  Citral  b  (Spl.  Bd.  III, 
S.  378)  dargestellte  Säure  schmilzt  bei  200«  (T.,  Kerschbaum,  B.  33,  881). 

2.   Keton  einer  Base  CnH^n.^iN. 
2,4-Diphenyl-6-0xy-3-Acetopyridln  C19H15O2N  =  CeH5.c<^|J.Q  g^  ).c(cj?)^^- 

B.  Die  Verbindung  C^iH^^OaN  (==  G^^f.-^<^co^Q^^^C{G,W,).^Y{,  P^)  ^'-  ^P^"  ^^-  "' 
S.  1105,  Z.  21  V.  u.)  wird  auf  300«  erhitzt  (Rühemann,  Cünnington,  Soe.  75,  781).  — 
Nadeln  aus  Alkohol.     Sehmelzp.:  225«. 

N.    *  Basen  CnH^n.ajN  (Ä  460-466). 

i.  *  Basen  CisH^n  (S.  4ö0).  9 

*Phenonaphtoxazon  CiaHaOjN  (S.460,  Z.15  v.o.  als  NapMo-        s/Xio 
phenoxazon  aufgeführt).    Zur  Nomeuclatur  vgl.  0.  Fischer,  Hepp,        J        |         vr        i 
B.  36,  1809.     Ortsbezeichnung  der  Substituenten  nach  Kehrmann,  \/\/^    \/\ 

Gadhe,  B.  30,  2131:  Y      j  '^     ^ 

*Nitrophenonaphtoxazon       C16H8O4N2    =    OaN.CiaHgOaN         O-l      J  n 

{S.460).     a)  *x-Nitroderivat  {S.  460,  Z.  8  v.u.).    B.    Beim  Er-  ■\/\o/ 

wärmen  von   Phenonaphtoxazon  mit   der  vierfachen  Menge    conc.  "^ 

Salpetersäure    (K.,  G.,    B.   30,   2136).    —    Braungelbe  Nädelchen. 

Sehmelzp.:  234 — 235«.     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig 
und  Benzol.     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  violettroth. 
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b)  2-Nitroderivat.  B.  Beim  12-stdg.  Erhitzen  von  2-Oxynaphtochiuon(l,4)  mit 
2-Amino-4-Nitrophenol  in  SO^/oiger  Essigsäure  (K.,  G.,  B.  30,  2132).  —  Gelbbraune 
Nädelchen  oder  Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  246  —  247".  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkalien,  ziemlich  löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether, 
unverändert  löslich  in  englischer  Schwefelsäure  mit  braunrother  Farbe. 

c)  3-Nitroderivat.  B.  Aus  2 - Amino - 5 - Nitrophenol  und  2-Oxynaphtochinon(l,4) 
(K.,  Gr.,  B.  30,  2134).  —  Gelbbraune,  messingglänzende  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 253  —  254".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
mit  gelber  Farbe  und  grünlichgelber  Fluorescenz  in  Eis- 
essig und  Benzol,  unverändert  löslich  mit  rothbrauner 
Farbe  in  englischer  Schwefelsäure.  1 

Ueber  /9-Naphtolviolett  CigHigONjCl  =  ,.      .N.      J 

vgl.  Spl.  Bd.  11,  S.  527.  (    ^f      y 

NapMophenoxazon  Ci6H802N  =  (0:)*C6H8<q^>CioH6.     Cl(CH3)2N:l       ' 

B.  Durch  Erwärmen  von  p  -  Nitrosophenol  und  j?-Naphtol 
in  Eisessig  unter  Zusatz  von  ZnClj,  neben  indophenolartigen  alkalilöslichen  Farbstoffen 
(O.  Fischer,  Hepp,  B.  36,  1807).  —  Braune  Nadeln  aus  Benzol.  Sintert  gegen  200",  schmilzt 
bei  211".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Aether  und  Alkohol.  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  blaugrün,  auf  Zusatz  von  Wasser  violett,  dann  braun  unter  Abscheidung 
von  Flocken.  Liefert  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  •\-  Acetanhydrid  das  Diacetylderivat  der 
Dihydroverbindung  (S.  272).  Mit  Anilin  in  Alkohol  entsteht  Anilino-Naphtophenoxazon. 
Geht  beim  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  starken  Säuren  in  symm.  Oxypheno- 
naphtoxazon  (s.  u.)  über;  letztere  Verbindung  bildet  sich  in  kleiner  Menge,  neben  ihrem 
Methyläther,  auch  bei  der  Einwirkung  von  CH3J  (0.  F.,  H.). 

Naphtophenoxazonosim  CieHioOgNa  =  (HO.N:)*C6H3<q^^>CioH6.  B.  Das  Chlor- 
hydrat entsteht  durch  Kochen  einer  alkoholischen  Naphtophenoxazonlösung  (s.  o.)  mit 
Hydroxylaminchlorhydrat,  neben  kleinen  Mengen  einer  alkalilöslichen  Oxy Verbindung 
(bronceglänzende  Wärzchen  aus  Aceton;  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  blau)  (0.  F.,  H., 
B.  36,  1812).  —  Dunkelblaue,  grünglänzende  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich.  Lösung  in 
Alkalien  -|-  etwas  Alkohol  violett  mit  rother  Fluorescenz,  in  40"/oigem  Alkohol  +  etwas 
HCl  roth violett  mit  blutrother  Fluorescenz;  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  roth violett. 
—  CieHioOgNo-HCl.     Stahlblaue  Prismen. 

Naphtolonaphtophenoxazon  CjeHigOgN.  B.  Aus  j?-Naphtol  und  p-Nitrosophenol 
in  Eisessig  -|-  conc.  Salzsäure  (0.  F.,  H.,  B.  36,  1814).  —  Bronceglänzende  Prismen  (aus 
Pyridin  -f-  etwas  Alkohol).  Schmilzt  oberhalb  360".  Sehr  wenig  löslich  in  heissem 
Alkohol  mit  rother,  in  Benzol  und  Aether  mit  braunrother  Farbe,  löslich  in  heissen 
Alkalien  unter  Zersetzung  mit  grünlichgelber  Nuance.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
blaugrün,  auf  Zusatz  von  Wasser  violett,  dann  roth  unter  Abscheidung  brauner  Flocken. 
Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  -j"  conc.  Salzsäure  auf  150 — 160"  entsteht  j^-Naphtol,  neben 
anderen  Producten. 

Symm.  Oxyphenonaphtoxazon     CieHgOgN    =   (HO)*C6H3<^^>CjoH5(:0)*.      B. 

Durch  Kochen  einer  alkoholischen  Naphtophenoxazonlösung  (s.  0.)  mit  starken  Säuren, 
in  kleiner  Menge  auch  —  neben  dem  entsprechenden  Methyläther  (a.  u.)  —  beim  Behandeln 
von  Naphtophenoxazon  mit  CH3J  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  36,  1810).  —  Braunrothe  Nadeln 
(aus  60"/oiger  Essigsäure).  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  kornblumenblau.  Die  violette, 
mit  etwas  Alkohol  versetzte,  alkalische  Lösung  fluorescirt  roth. 

Symm.  Methoxyphenonaphtoxazon  Ci^HnOgN  =  (CHj.O)* C6H3<q^>CioH5(:0)*. 

B.  Durch  Erhitzen  von  Naphtophenoxazon  (s.  o.)  mit  CH3J  in  Methylalkohol  unter 
geringem  Ueberdruck,  neben  etwas  Oxyphenonaphtoxazon  (s.  o.)  (0.  F.,  H.,  B.  36,  1811).  — 
Röthlichbraune  Nadeln  aus  Pyridin.  Schmelzp.:  270—271".  Unzersetzt  destillirbar.  Sehr 
wenig  löslich  in  Aether,  leichter  in  heissem  Alkohol  und  Benzol  mit  gelber  Farbe,  ziemlich 
leicht  in  Chloroform.  Die  orangerothe  Eisessiglösung  fluorescirt  grünlich  und  färbt  sich 
auf  Zusatz  von  HCl  roth.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  blau,  auf 
Zusatz  von  Wasser  violett,  dann  roth,  schliesslich  unter  Abscheidung  /  \ 
gelber  Flocken  gelbroth.  1  ^ 

Phenonaphtazthion  CieHgONS  =  ^f^^^^l^^ 

B.     Aus  a-Naphtophenazthioniumsulfat  (vgl.  S.  272)  durch  längeres  q|        |        | 
Stehen  der  mit  Wasser  stark  verdünnten  schwefelsauren  Lösung  bei  ge-  ,  \/\/^\/ 

wohnlicher  Temperatur  (Kehrmann,  Kracht,  A.  322,  55).  —  Hellbraun-  S 
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rothe  Krystalle  (aus  Benzolj.  Scbmelzp.:  176".  Fast  uulöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Benzol  und  Alkohol  mit  orangerother  Farbe.  Die  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure 
ist  schmutzig  violett. 


2.  *  Basen  c^^u^^^  (8.461-465). 

1)  *  Anthrachinolin  : 

{S.  461—463). 

S.  461,  Z.  26  V.  u.  statt:  „löS"''  lies:  „iS5«". 

*3,4-Dioxyantliracliinolinchinon,  Alizarinblau  Ci7H904N  = 

CH:CH 
C8H4  <  (C0J2  >  C6(0H),<         ;,^^  (S.  461-462).    B.    Aus  (?- Amino- 


I 

N 


CgHi 


CH— 

•CH— ' 


alizarin  (Spl.  BJ.  III,  S.  303)  und  Acrolein  (Spl.  Bd.  I,  S.  482) 
in  alkoholisch-schwefelsaurer  Lösung  (Orth,  D.R.P.  62708;  Frdl. 
TU,  247).  —  Ueber  Nitro-  und  Amino-Alizarinblau  vgl.:  Höchster  Farbw.,  D.R.P. 
59190;  Frdl.  III,  249.  Condensation  mit  Anilin:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  86539;  Frdl.  IV, 
312;  Sulfurirung  des  Condensationsproducts:  B.  &  Co.,  D.R.P.  89862;  Frdl.  IV,  327.  Die 
Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Alizarinblau  führt  zur  Bildung  höher 
hydroxylirter  Verbindungen  (vgl.  unten  und  Hptw.  Bd.  IV,  S.  462 — 463)  Alizarinblaugrün, 
Alizaringrün,  Dioxyalizarinblau,  Alizarinindigoblau  u.  s.  w.),  vgl.:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf., 
D.R.P.  46  654,  47  252;  Frdl.  II,  111,  116;  R.  Schmidt,  Gattekmann,  J.  pr.  [2]  44,  103; 
Grabe,  Philips,  A.  276,  21;  Einführung  von  Hydroxylgruppen  durch  Erhitzen  mit  conc. 
Schwefelsäure  und  Borsäure:  B.  &  Co..  D.R.P.  81961;  Frdl.  IV,  275. 

♦Lösliches  Alizarinblau   „S"   C^HgO^N   +  2NaHS0s  {S.  462).     [Darst 

(Brdnck,  Grabe,  B.  15,   1783^  vgl.  auch:  D.R.P.  17695,  23008;  Frdl.  I,  168,  169). 

Ueber  Alizarinblausulfonsäuren  aus  Aminoalizarinsulfonsäuren  (vgl.  Spl.  Bd.  III, 
S.  304)  durch  Einwirkung  von  Glycerin  und  Schwefelsäure  in  Gegenwart  einer  Nitro- 
verbindung  v^l.:   B.  &Co.,  D.R.P.  50164,  50708;  Frdl.  II,   118,   120. 

*  Alizaringrün  C^H^O^NS  (S.  462—463).  Einwirkung  von  NH3:  B.  &  Co.,  D.R.P. 
72204;  Frdl.  III,  240. 

Ueber  Trioxyanthrachinolinchinone  aus  Amino-Anthrapurpurin  und  Flavopur- 
purin  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  312)  vgl.:  H.  F.,  D.R.P.  54624;  Frdl.  II,   122. 

*3,4,5,8-Tetraoxyanth.rachinolincliinon,  Dioxyalizarinblau  CiyHgOgN  (5.  463). 
Oxydation  mit  MnO.,  +  H.,S04:  B.  &  Co.,  D.R.P.  68113,  71306;  Frdl.  III,  219,  232. 

*Pentaoxyantlirachinolinchinon,  Alizarinindigblau  CijHgOjN  {S.  463).  Oxydation 
mit  MnOa  -f  lIoSO^:  B.  &Co.,  D.R.P.  71306;  Frdl.  III,  232. 

6)   1,  2  -  Naphtacridin ,     Pheno  -  1,  2  -  Napht- 
acridin: 

Zur    Bezifferung    vgl.:   Ullmann,   Näp,   B.    33,  907.    — 

B.     Beim  Erhitzen   von  (5-Naphtol   mit   o-Aminobenzyl- 

alkohol  (Spl.  Bd.  II,  S.  .644)  oder  seinen  Derivaten   (U., 

Bäznee,  B.  35,  2670).     Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von 

o-Aminobenzylalkohol  mit  j?-Naphtylamin  und  salzsaurem 

^-Naphtylamin    (U.,  B.).      Aus    (^-Naphtol,    Anilin    und 

Oxymethylen    (Spl.   Bd.  I,   S.  467)    (U.,   D.R.P.    123260; 

G.  190111,  568).  —  Gelbliche  Krystalle.    Schmelzp.:  131«. 

Leicht  löslich  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  und  blauer  Fluorescenz,  sehr  wenig  in  Ligroin, 

löslich    in    Benzol    und  Aether.     Eisessig   löst    mit   gelber  Farbe  und  blaugrüner,    conc. 

Schwefelsäure  mit  grüner  Fluorescenz. 

3.  *  Basen  g^^b.^^^  {S.  465). 

4)  2'-Methyl-l,2-Naphtacrldin,  p-Tolimaphtacridin  : 

B.  Durch  Erhitzen  von  2,2'-Dioxy-l,l'-Dinaphtylmethan  (Spl. 
Bd.  II,  S.  610)  mit  p-Toluidin  und  dessen  Chlorhydrat  auf 
150 — 160",  neben  geringen  Mengen  der  Dihydroverbindung 
(S.  274)  (Ullmann,  Näf,  B.  33,  907;  D.R.P.  119573;  G.  19011, 
978j.  Durch  Destilliren  der  aus  Anhydroformaldehyd-p-Toluidin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  283—284)  und  ,5-Naphtol  bei  160—200»  entstehen- 
den, gelben,  gegen  280"  schmelzenden  Verbindung  CagHgiON, 

neben  j5'-Naphtol  (U.,  N.,  B.  33,  907;  D.R.P.  117472;  G.  19011,  348).  —  Darst.  In  eine 
auf  150"  erhitzte  Mischung  von  14,4g  j9-Naphtol  und  10,7  g  p-Toluidin  werden  4g 
Oxymethylen  (Spl.  Bd.  I,  S.  .467)  langsam  eingetragen;    nach  Ablauf   der  Reaction  wird 
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langsam  auf  200»  und  schliesslich  noch  20  Minuten  auf  220—230°  erhitzt  (U.,  N.).  — 
Fast  weisse  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  158 ",  Kp:  460**.  Die  alko- 
holische Lösung  fluorescirt  intensiv  blau.  Die  gelblichen  Lösungen  in  Eisessig  und  conc. 
Schwefelsäure  zeigen  blaugrüne  Fluorescenz.  —  CigHijN.HCl.  Gelbe  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  und  blaugrüner  Fluorescenz.  — 
CisHjgN.HNOg.  Löslich  in  ca.  150  Thln.  Wasser,  unlöslich  in  verdünnter  Salpetersäure. 
2'-Metliylnaphtacridinsulfonsäure  CigHigOgNS  =  NCj7H9(CH3).S03H.  B.  Durch 
Eintragen  von  1  Thl.  2'-Methylnaphtacridin  in  10  Thle.  rauchender  Schwefelsäure  mit 
4%  Anhydrid  und  Fällen  der  braungelben,  stark  blaugrün  fluorescirenden  Flüssigkeit 
mit  Wasser  (U.,  N.,  B.  33,  911).  —  Mattgelbes  Pulver.  Unlöslich 
in  heissem  Wasser,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  in  wässe- 
rigen Alkalien  farblos  löslich. 

5)  4' -Methyl- 1,2-Naphtacridin,  o-Tolunaphtacridin: 

B.    Aus  (9  Naphtol  und  Anhydroformaldehyd-o-Toluidin  (Ullmann, 
D.E.P.  123260;  C.  1901 II,  568).  —  Schmelzp.:  143«. 

6)  Base  CigHijN.  B.  Als  Nebenproduct  beim  Erhitzen  von 
Anhydroformaldehyd-p-Toluidin  mit  (?-Naphtylamin  (Morgan,  Soc. 
73,  545).  —  Blassgelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  178—179". 

4.  *  Basen  C19H15N  (S.  465\ 

1)  * Dihydro-9-Thenylacridin  CsH,<^^^^«^s^>CeH4  (Ä  465). 

S.  465,  Z.  9  V.  u.  muss  lauten:  „  Natriumnitrit  und  Sahsäure  in  alkoholischer  Lösung 

in  Methylphetiylacridiniumchlorid  verwandelt ". 
N-Methyl-Phenyldihydroacridol,  9  -  Oxy-10  -Methyl  -  9  -Phenyl  -  9, 10  -Dihy dro- 
CeHs.C.OH 

acridin    CjoHiyON  =  CeH4<^  ^CgH^.    B.    Aus  Phenylacridinmethyliumhydroxyd-Lösung 

N.CH3 
(S.  284)  langsam  in  der  Kälte,  schnell  beim  Kochen  (Hantzsch,  Kalb,  B.  32,  3120;  vgl. 
Decker,  J.  pr.  [2]  45,  197).  Aus  Phenylacridinjodmethylat  (S.  284)  durch  Ammoniak 
(D.,  B.  35,  3069).  —  Trikline  holoedrische  Krystalle  (Sioma).  Schmelzp.:  140".  Scheidet 
sich  aus  Aceton  mit  Krystall-Aceton  aus.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol.  Vollkommen  neutral.  Löst  sich  in  Säuren  mit  gelber  Farbe. 
Vereinigt  sich  mit  Kohlensäure  zu  einem  ziemlich  beständigen  Carbonat,  dessen  wässerige 
Lösung  Seide  gelb  färbt  (D.,  B.  35,  3068).  Starke  Säuren,  Acetylchlorid ,  Phosphor- 
chloride, Eisessig  und  Acetanhydrid  bilden  unter  Umlagerung  Salze  des  Phenylacridin- 
methyliumhydroxyds.  Liefert  mit  Alkoholen  Carbinoläther  (s.  u.).  Zerfällt  bei  170"  unter 
Bildung  von  9  -  Phenylacridin  (S.  284)  und  Wasserdampf.  Mit  Jod  entsteht  das  Dijodid 
des  Phenylacridinjodmethylats  (S.  284).  Regenerirt  mit  CH3J  bei  100"  das  Phenylacridin- 
jodmethylat. 

Methyläther,  9-Methoxy-10-Methyl-9-Phenyl-9, 10-Dihydroacridin  C^iHigON  = 

C6H4<Sp"£^*'*'^!!?l^>CeH4.    B.    Durch  V2-stdg.  Kochen  von  9-Oxy-10-Methyl-9-Phenyl- 

9, 10-Dihydroacridin  (s.  0.)  bezw.  des  Aethyl-  oder  Isobutyl-Aethers  (vgl.  unten)  mit  wasser- 
freiem Methylalkohol  (D.,  B.  35,  3072).  —  Nadeln  (aus  20  Thln.  Alkohol).  Schmelzp.: 
152 — 153"  (unter  Rothfärbung).  Geht  durch  Kochen  mit  Aethyl-  oder  Isobutyl -Alkohol 
in  den  Aethyl-  bezw.  Isobutyl-Aether  über. 

Aethyläther    C22H21ON  =  NCgoHig  O.CaHg   s.   N-Methylphemjlacridinäthylalkoholat, 

5.  284. 

Isobutyläther  C24H25ON  =  CeH4<^^.^^^.^«^ ^^«-^^^>CfiHv    B.    Durch  Kochen  von 

9 -Oxy-10-Methyl-9-Phenyl-9, 10-Dihydroacridin  (s.  o.)  bezw.  seinem  Methyl-  oder  Aethyl- 
Aether  (vgl.  oben)  mit  Isobutylalkohol  (D.,  B.  35,  3073).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  108,5" 
(unter  Rothfärbung).  Geht  durch  Kochen  mit  Methyl-  oder  Aethyl-Alkohol  in  den 
Methyl-  bezw.  Aethyl-Aether  über. 

CeHs.C.SH 

N-Methyl-9-Phenyl-Dibydroacridinthiol(9)  C20H17NS  =  CeH4^\CeH4.    B.    Aus 

N.CH3 
Phenylacridinmethyliumchlorid  (S.  284)  und   Natriumsulfhydrat-Lösung  (Hantzsch,  Hörn, 
B.  35,  880).   —   Gelblichweisse  Masse.     Schmelzp.:  105  —  109"  (unscharf).     Leicht  löslich 
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in  Benzol  und  CS^,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Sehr  zersetzlich.  Spaltet 
beim  Behandeln  mit  Flüssigkeiten  vom  Wassertypus  HgS  ab  unter  Bildung  von  Methyl- 
phenyldihydroacridol  (S.  280). 

Phenyläther  CagH^iNS  =  NCjoHig.S.CeHg.  ß.  Aus  Phenylacridinmethyliumchlorid 
(S.  284)  und  in  Natronlauge  gelöstem  Thiophenol  (H.,  H.,  B.  35,  880).  —  Graugelbe, 
nach  Phenylmercaptan  riechende  Masse.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Benzol 
und  Chloroform,  doch  nur  unter  starker  Zersetzung.  Verdünnte  Säuren  spalten  Thio- 
phenol ab. 

2)  tt'-Phenyl-a-Stilhazol,  2-Phenyl-6-Styrylpyridin  NC5H3(C6H5).CH:CH.C6H6. 
B.  Durch  5 — 6-stdg.  Erhitzen  berechneter  Mengen  2,6-Methylphenylpyridin  und  Benz- 
aldehyd auf  250  —  260"  (Dehnel,  B.  33,  3494).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  79".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  — 
C19H15N.HCI  +  4H2O.  Nadeln  aus  Salzsäure,  Blättchen  aus  Alkohol  oder  wässerigem 
Aceton.  Schmelzp.:  100".  —  (CigHjsN.HCOaZnCia.  Gelbe  rundliche  Krystalle.  — 
(Ci9Hi5N.HCl)2PtCl4.  Niederschlag.  Schmelzp.:  220".  Leicht  löslich  in  verdünnter  Salz- 
säu'-e,  unlöslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol.  —  Ci9H,5N.HAuCl4.  Eothe  Krystalle  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  179".     Schwer  löslich  in  heissem  Wasser. 

a'-Phenyl- Nitro -a-stilbazol  CigHi^O^Na  =  NCgHaCCeHs) .  CH  :  CH  .  CeH4  .  NOj. 
a)  o-Nitroverbindung.  B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  2,6-Methyl- 
phenylpyridin und  0  -  Nitrobenzaldehyd  auf  200"  (Thorraüsch,  B.  35,  415).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  schwach  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  62".  Leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  —  C19H14O2N2.HCI.  Citronengelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  186  —  187".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure.  — 
Ci9Hi402N8.HCl.HgCl2.  Nädelchen.  Schmelzp.:  219".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
schwer  in  Wasser.  —  (Ci9Hi402N2.HCl)2PtCl4.  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  200". 
Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  —  (Ci9Hi402N2-HCl)2AuCl3  +  2H2O. 
Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol  -\-  verdünnter  Salzsäure  und  etwas  Goldchlorid). 
Schmelzp.:  126".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  —  Ci9H,402N2. 
HBr.     Gelbliche  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  238". 

b)  m-Nitro  verbin  düng.  B.  Durch  8-stdg.  Erhitzen  molekularer  Mengen  2,6-Methyl- 
phenylpyridin und  m -Nitrobenzaldehyd  mit  etwas  Chlorzink  auf  160"  (Th.,  B.  35,  417). 

—  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  139".  Leicht  löslich  in  Aether  und  CSj,  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  C,9Hi402N2.HCl.  Blassgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol),  Schmelzp.:  216".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  —  (Ci9H,402N2. 
HCl)2PtCl4.  Orangefarbene  Nädelchen.  Schmelzp.:  262"  (unter  Zersetzung).  Schwer  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  —  C,9Hi402N2.HCl.AuCl3.  Nadeln.  Schmelzp.:  178—179". 
Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  —  Ci9Hi402N2.HBr.  Gelbliche 
Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  263".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol. 

c)  p-Nitroverbindung.  B.  Durch  24-stdg.  Erhitzen  von  7g  2,6-Methylphenyl- 
pyridin mit  5  g  p -Nitrobenzaldehyd  und  ^/g  g  Chlorzii.k,  unter  laugsamem  Steigern  der 
Temperatur  auf  150"  (Ollenoorff,  B.  35,  2783).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 142".  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CS2,  unlöslich  in  Wasser.  —  C19H14O2N2. 
HCl.     Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  135". 

«'-Phenyl-o-Oxy-«-stilbazol  C19H15ON  =  NC5H3(CeH5).CH:CH.C6H4.0H.  B. 
Durch  8 — 10-stdg.  Erhitzen  von  2,6-Methylphenylpyridin  mit  Salicylaldehyd  auf  200" 
(Dehnel,  B.  33,  3497).  —  Nädelchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  138".  —  Ci9HigON.HCl 
-(- H2O.  Dunkelgelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  126—127".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  —  Platinsalz.  Amorph.  Schmelzp.:  190".  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ci9H,50N.HAuCl4.  Braunrothe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  189".  Leicht  löslich  in  heisser  verdünnter  Salzsäure:  Sehr  zer- 
spfzlioQ 

«'-Phenyl-p-Methoxy-a-stilbazol  CjoHi^ON  =  NC5H3(C8H5).CH:CH.CeH4.0CH3. 
B.  Durch  8— 9-stdg.  Erhitzen  von  15g  2,6-Methylphenylpyridin  mit  12g  Anisaldehyd 
und  4  g  Chlorzink  auf  180"  (Ollendorff,  B.  35,  2783).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  129".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  CS2,  unlöslich  in 
Wasser.   —   C20H17ON.HCI.     Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  200". 

—  C2oH,70N.HCl.HgCl2.  Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  221". 
Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure,  schwerer  in  Alkohol.  —  2C20H17ON.HCI.TICI3. 
Gelbe  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  98".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  verdünnter  Salzsäure.  —  (C2oHijON.HCl)2PtCl4.  Säulchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  245".  —  C2oHi70N.HBr.  Fächerförmige  Krystalle  (aus  verdünntem 
Alkohol). 
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(1) 
a '  -  Phenyl  -  Methylendioxy  -  «  -  stilbazol    C20H15O2N    =    NCgHsCCeHg) .  CH  :  CH . 

(3) 

CeH8</-v]>CH2.     B.     Durch    8-stdg.   Erhitzen    äquimolekularer  Mengen  von   2,6-Methyl- 

phenylpyridin  und  Piperonal  auf  250"  (Thokrausch,  B.  35,  418).  —  Nädelchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  155**.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Wasser.  Liefert  mit  Brom  in  CSj  ein  Monobromderivat  (?)  [Nädelchen  (aus 
verdünntem  Alkohol);  Schmelzp.:  11 7*^;  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Wasser].  —  C20H15O2N.HCI.  Gelbe  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp. :  239".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 
—  (CaoHisOaN.HCOaPtCU.  Nadeln.  Schmelzp.:  242«.  Schwer  /\ 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  1 

PH 
S)  2',4'-Difnethyl-l,2-Nap?itacridin:  \X\/       \/\.CH 

B.     Man  führt  a-m-Xylidiu    durch  Einwirkung  von   alkoho-  '        '  11 

lischem  Kalihydrat  und  Formaldehyd  in  die  Methylenbase 
(Schmelzp.:  68")  über  und  erhitzt  letztere  mit  (?-Naphtol 
(ÜLLMANN,  D.R.P.  123260;  G.  1901 II,  568).  —  Schwachgelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  152". 

CHg.C C.CH2 

4)  Benzylen-Xylylen-Fyrrol  C6H4<         •■         ■■ >C6H4.    N-Phenyltriketo- 

nl2•L'.^NXl.C' 

derivat,   a,(?-Benzoylen-a',(5'-Phtalyl-N-PlienylpyrroI  C25H13O3N  = 

QQ  Q C.CO 

C6H4<      ""  "_>CeH4.     B.     Aus  2-Brom-l,4-Naphtochinon-8-a,7-Diketohydrin- 

CU.CN(Cgn5).C 

den  (Spl.  Bd.  III,  S.  328)  und  Anilin  in  Eisessig  (vStadler,  B.  35,  3959).  —  Rothe  Nadeln 

aus  Nitrobenzol.    Unlöslich  in  alkoholischer  Kalilauge.    Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  blau. 

4  a.  Basen  C20H17N. 

1)  p-  Methyl  -  a'-  Fhenyl  - «  -  Stilbazol ,  2  -  Phenyl  -0-p-  Methylstyryfjtyridin 
NC6H3(C8H5).CH:CH.C6H4.CH3.  B.  Durch  12-stdg.  Erhitzen  von  10  g  2,6-Methylphenyl- 
pyridin  mit  8  g  p-Toluylsäurealdehyd  und  etwas  Chlorziuk  auf  180 — 190"  (Dierig,  B.  35, 
2777).  —  Spiesse  aus  Aether.  Schmelzp.:  113".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol 
und  Chloroform,  ziemlich  in  Alkohol  und  Ligroiu,  kaum  in  Wasser.  —  CaoHuN.HCl 
-j-  HoO.  Gelbliche  Nadeln.  Sintert  bei  195",  schmilzt  bei  202".  Löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  CaoHjjN.HCl.HgCla.  Hellgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.: 
183".  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  (CaoHiyN.HCO^PtCl^ 
+  H2O.  Nadeln.  Löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  — 
Pikrat  C2oH,7N.C6H307N3  +  3H2O.  Nädelchen.  Schmelzp.:  196".  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether. 

.    ^  «  ^  HC.C(C6H5):C.CH2 

2)  5,  7-Diphenyl-Pyrhydrinden      ••      „  ,  . .    •  ^„  >CH2.    (Zur  Bezifferung  vgl. 

C(Cerl6).N  :\j.\jn^ 

B.  35,  3976  Anm.).  B.  Durch  4-stdg.  Erhitzen  von  l-Phenacylobenzylcyclopentanon(2) 
(Spl.  Bd,  III,  S.  234)  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Alkohol  auf  120—130"  (Stobbe, 
VoLLAND,  B.  35,  3975).  Durch  Einleiten  von  HCl-Gas  in  eine  Benzollösuug  des  1-Phen- 
acylobenzylcyclopentanon(2)-Monoxims  (St.,  V.).  —  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  145  —  146".  —  C20H17N.HCI.  Krystallmasse.  Schmelzp.:  225".  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  C20H17N.C6H3O7N3.  Goldgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  208—209". 

Jodmethylat  CjiHjoNJ  =  C20H17N.CH3J.    Gelbgrüne  Nadeln  (aus  verdünntem  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  240—241"  (unter  Zersetzung)  (St.,  V.,  B.  35,  3977). 

%)  Base  C20H1JN,  symm.  D  i  p  h  en  y  1  -  «  -  P  y  r  i  dy  1 1  rim  e  t  h  y  1  e  n  =  CaH,. 
^^^     CH.CeHs 

CH-<-  ?      B.      Neben    a -Stilbazol    durch    Erhitzen    von    25  g  a-Pikolin,    28,5  g 

yj  XI .  v-'g  tl  ^  JN 

Benzaldehyd  und  6  g  ZnCl2  (Lädenbdrg,  B.  36,  118).  —  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 164".  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  ziemlich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Die 
conc.  Benzollösung  fluorescirt  violett.  Addirt  kein  Brom.  —  CjoH^N-HCl.  Nädelchen  aus 
Alkohol.  Sintert  und  bräunt  sich  bei  180",  ist  aber  bei  220"  noch  nicht  völlig  geschmolzen. 
Dinitroderivat  C20HJ5O4N3  =  NC2oHi6(N02)2.  B.  Durch  Einwirkung  rauchender 
Salpetersäure  auf  Diphenyl-a-Pyridyltrimethylen  (L.,  B.  36,  119).  —  Gelber  krystalli- 
nischer  Niederschlag.     Schmelzp.:  112".     Sehr  wenig  löslich. 
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5.  *  Basen  c^iHigN  (ä  465-466). 


*Dibenzaltropinon  C22H21ON  = 


H,C.CH- 


N.CH, 


H2C.CH- 


-C :  CH.CgHs 

CO  (Ä  465-466).     B.     Bei 

-C:  CH.CgHg 


der  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Tropinon  unter  Einwirkung  von  verdünntem 
Ammoniak  und  von  HCl  (Willstätteb,  B.  30,  2716).  —  Darst.  Durch  Condensation  von 
Tropinon  und  Benzaldehyd  mittels  wässerig-alkoholischer  Natronlauge  (W.,  B.  31,  1588). 
—  Giebt  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  Benzaltropinsäure  C15H17O4N  neben  Benz- 
aldehyd und  Benzoesäure. 


H3C 


.CHCCßH,) 


CH, 


NH 


2,7-  Dimethyl  -  Dihydro  -9-  Phenyl- 
acridin : 

B.  Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd,  p-Toluidin 
und  dessen  Chlorhydrat  auf  200— 220  •>  neben 
der  entsprechenden  Acridinbase  (S.  285)  (Ullmann, 
B.  36,  1020).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Benzol 
oder  öO'/oiger  Essigsäure).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt  alkoholisch- 
ammoniakalische  AgNOg-Lösung. 

5a.  2,4-Diphenyl-5  (oder  7?)-Methyl-Bz-Tetrahydrochinolln  C22H21N  =  1CH3) 

(C6H5)2C9H8N.     B.     Aus  l-Methyl-2-  oder  4-Phenacylobenzylcyclohexanon(3)  (Spl.  Bd.  III, 

5.  234)  durch  Kochen  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  in  wasserfreien  Solventien  oder  durch 
Einleiten  von  HCl-Gas  in  eine  Benzollösung  des  1-Methyl  2- oder  4-Phenacylobenzyl- 
cyclohexanon(3)-Oxims  (Spl.  Bd.  III,  S.  234)  (Stobbe,  B.  35,  3978).  —  Prismen  oder  schief- 
winklige Tafeln  (aus  Aether  oder  Alkohol).  Schmelzp.:  112—113".  Leicht  löslich  in 
Benzol,  CSg  und  Chloroform,  schwerer  in  Aether,  Alkohol  und  Ligroi'n.  Die  gelbe 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  intensiv  blauviolett.  Die  Salze  werden  von 
Wasser  langsam  zerlegt.  Wird  von  KMn04  vorwiegend  zu  Benzoesäure  oxydirt.  — 
(C22H2iN.HCl)2PtCl4.  Orangefarben.  —  Pikrat  CjaHaiN-CeHgO^Na.  Nadeln  aus  Alkohol. 
Zersetzt  sich  bei  192—200». 

Jodmethylat  C23H24NJ  =  (CH3)(C6H5)2C9H3N.CH3J.  B.  Durch  mehrtägiges  Er- 
hitzen der  Base  mit  CH3J  und  Aether  auf  100«  (St.,  B.  35,  3981).  —  Krystalle  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  204—206». 

6.  *Tribenzylpyridin  (S.  466).  Der  Artikel  ist  hier  %u  streichen;  vgl.  dagegen  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  477. 


*Carbonsäuren  der  Basen  g^b.^^_^^^  {S. 466). 
Phenylpyridinphenylenketoncarbonsäure  Ci9H„03N  s.  Sptiv.  Bd.  iv,  s.  459. 


Säure  CigHijOgN  =  Formel  L 

Formel  I. 

C5H3(C02H)N 
/C(OH)>. 


HO 


HO- 


CH 


HO 
0: 


Formel  II. 

C,H3(C02H)N 

OH 
OH 


Anhydro Verbindung,  Dioxyfluoresceiin  der  Chinolinsäure  C19H11O7N  ^  For- 
mel II.  B.  Neben  kleineren  Mengen  eines  schwerer  löslichen,  in  Alkali  mit  rothvioletter 
Farbe  löslichen  Products,  durch  3— 4-stdg.  Erhitzen  von  3  g  Chinolinsäureanhydrid  mit 
6g  Oxyhydrochinon  auf  150°  (Liebeemann,  Wölbung,  B.  35,  1786).  —  Krystallinische 
braunrothe  Masse  (aus  viel  Wasser).  In  Alkali  mit  rother  Farbe  löslich.  Das  analoge 
Eosin  ist  in  Aceton  löslich,  in  Eisessig  schwer  löslich,  in  Ligroi'n  unlöslich  und  wird  von 
Kalilauge  mit  blaustichig  rother  Farbe  aufgenommen. 
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9-Phenyldihydroacridincarbonsäure(9)  C^oHisO.n  =  aH4<^ffi"^^^^'^^"^>C«H,. 

Nitril  des  N-Methylderivats,  W-Methyl-Phenylcyandihydroacridin  CjiKigNa  = 
CßHs.C.CN 
CftHi«^  >C8H4.     B.     Aus  Phenylacridinjodmethylat  (s.u.)    und   KCN   (Hantzsch,   Kalb, 

N.CH3 
B.  32,  3126).  —  Weisse  Krystalle.     Schmelzp.:  176°. 


0.    *Basen  CnH^n.ajN  (5.  466-472). 

2.  *  Basen  c,9H,3N  (5.  466—469). 

S.  467,  Z.  3  V.  0.  statt:  „  Jodmethylat"  lies:  „  Jodäthylat". 

CfC  H  ^ 
4)  *9-Fhenylacridin  G^W^'^-  _^_^^Gfß.i{S.467—4G8).     B.    Durch  Erhitzen  voa 

9-Oxy-  oder  9-Aethoxy-10-Methyl-9-Phenyl-9,10-Dihydroacridin  (vgl.  S.  280)  über  den 
Schmelzpunkt  (Decker,  B.  35,  3077).  —  Bei  der  Destillation  des  Phenylacridins  mit  Zink- 
staub entstehen  neben  harzigen  Substanzen  Acridin  (S.  245)  und  Benzol  (Vokländek,  Steadss, 
A.  309,  378).  —  AgNOg-Verbindung  (C,9H,3N)jAgN03.  Durch  Einwirkung  von  alko- 
holischer AgNOg-Lösung  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Phenylacridin.  Gelbe  Nadeln 
(Vadbel,  Ch.  Z.  25,  739). 

*Plieiiylacridinmethylmmhydroxyd  Ci9H,8N(CH3).0H  (S.  467).  —  Chlorid 
C19H13N.CH8CI.  Wird  durch  Natriumsulf hydrat  in  N-Methyl-Phenyldihydroacridinthiol 
(S.  280),  durch  Thiophenol  in  dessen  Phenyläther  (S.  281)  übergeführt.  Wird  durch 
benzolsulfinsaures  oder  toluolsulfinsaures  Natrium  in  wässeriger  Lösung  nicht  gefällt, 
auch  nicht  durch  Alkalisulfite  (Hantzsch,  Hirn,  B.  35,  881).  —  *Jodid,  Pheuyl- 
acridin-Jodmethylat  Ci9Hi3N.CH3J  {S.  467).  B.  Aus  9-Oxy- 10-Methyl-9-Phenyl- 
9,10-Dihydroacridin  (S.  280)  und  CHgJ  bei  100"  (D.,  B.  35,  3079).  Durch  Alkalien 
entsteht  zunächst  eine  klare  Lösung,  welche  an  Aether  nichts  abgiebt,  und  in  welcher 
das  entsprechende  Hydroxyd  anzunehmen  ist;  diese  Lösung  trübt  sich  bei  0"  sehr  lang- 
sam, beim  Erhitzen  rasch  unter  Abscheidung  der  entsprechenden  „Pseudobase"  (*Decker'8 
freie  Base),  des  N- Methyl -Phenyldihydroacridols  (S.  280)  (H.,  Kalb,  B.  32,  3120).  Die 
wässerige  Lösung  des  Jodmethylats  bleibt  beim  Versetzen  mit  KCN -Lösung  anfangs 
klar,  scheidet  dann  aber  allmählich  durch  Umlagerung  des  primär  entstandenen  echten 
Cyanids    das    N-Methyl-Phenylcyandihydroacridin    (s.  0.)    ab.    —    Di  Jodid    des    Jod- 

C(C6H5) 

methylats  C2oHigNJ3  =  C9H4<^-  ^CeH4.     B.     Durch    Einwirkung    von    Jod 

N(CH3)(J:  J2) 
auf  9-Oxy-10-Methyl-9-Phenyl-9,10-Dihydroacridin  in  Chloroform  (D.).  Aus  9-Phenyl- 
acridinjodmethylat  (s.  o.)  und  Jod  in  Chloroform  (D.).  Schwarzrothe  Tafeln  aus  Chloro- 
form. Schmelzp.:  148 — 150°.  Unlöslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen 
mit  Alkohol  unter  Bildung  von  N-Methylphenylacridinäthylalkoholat  (s.  u.).  Liefert  mit 
Säuren  Phenylacridinmethyliumsalze,  mit  Basen  oder  Hyposultit  9-Oxy-10-Methyl-9-Phenyl- 
9, 10-Dihydroacridin. 

Methylschwefelsaures  Salz  C21H19O4NS  =  Ci9Hi8N(CH3)(O.SOa.O.CH3).  B.  Aus 
Phenylacridin  und  Dimethylsulfat  (Hptw.  Bd.  I,  S.  331)  (Ullmann,  ä.  327,  118).  — 
Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

p-Toluolsulfosaures  Salz  C27H23O3NS  =  Ci9Hi3N(CH8)(O.S02.C,H7).  B.  Aus 
Phenylacridin  und  p-Toluolsulfonsäuremethylester  in  Nitrobenzollösung  (U. ,  VVennee,  A. 
327,  122).  —  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz. 

•N-Methylphenylacridinäthylalkoholat  C22H21ON  {S.  467,  Z.  2  v.  u.).   Constitution: 

H5C6   O.C,H, 

CaH4<^>C6H4      (vgl.  D.,  B.  33,  1716).    B.    Beim  Urakrystallisiren  des  N-Methyl-Phenyl- 

CH3 
dihydroacridols  (S.  280)  aus  Alkohol  (Bernthsen,  B.  25,  1747;  vgl.  H.,  K.,  B.  32,  3114), 
Durch  Kochen  von  9-Methoxy-  oder  9-Isobutyloxy-10-Methyl-9-Phenyl-9, 10-Dihydroacridin 
(S.  280)  mit  absolutem  Alkohol  (D.,  B.  35,  3073).  Durch  längeres  Kochen  des  9-Phenyl- 
acridinjodmethylatdijodids  (s.  o.)  mit  Alkohol  (D.).  —  Schmelzp.:  111°  (H.,  K.).  Zerfällt 
oberhalb  seines  Schmelzpunktes  partiell  unter  geringer  Gasentwickelung  unter  Bildung 
von  Phenylacridin  und  Aethylalkohol. 

S.  467,  Z.  2  V.  u.  statt:  „B.  427"  lies:  „B.  19,  427". 
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3.  *  Basen  C20H15N  {S.469). 

1)  * 2,3-Diphenylindol  CeH4<^^^^^>C.C6H5  {S.  469).     \B.    (E.  Fischer, 

A.  236,  136|;   vgl.  D.R.P.  38784;    Frdl.l,  153). 

CH(C4H30).NH 
Di-a-furyl-ß-Naphtoisoxazin  GaoHi^OgN  =  CioH6<  /^tt  ^  „  ^    (vgl- 

Betti,  O.  311,  377).  B.  Bei  der  Condensation  von  /9-Naphtol,  Furfurol  (Spl.  Bd.  III, 
S.  517)  und  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (B.,  O.  30  II, 
315).  —  Weisse  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol).  Sehmelzp.:  115".  Giebt  in  Benzin- 
lösung mit  ätherischer  FeClg-Lösung  eine  intensive  Violettfärbung. 

4.  *Basen  c^iHi^n  {a.469—470). 

1)  *2,6  -Dibenzallutidin ,    2, 6  -Distyrylpyridin   N<^ [^^ ;  ^ '  ^sg^j ;  ^g>CH 

(8.469).  Bis-p-nitrobenzallutidin  C2iHiä04N3  =  NC5H3(CH:CH.C6H4.N02)2.  B.  Ent- 
steht in  sehr  geringer  Menge  durch  8-stdg.  Erhitzen  von  14  g  p-Nitrobenzaldehyd  (Spl. 
Bd.  III,  S.  10)  mit  5  g  2,6-Dimethylpyridin  (S.  102)  und  etwas  ZnClj  auf  160  —  1700 
(Werner,  B.  36,  1687).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  wenig  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 168 — 169°.  Löslich  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Nicht  flüchtig 
mit  Wasserdampf.  ~  C^iHisO^Ns.HCl  -f  H2O.  Gelbe  Nadeln.  Färbt  sich  bei  220» 
dunkel,  schmilzt  bei  263^  unter  Zersetzung.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C21H15O4N8. 
HCl)HgCl2.  Nädelchen  aus  Alkohol.  Färbt  sich  bei  240"  dunkel,  schmilzt  bei  275".  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  —  (C2iHi504N3.HClJ2PtCl4.  Röthlichgelbe 
Nadeln.  Zersetzt  sich  oberhalb  250".  —  C21H15O4N3.HCI.AUCI9.  Goldgelbe  Nädelchen 
aus  Alkohol.  Färbt  sich  bei  208",  schmilzt  bei  233".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter 
in  Alkohol.  —  Pik  rat  C2iH,504N3.CeH30jN3.     Nädelchen.     Sehmelzp.:  246". 


S.  469,  Z.  3  V.  u.    Die  Structurformel  muss  lauten:    I        I  yC.C^H^' 

GH, 

H,C-/\ G.G.H, 

S.  470,  Z.  12  V.  0.    Die  Structurformel  muss  lauten :  \        I  C  G  H  ' 

N 
5)  2y7-Dimethyl-9-Ph€nylacridin  H3C.C6H3<_^>C6H3.CH3.     B.    Durch    Ent- 


CßHs 
amidiren  des  Tolubenzoflavins  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1212)  oder  durch  10-stdg.  Erhitzen  von 
p-Ditolylamin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  486)  mit  Benzoesäure  und  ZnClg  auf  260"  (R.  Meyer, 
Gross,  B.  32,  2361).  Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd,  p-Toluidin  und  dessen  Chlor- 
hydrat auf  200—220",  neben  der  Dihydroverbindung  (S.  283)  (Ullmann,  B.  36,  1020).  — 
Schwach  gelbe  Nadeln.  Sehmelzp.:  172"  (U.);  166—167"  (M.,  Gr.).  Leicht  löslich  in 
Benzol  mit  schwach  gelber  Farbe.  Die  Lösungen  in  Alkoholen  zeigen  bläuliche,  diejenigen 
in  Säuren  starke  grüne  Fluorescenz;  fügt  man  zur  Lösung  des  Chlorhydrats  in  verdünntem 
Alkohol  Ammoniak,  so  geht  die  grüne  Fluorescenz  in  eine  violette  über.  —  O21H17N. 
HCl.  Hellgelbe  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  conc.  Salzsäure).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Wasser.  Die  Chloroformlösung  fluorescirt  lebhaft  grün.  —  C21H17N.H2SO4. 
Tafeln  aus  Alkohol;  Säulen  aus  CHCI3.  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkoholen. 
Die  Lösungen  fluoresciren  intensiv  grün.  —  Bichromat  (C2iHi7N)2.H2Cr207.  Orange- 
gelbe Krystalle.     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Jodmethylat  C22H20NJ  =  C21H17N.CH3J.     Rothe  Nadeln  aus  Alkohol.     Sehmelzp.: 
186—187"  (R.  M.,  Gr.,  B.  32,  2364). 

2,7-Dimetliyl-9-Nitroplienylacridin  CaiHjeOaNa  = 

C(C8H4 .  NO,)  ^  ^       ^      ,    ..  ,  . 

CH3.CbH3<-  >CeH3.CH3.      a)  m-Nitroderivat.      B.      Durch  Erhitzen  von 

m-Nitrobenzyliden-p-Toluidin  bezw.  3'-Nitro-2^,  2ä-Diamiuo-5^  5^-Dimetbyltriphenylmethan 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1047)  mit  p-Toluidin  und  dessen  Chlorhydrat  neben  der  entsprechenden 
Aminoverbindung  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1076)  (Ullmanm,  B.  36,  1024).  —  Bräunliche  Nadeln 
aus  Alkohol.   Sehmelzp.:  268".   Löslich  in  Eisessig  und  conc.  Schwefelsäure  mit  Orangefarbe. 
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b)  p-Nitroderivat.  B.  Beim  Erhitzen  gleicher  Theile  p-Nitrobenzyliden- 
p-Toluidin,  p-Toluidin  und  salzsaurem  p-Toluidin  auf  200  —  210",  neben  Aminophenyl- 
dimethylacridin  (Spl.  zu  Rd.  IV,  S.  1076)  (U.,  B.  36,  1023).  —  Braune  Blättchen  (aus 
Ligroin  und  CCI4).     Schmelzp. :  265".     Löslich  in  Alkohol  mit  dunkelgelber  Farbe. 

O.C(CeH6)2 
2,5,5-Triphenyloxazolin  CsiHjjON  =  CgHj.C-^     •  .     4-Ketoderivat, 

N.CHg 

O.CCCeHg);; 

Triphenyloxazolon     CaiHijOaN  =  CgHB-C«^      •  .      B.      10g  Benzilsäure  (Spl. 

Bd.  II,  S.  993)  und  10  g  Benzonitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  759)  werden  erwärmt  und  in  80  g 
conc.  Schwefelsäure  unter  Kühlung  eingetragen  (Japp,  Findlay,  Soe.  75,  1028).  —  Rhom- 
bische Krystalle  aus  Essigester.  Schmelzp.:  ISö".  Schwer  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und 
Eisessig.  Giebt  mit  Schwefelsäure  oder  beim  Kochen  mit  starker  Essigsäure  Benziminoxy- 
diphenylessigsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  994),  mit  HJ  Benzamid  (Spl.  Bd.  II,  S.  726)  und 
Diphenylessigsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  869). 

6.   Basen  C^gH^iN. 

1)  Bis-p-methylhenzal-tt,a'-Lutidin  N<Sq2-CH  C^H^Cni-CH^^^-  ^-  ^^^^° 
(in  verdünnter  Salzsäure  löslichem)  p-Methylbenzal-a,a'-Lutidin  (S,  240),  durch  10-stdg.  Er- 
hitzen von  2,6-Dimethylpyridin  mit  p-Toluylsäurealdehyd  und  etwas  ZnClj  auf  235" 
(Werner,  B.  36, 1684).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  202".  Löslich  in  ca.  330  Thln. 
siedendem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.  —  C23H21N.HCI  -\-  HgO.  Gelbe 
Nadeln.  Sintert  bei  196",  schmilzt  bei  215"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Salzsäure.  —  C23H2iN.HCl.HgCl2.  Gelblichgrüne  Nadeln. 
Verändert  sich  bei  146",  schmilzt  bei  231"  unter  Zersetzung.  —  (C23H2iN.HCl)2PtCl4. 
Nadeln.  Schmilzt  bei  236"  unter  völliger  Zersetzung.  Kaum  löslich  in  Wasser  und 
Salzsäure.  —  CasHaiN.HAuCli.  Röthlichgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  177".  —  CasHaiN.HBr 
+  H2O.  Hellgelbe  Nadeln.  Sintert  bei  265",  schmilzt  bei  272".  —  Pikrat  C23H21N. 
CeH307N8.    Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  226".    Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 

C(C6H5) 

2)  2, 4, 5, 7 -Tetram ethyl-9-Phenylacridin  {(m^\Q^Yi.,<r  ■     ^  ^'^C^B.^{GB^\.     B. 

N 
Durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  a-m-Xylidin  und  dessen  Chlorhydrat  (Ullmann, 
B.  36,  1021).   —   Schwach  gelbe   Nadeln.     Schmelzp.:    152".     Leicht  löslich  in   Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  löslich  in  Eisessig  mit  grüner  Fluorescenz. 


*Carbonsäuren  der  Basen  c^ii^^_^^i^  {S.  470-472). 
I.  *  Säuren  C20H13O2N  {S.470-471). 

N 
l)*9-Acridyl-o-BenzoesäureCaUi<^yGaUi       {S.  470— 471).     B.     Durch  Ent- 

C8H4.CO2H 
amidiren  des  3, 6-Diaminoderivats  (R.  Meyer,  Gross,  B.  32,  2369). 

Chlorid  C20H12ONCI  =  NCigHijfCOCl).  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  8  g  Acridylbenzoesäure  und  2,5  g  PClg  in  15  g  Nitrobenzol  (Dammann,  Gatter- 
mann, G.  1902 II,  368).  —  Beim  Kochen  mit  AICI3  in  CSj  entsteht  das  Ketoderivat 
CjoHiiON  des  2,9-Benzylenacridins  (S.  287).  —  C20H12ONCI.HCI.     Gelbe  Nadeln. 

S.  471,  Z.  7  v.u.  statt.  „3-Oxyacridyl-o-JBenzoesäure^''  lies:  „2'Oxyacridyl- 
o  -Benzoesäure  ". 


P.     *  Basen    CnH2n_27N  (5.  472-476). 

I.  *  Basen  CigHuN  {S.472). 

Furenyl-Aminophenanthrol  C19H11O2N  s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  724. 
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2.    *  Basen  CjoHjgN  (8.  472—478). 
1)  *  s-l,2-Dinaphtocarbazol : 

(S.  472—473).  B.  Aus  (?-Naphtol,  j9-Naphtylhydrazin  und 
dessen  Chlorhydrat  beim  Erhitzen  (Japp,  Maitland,  Soe. 
83,  273).  —  Prismen  aus  Benzol;  Nadeln  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  löö». 

Formel  I, 


NII- 


Formel  II. 


CeH4 .  C- 


4)  2,9-Benzylenacridin  s.  Formel  I. 
Ketoderivat  CgoHnON  =  Formel  II. 
B.  Beim  Erhitzen  von  a-Anilinoanthra- 
chinon  mit  Orthophosphorsäure  auf  160" 
(Bayer  &  Co.,  D.R.P.  126  444-,  C  1902  I, 
78;  Dämmann,  Gattermann,  C.  1902  II, 
368).  Durch  Kochen  von  9-Acridyl- 
o-Benzoesäurechlorid  (S.  286)  mit  AICI3 
in  CS,  (D.,  Gr.).  —  Orangerothe  Blättcheu 
(aus  Pyridin  -\-  Holzgeist).  Schmelzp.: 
206".  Lösung  in  Pyridin  citronougelb, 
in  Eisessig  gelb,  in  conc.  Schwefelsäure 
blutroth. 

5)  2,3-Biphenylenindol: 
B.    Durch  Erhitzen  von  Phenanthron  mit  Phenylhydrazin  im  Wasser- 
stofi'strome    auf   200*'  (Japp,   Findlay,  Soc.  71,  1124).  —  Hellbraune 
Nadeln.     Schmelzp.:  188—189".     ■Unlöslich    in    Salzsäure,    löslich   in 
conc.  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe. 

6)  1, 2, 2'  ,l'-Dinaphtocarhazol : 

B.  Aus  j?-Naphtol,  «-Naphtylhydrazin  und  a-Naphtylhydra- 
zinchlorhydrat  beim  Erhitzen  (Japp,  Maitland,  Soc.  83, 
274).  —  Farblose  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  231". 
Leicht  löslich  in  Aceton.  Wird  durch  Ligroin  aus  der 
Acetonlösung  in  länglichen  Platten  gefällt,  welche  1  Molekül 
Krystaliaccton  enthalten. 

NH 
Dinaphtoxazin  C20H13ON  =  CioHe<[  q  >CioHe.     Oxydinaphtoxazon  und  sein 

Acetylderivat  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  476. 

Dinaphthiazine,       Dinaphtazthine ,       Thiodinaphtylamine       CaoHuNS. 

a)  Thio-a-Dinaphtylamin   CjoHg^o .^ ^_>CioHe.      B.      Aus    a - Dinaphtylamin    beim 

Erhitzen  (6  Stunden)  mit  Schwefel  auf  230—240"  (Kehkmann,  Misslin,  Gresslt,  A.  322,  51). 
—  Orangegelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176 — 177".  Löslich  in  englischer 
Schwefelsäure  mit  blaugrüner  Farbe,  die  beim  Erwärmen  unter  Bildung  des  Azthionium- 
sulfats  in  Violett  übergeht. 

Pikrat    des    «-Dinaphtazthioniums  C26H14O7N4S  =  CieH6<^o  ■^?>CjoH8       .     B. 

6.C6H,(N02)3 
Analog  derjenigen  des  /?- Derivates  (s.  u.)  (K.,  M.,  Gr.,  A.  322,  51).    —    Duukelviolette 
mikroskopische  Nädelchen.    Löslich  in  englischer  Scbwefelsäure  mit  schwarzblauer  Farbe. 


/\ 


/\ 


N 


0- 


s 


Dinaphtazthion  CjoHnONS  = 
B.  Man  versetzt  eine  mit  Anilinchlorhydrat  vermischte  alkoholische 
Lösung  von  Thio-a-Dinaphtylamin  mit  wässeriger  FeClj- Lösung 
in  geringem  Ueberschuss  und  kocht  den  entstandenen  Niederschlag 
(Anilinodinaphtazthioniumsalz)  mit  viel  Wasser  (K.,  M.,  A.  322,  56). 
—  Dunkelbraune  Blättchen  (aus  Alkohol  +  Benzol).  Schmelzp,: 
245".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und 
Essigsäure  mit  violettrother  Farbe.  Die  Lösung  in  englischer 
Schwefelsäure  ist  rein  grün  gefärbt. 

b)  Thio-|?-Dinaphtylamin  C,oH6<g.^|f^>CioHe    S.  Eptw.  Bd.  II,  S.  869. 
Pikrat  des  f^-DinaphtaztliioniumsCj6Hi407N4S  =  CioHe<^g!P^>CioH8   .    B.  Durch 

Ö.CeH,(N02)3 
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Oxydation  einer  mit  Pikrinsäure  versetzten  alkoholischen  Lösung  von  Thio-(?-Dinaphtyl- 
amin  mit  Eisenchloridlösung  (Kehrmann,  Misslin,  Gressly,  ä.  322,  50).  —  Dunkelgrüne, 
mikroskopische  Nädelchen,  Löslich  in  englischer  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe.  Zer- 
setzt sieb  heim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren.  Wird  durch  Anilin  nicht  substituirt 
und  liefert,  bei  Gegenwart  von  Anilinchlorhydrat  mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  keinen 
Farbstoff. 


3.  *Ba8en  C2iH,bN  {S.  473-474). 

CH :  C.CgHg 

\)*2,S-Diphenylchinolin  CQÜi<i    •  {S.  473).     B.     Aus   2, 3 -  Diphenylcin- 

N — C.CgHj 

choninsäure    (S.  289)    durch    Destillation    über    Kalk    (Pfitzinger,  J.  pr.  [2]  56,  304).    — 

Schmelzp.:  90  —  91".     Kpg,):   ca.  310°.     Leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether  und 

Benzol.      Die  Lösungen   in   Mineralsäuren  fluoresciren    blau.      Die    Salze  dissociiren  mit 

Wasser.  —  (C2iHi6N.HCl)2PtCl4.      Sehr  wenig   löslich  in   Wasser.   —   Pikrat  C^jHigN. 

CßHaO^Ng.     Prismen   aus   Alkohol.     Schmelzp.:   223  —  224».    —    Jodraethylat  CaiHigN. 

CHjJ.    Gelbe  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).    Schmelzp.:  231"  (unter  Zersetzung).     Schwer 

löslich  in  kaltem  Wasser  (Pf.).  —  Platindoppelsalz  des  Chlormethylats  (C21H15N. 

CH3Cl)2PtCi4.      Orangerothes     Krystall- 

pulver.  Formel  I.  Formel  II. 

5)  4-Methyl'8, 9 -Benzylenacri- 

din  s.  Formel  I.  Ketoderivat  C21H13ON 
=  Formel  II.  B.  Aus  a-p-Toluidino- 
anthrachinon,  welches  aus  1-Nitroanthra- 
chinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  295)  und  p-To- 
luidin  gewonnen  wird,  durch  wasser- 
entziehende Mittel  (Bayer  &  Co.,  D.R.P. 
126444;  Frdl.  VI,  420).  —  Gelbbraune 
Nadeln.  Lösung  in  Pyridin  goldgelb 
mit  grüner  Fluorescenz.  Schwer  löslich 
in  Eisessig  mit  gelber  Farbe.  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  olivegrün. 

6)  Dihydro-Naphtacridin    CioH8<^-^,tt'>CioH8.       Ketoderivat,   Naphtacridon 
^CO 


CioH6<>^TH>CioH6  und  sein  N-Aethylderivat  s.  S.  291. 


4.  *  Basen  C22H17N  (S.  474—475). 

p    TT      pi PH 

1)  *2,3,5-Triphenylpyrrol  ^    '••         ••  (Ä  474,  Z.  13  v.  u.).     B.     Durch 

CeHg.C.NH.C.CeHg 

Reduction  von  Dibenzoylstyrolimid  (Spl.  Bd.  III,  S.  238—239)  in  der  Kälte  mit  Zn  und 

Eisessig    (Japp,   Tingle,   Sog.   71,    1146).      Aus    Desylacetophenon    (10  g)    (Hptw.  Bd.  III, 

S.  306)  durch  Kochen   mit  30  g  Eisessig  und  10  g  Ammoniumacetat  (Angelico,  Calvello, 

O.  31 II,  6).   —  Durch  Einwirkung  von  Isoamylnitrit  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat 

entsteht  das  4-Nitrosoderivat  (s.  u.). 

S.  474,   Z.  8  v.u.  statt:    „1,2,4,5-Tetraphenylpyrrolin"    lies:    „1,2,3,5-Tetra- 

phenylpyrrol ". 

rf  TT     p p  .  T^  OH 

4-Nitrosoderivat  CooH.aONo  =     *    ®'-        •"    "       .      B.      Zu    einer    alkoholischen 

*  CeH5.C.N:C.CeH5 
Lösung  von  0,4  g  Na  fügt  man  2,3,5-Triphenylpyrrol  (5  g)  in  Alkohol  und  versetzt  nach 
dem  Abkühlen  mit  Eis  vorsichtig  mit  2  g  Isoamylnitrit;  man  zersetzt  dann  das  Natrium- 
salz mit  CO2  (Angelico,  Calvello,  Q.  31 II,  6).  —  Gelbbraune  Schüppchen  aus  siedendem 
Benzol;  goldgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  197—199"  (unter  Zersetzung). 
Die  Lösung  des  Natriumsalzes  giebt  mit  AgNOg  einen  rothbraunen,  mit  FeClg  einen 
gelbrothen,  mit  BaClg  einen  rothbraunen,  mit  PtCl4  einen  gelbrothen,  mit  CUSO4  einen 
gelbgrünen  und  mit  Uranacetat  einen  ziegelrothen  Niederschlag. 

p  TT  p P*N  OCH 

Aethyläther  des  4-]Sritrosotriphenylpyrrols  CoÄnON,  =     *    ^'"        •  '    '       ^    ". 

'*    '"       '        C6H5.C.N:C.CeH5 
B.    Aus  dem  Nitrosoderivat  (1  Mol.)  (s.  o.)  beim  Erhitzen  mit  Natrium  (1  Atom)  in  Alkohol 
und  C2H5J  (1  Mol.)  (A.,  C,   0.  31 II,  8).  —   Rothbraune  Nädelchen  (aus  Petroleumäther). 
Schmelzp.:   125". 
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^    ..    ^  ..         CeHs.C — C:N.O.CO.NH.C6H5 
Carbanilsäurederivat  CoqH,,OoN,  ^  ••        •  .   B.   Auf  Zusatz 

CeHä.C.NrC.CeHg 
von  0,15  g  Phenylisocyanat  zu  einer  abgekühlten  Lösung  von  0,5  g  Nitrosoderivat  (S.  288) 
in  Benzol  (A.,  C,   0.  31 II,  10).  —  Dunkelrothe  Nädelchen  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  142". 

CgHg.C — CiN.O.CO.CßHs 
Benzoylderivat  C29H20O2N2  ==  ^  „   ;;  .,  ri  n  tf  .    B.    Zu.  einer  abgekühlten 

CeH5.CN:O.LsH5 

Lösung  von  0,5  g  Nitrosoderivat  (S.  288)  in  50  com  10"/oiger  Natronlauge  fügt  man  tropfen- 
weise Benzoylchlorid  bis  zum  wahrnehmbaren  Ueberschuss  (A. ,  C. ,  O.  31 II,  9).  — 
Dunkelrothe  Nädelchen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  189". 

la)  *  Derivate  des  „2,4,4-Triphenylpyrrols" ,  2,4,4-Triphenylpyrrolenins 

/-p  TT  \  rs PH 

•  ••  {S.  474-475).     'Triphenylpyrrolon  C22H17ON  = 

CH:  N.C.CgHs 

(C6H5)2C CH 

{S.  474,  Z.  4  V.  u).     Giebt  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  in  Eisessig 
CO.NH.C.CgHg 

in  der  Kälte  2,4,4-Triphenyl-3-Oxypyrrolon  (s.  u.)  (Japp,  Tingle,  Soe.  71,  1146). 

ir\  tT  \  r^ PH 

1,2,4, 4.Tetraphenylpyrrolon  C^sH^.ON  =  ^   '''•"  .     B.     12g 

bU.iN(Ü6"6)-'^-Wn6 
«,a-Diphenyl-j5'-Benzoylpropionsäure  (8pl.  Bd.  II,  S.  1022)  werden  mit  3,4  g  Anilin 
6  Stunden  auf  180  —  200"  (im  Rohre)  erhitzt  (Kldbb,  Cr.  130,  1255;  Bl.  [3]  23,  523). 
Entsteht  auch  aus  Triphenylcrotonlacton  (Spl.  Bd.  II,  S.  1022)  und  Anilin  (K.).  —  Krystalli- 
sirt  aus  Benzol  mit  1  Mol.  CgHg  in  rhombischen  Prismen  vom  Schmelzp.:  115".  Aus 
Alkohol  krystallisiren   rhombische   Krystalle  vom   Schmelzp.:  133 — 134"    und   hexagonale 

vom  Schmelzp.:  123—124". 

/p  TT  •v  p p  r)tr 

2,4,4-Triphenyl-3-Oxypyrrolon  C^jH^O^N  =  ^   "         '  ,  ^,„  ""      „   •    B.    Durch 

LU.lNrl.L'.üglls 

Oxydation  von  Triphenylpyrrolon  (s.  0.)  mit  CrOj  und  Eisessig  in  der  Kälte  (J. ,  T., 
Soc.  71,  1147).  —  Kalkspathähnliche,  stark  doppelbrechende  Rhomboeder.  Schmelzp.: 
168".  Unlöslich  in  Alkalicarbonatlösungen.  Wird  durch  Aetzalkalien  verseift  unter  Bildung 
von  Benzilsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  993)  und  Benzoe.säure. 

CH :  C.C8H5 
3)  2-Benzyl-3-Phenylchinolin   C8H4<^         ■  ^      .     B.     Aus  der  2-Benzyl- 

3-Phenylcinchoninsäure  (S.  290)  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  bezw.  über  ihren  Schmelz- 
punkt hinaus  (in  sehr  unglatter  Reaction)  (Engelhard,  J.  pr.  [2]  57,  470).  —  (C22Hi7N.HCl)2 
PtCli  -|-  2H2O.     Schmelzp.:  208".     Löslich  in  alkoholischer  Salzsäure. 

5.    Base   C23H,3N  =  CeH,.C.CH(CH2.CeH,) 

^    "  CßHs.C — CH^ 

C6H5.C.CH(CH2.C6H6)    ^ 
Diphenylbenzylpyrrolon  CasHjgON   =  '^  ^    >NH  und  Abkönim- 

CgHs.C  CO 

Hnge  s.  Benzyldiphenylmaleimidin  u.  s.  w.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1727,  Z.  16 — 21  v.  o.  und 
24 — 26  V.  0.,  sowie  auch  Oxynitrobenzyldiphenylmaleimidin,  Hptw.  Bd.  II,  S.  1729. 

p  TI    p PH 

6.  2,3-Diphenyl-5-Mesitylpyrrol  c..h,.n  >  c]«; c.nh.c.c.h,,ch.).  '    ^-    *"' 

w-Desylacetomesiton  (Spl.  Bd.  III,  S.  238)  durch  Erhitzen  mit  ammoniakhaltigem  Alkohol 
auf  230—240"  (Smith,  Am.  22,  255).   —   Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  188". 

*Carbonsäuren  der  Basen  c^u^u-'^^  i.s.475—476). 

I.    *  Säuren   G^^Yi^fi^-H  {S.475—476). 

C(C02H):C.CeH5     ^ 
\)  *2,3-Uiphenylcinchoninsäure  CeH4<^    /1  <-,  xr     {S.  475).     Darst.     Man 

N — C-CgHs 

lässt  eine  alkoholische  Lösung  von  Desoxybenzoin  (Spl.  Bd.  III,  S.  162  — 163)  allmählich 
in  eine  siedende,  alkalisch-alkoholische  Lösung  von  Isatinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  942)  tropfen 
(Pfitzinqer,  J. />r.  [2]  56,  299).  —  Schmelzp.:  295"  (unter  Gasentwickelung).  Zersetzt  sich 
bei  höherer  Temperatur  in  CO2  und  2, 3-Diphenylchinolin  (S.  288).  Aus  der  Lösung  in 
heissen  Mineralsäuren  krystallisiren  beim  Erkalten  Salze,  die  aber  in  Berührung  mit 
BEILSTBIN-Ergänzungsbände.    IV.  19 
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Wasser  zerfallen.  Konnte  mit  alkoholischer  Salzsäure  nicht  esterificirt  werden.  —  Na. 
C22H14O2N  +  8H2O.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  auch  in  kaltem 
Alkohol.  —  Ca(C2jH,402N)2  +  9H2O.  Leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Ag. 
CjjHi^OjN  und  Ag.CjsHuOjN  +  H^O. 

la.   2-Benzyl-3-Phenylcinchoninsaure  C23H„02N  =  G,ii,<c'_-  1^'       . 

B.  Beim  8-stdg.  Erhitzen  von  20  g  Isatin  (Spl.  Bd.  II,  S.  942),  in  80  ccm  SC/oiger  Kali- 
lauge gelöst,  mit  150  ccm  Alkohol  und  30  g  Dibenzylketon  (Spl.  Bd.  III,  S.  170)  (Engel- 
hard, J.  pr.  [2]  57,  467).  —  Weisse  Nädelchen.  Schmelzp.:  293  —  2950.  Leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol.  Beim  Erhitzen 
der  Säure  mit  Natronkalk  bezw.  über  ihren  Schmelzpunkt  entsteht  in  wenig  glatter 
Reactiou  2-Benzyl-3-Phenylchinolin.  —  Die  Säuresalze  werden  durch  Wasser  zerlegt.  — 
Mg- Salz.  Krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.C^sHieOaN.  Weisser  flockiger  Nieder- 
schlag.    Etwas  löslich  in  Wasser. 


^CH- 


— N- 


a.    *Baseil   CnH^n-wN  (S.  476-477). 

2.  *  Basen  CjiHisN  (S.  476-477). 

Zur  Nomenelatur  der  Dinaphtacridine  vgl.:  Ullmann,  Fetvadjian,  B.  36,  1027. 

1)  Das  im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  476,  Z.  13  v.  u.  auf- 
geführte * „ß-Nap?itacridin"  von  Eeed  ist  wahr- 
scheinlich Ca  a'-N ß  ß>-Naphtacridtn : 

(Strohbach,  B.  34,  4148).  B.  Aus  j?-Naphtylamin, 
Methylenjodid  (Spl.  Bd.  I,  S.  53)  und  überschüssigem 
Kaliumcarbonat  durch  Erhitzen  (Senier,  Goodwin,  Soc. 
81,  289).  Durch  Erhitzen  molekularer  Mengen  von 
j?-Naphtol  und  j9-Naphtylamin  mit  Oxymethylen  (Spl. 
Bd.  I,  S,  467)  auf  200  —  2500  (Ullmann,  Fetvadjian, 
B.  36,  1028).     Durch  Verschmelzen  von   2,2'-Dioxy- 

l,l'-Dinaphtylmethan  (Spl.  Bd.  II,  S.  610)  mit  (?-Naphtylamin  (U.,  F.).  Aus  Methylen- 
(?-Naphtylamin  und  j?-Naphtol  (U.,  F.).  Durch  Einwirkung  von  40<*/oiger  Formaldehyd- 
Lösung  auf  j?-Naphtylamin  in  angesäuerter  alkoholischer  Lösung,  neben  Naphtacri- 
hydridin  (s.  u.)  und  anderen  Producten  (Morgan,  Soc.  73,  548).  Aus  Naphtacrihydridin 
durch  Kochen  mit  Eisessig  oder  Aceton  oder  durch  Einleiten  von  HCl  in  die  Benzollösung 
oder  in  die  Eisessiglösung  (Mo.).  Durch  Oxydation  von  j?-Naphtacrihydridin  mit  Luft  oder 
Natriumnitrit  in  Eisessig  (Möhlaü,  Haase,  B.  35,  4171).  —  Darst.  Durch  Kochen  von 
Naphtacrihydridin  mit  Eisessig  (Mo.).  —  Aus  Alkohol  strohgelbe  Nadeln  oder  beim  lang- 
samen Krystallisiren  bernsteinfarbene  Prismen.  Schmelzp.:  216"  (Mo.);  215,5"  (Senier, 
Goodwin).  Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  heissem  Benzol.  Wird  am  Licht  dunkler. 
Wird  von  Natriumamalgam  zu  Naphtacrihydridin  reducirt  (Mö.,  H.).  Geht  auch  beim 
Erhitzen  mit  Natriumamylat  in  amylalkoholischer  Lösung  theilweise  in  Naphtacri- 
hydridin über.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  grüner  Fluorescenz  (U.,  F.).  — 
(C2iHi3N)2H2PtCl6.  Goldgelbes  Pulver.  —  CjiHisN.HNOa-  Gelbe,  in  Wasser  unlösliche 
Nadeln  (U.,  F.). 

'CioHg 


Naphtacrihydridin  C42H28N2  =  HC 


"CioHg 


;NH.N<^'"|^*'>CH2 


— >-  eine  mole- 


kulare, chinhydronähnliche  Verbindung  von  Naphtacridin  und  Hydronaphtacridin.  Zur 
Zusammensetzung  und  Constitution  vgl.:  Möhlau,  Haase,  B.  35,  4165.  —  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  40''/o'ger  Lösung  von  Formaldehyd  auf  j?-Naphtylamin  in  angesäuerter 
alkoholischer  Lösung  (neben  anderen  Verbindungen)  (Morgan,  Soc.  73,  541).  Durch  Er- 
hitzen von  Anhydroformaldehyd  p-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  288—284)  mit  j?-Naphtylamin 
auf  170 — 180"  als  Hauptproduct  (Mo.).  Durch  Eingiessen  von  7,5  g  40"/oiger  Formaldehyd- 
lösung in  eine  erwärmte  Lösung  von  28,6  g  j?-Naphtylamin  in  120  g  Eisedsig,  Erwärmen 
des  nach  10  Minuten  abgeschiedenen  Breies  grüner  Krystalle  mit  verdünnter  Natronlauge 
und  Extrahiren  des  gelben  Products  mit  Wasser  und  Alkohol;  der  Rückstand  wird  aus 
Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt  (Mö. ,  H.,  B.  35,  4169).  Durch  Reduction  von 
/9-Naphtacridin  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol  (Mö.,  H.).  —  Orangegelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  235  —  236"  (Mö.,  H.);  225  —  226"  (Mo.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Ligroin.  Giebt  mit  conc.  Salzsäure  ein  grünes  Hydrochlorid.  Die^Lösung 
in  Benzol  oder  Eisessig  giebt  mit  HCl-Gas  das  salzsaure  Salz  des  Naphtacridins.     Auch 
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Zersetzt  sich  gegen  200". 


durch  Kochen  mit  Eisessig  oder  Aceton  geht  Naphtacrihydridin  in  Naphtacridin  über. 
Durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  entstehen  die  Jodalkylate  des  Naphtacridins  (s.  u). 
Reducirt  ammoniakalische  Silberlösuug  unter  Spiegelbildung  (Mo.,  Micklethwait,  C.  1903  I, 
72).  —  C42H28N2.2HCI.  Grüne  Nadeln  aus  Benzol-  oder  Eisessig-Lösungen  der  Base -j- 
HCl-Gas.     Geht  bei  längerer  Einwirkung  der  Säure  in  Naphtacridinchlorhydrat  über. 

Jodmethylat  des  Naphtacridins  C21H13N.CH3J.  B.  Aus  Naphtacridin  oder 
Naphtacrihydridin  (S.  290)  durch  CH3J  (Mo.,  Soc.  73,  548).  —  Goldgelbe  Tafeln  (aus 
Anilin).  Schmelzp.:  262  —  264"  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich.  Giebt  mit  NHj 
oder  feuchtem  Aether  Naphtacridin. 

Jodäthylat  CjiHiaN.CjHsJ.  Orangegelbe  Prismen  (aus  Anilin).  Schmelzp.:  283"  bis 
284«  (Mo.,  Soc.  73,  548). 

Das  S.  477,  Z.  4  v.  0.  aufgeführte  Dinaphtacridon  leitet  sich  vom  ß- Naphtacridin 
ab,  s.  tmten  sub  Nr.  2. 

^CioHgCSOsH)^ 

ö- Naphtacridin -3, 10 -Disulfonsäure   CaiHisOgNSa  =  CH^-—— --~-~^N.     B. 

Durch  Eintropfen  von  14  ccm  40"/oiger  Formaldehydlösung  in  eine  siedende  Lösung  von 
27  g  2-Naphtylaminsulfonsäure(6)  (Spl.  Bd.  II,  S.  344)  in  600  ccm  Wasser,  Alkalisiren  und 
Fällen  mit  conc.  Salzsäure  (Möhlad,  Haase,  B.  35,  4173).  —  Gelber  kryatallinischer 
Niederschlag.  Die  alkalischen  Lösungen  fluoresciren  hellblauviolett.  Die  gelbe  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  zeigt  grünblaue  Fluoresceuz.  Färbt  animalische  Fasern  hell 
citronengelb.  —  Ag2.C2iHii08NS2-     Gelbliche  Krystalle. 

2)  Caß'-Nßß'-Naphtacridin:  /\/\^^ /\ 

B.  Durch  Destillation  von  Ca/5'-N/,'/}'-Naphtacridon  (s.  u.)  1  j  |  .  1  | 
mit  Zinkstaub  im  H- Strome  neben  (?,(?- Dinaphtylamin  (Spl.  L  A  ) — GH—' 
Bd.  II,  S.  333)  (Strohbach,  B.  34,  4157).  —  Gelbe  Nadeln  aus 
Pyridin.  Schmelzp.:  205,5  —  206".  Leicht  löslich  in  Pyridin 
mit  gelbgrüner  Fluorescenz,  schwer  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Ligroin,  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  roth- 
gelber Farbe  ohne  Fluorescenz.  —   Pik  rat.     Eolhe  Krystalle. 

Jodhydrat  des  ms-Jodderivats  C21H12NJ.HJ  =  CioHq<- >CioHa.    B.    Durch 

6-stdg.  Erhitzen  von  Naphtacridon  (s.  u.)  mit  Jodwasserstoffeäure  auf  160—180"  (St.,  B. 
34,  4156J.  —  Ist  leicht  zersetzlich.     Nicht  unzersetzt  löslich. 

*Cc.^'-N/?yS'-Naphtacridon  CjiHijON  =  CioH6<^q>Ci„H8  (S.  477,  Z.4  v.o.).    B. 

Aus  2-Oxynaphtoesäure(3)  (Spl.  Bd.  II,  S.  989)  und  (9-Naphtylamin  bei  260—280"  inner- 
halb 42  Stunden  [neben  Dinaphtylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  333)  und  f^-Oxynaphtoesäure- 
naphtalid]  (Strohbach,  B.  34,  4149).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Pyridin.  Destillirt  unzersetzt. 
Löslich  in  Pyridin  und  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  bezw.  gelbrother  Farbe  und 
grüner  Fluorescenz,  in  alkoholischem  Kali  mit  gelbgrüner  Fluorescenz. 

N-Aethylderivat  CjsHi^ON  =  C,„H«<  •  [.^  '    "  >CioH6.    B.    Durch  4-stdg.  Erhitzen 

von  frisch  bereitetem,  getrockneten  Naphtacridon-Kalium  (vgl.  oben)  mit  C2H5J  auf  130" 
bis  140"  (St.,  B.  34,  4155).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Aceton.  Schmelzp.:  204,5  —  205". 
Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln,  ausgenommen  Ligroin,  mit  grüner  Fluorescenz,  in 
conc.  Schwefelsäure  mit  rothoranger  Farbe  und  hellgrüner  Fluorescenz  (beim  Erwärmen). 

3)  Cß ß'-Naa'-Naphtacridin,  a-Napht- 
acridin : 

B.  Aus  a-Naphtylamin,  Methylenjodid  (Spl. 
Bd.  I,  S.  53)  und  überschüssigem  Kalium- 
carbonat  durch  Erhitzen  (Senier,  Goodwin, 
Soc.  81,  288).  —  Hellgelbe  Krystalle  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  173".  Wird  am  Licht 
dunkler.     Löslich  in  Chloroform,  Aether  und 

Benzol.  Die  Lösung  in  Benzol  zeigt  rothgrüne,  die  in  den  anderen  Lösungsmitteln 
violette  bis  blaue  Fluorescenz.  Sublimirt  leicht.  —  (C2iH,3N)2H2PtCl8  -f  2H2O.  Dunkel- 
gelbe Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  100".  —  Pikrat  CgiHigN.CsHsOjNa.  Scharlachrothe 
Nadeln.     Schmelzp.:  176—178". 

Nitronaphtacridin    CjiHijOaNj  =  C2iHi2(N02)N.      B.      Aus  der  Base    und    conc. 
Salpetersäure  (S.,  G.,  Soc.  81,  289).  —  Schmelzp.:  105-107". 
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.CioHb(SOsH)^„       ^ 
a-Naphtacridin-2,ll-Disulfonsäure   C^iHijOeNSa   =  CH  ^  Hp 

Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  15  g  40 böiger  Formaldehyd löaung  mit  127  g  naphtionsaurem 
Natrium  (Spl.  Bd.  II,  S.  343)  und  300  ccm  Wasser  unter  10  Atm.  Druck  und  Oxydiren  des 
Products  mit  Chromsäure  (Möhlau,  Haase,  B.  35,  4175).  —  Gelbe,  sechseckige  Blättchen. 
Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Stark  hygroskopisch.  Die  gelbe  wässerige  Lösung 
fluorescirt,  ebenso  wie  farblose  wässerige  Lösung  der  Salze,  hellblauviolett  und  färbt  die 
thierische  Faser  citronengelb.  Die  gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  grün- 
blau. —  Naj.CaiHiiOeNSj.     Nadeln  aus  Wasser. 

4)  Caß'-yßa'-Dinaphtacridin:  y\ 

B.    Analog  der  Caa'-N^/S'-Verbindung  (S.  290)  unter  Verwendung    | 

von  j?-Naphtol   und   «-Naphtylamin  (Ullmann,  Fetvadjian,  B.  36,     x      ^^  yx 

1029).  —  Schwach  gelbe  Nadeln  oder  Blättchen.    Schmelzp.:  228».      V      |     9^""|        1 

Sehr     wenig    löslich    in    siedendem    Alkohol    mit    gelber    Farbe        |       J_N ' 

und  intensiv  blauer,   in   Eisessig  mit  blaugrüner  Fluorescenz.   —         \y  \/\ 

C^iHiaN.HCl.      Gelbe    Nadeln.    -    C21H13N.HNO3.     Orangegelbe  1 

Nadeln.    Löslich  in  siedendem  Alkohol  mit  gelber  Farbe  und  grüner  ly 

Fluorescenz. 

3.  *  Basen  c^sHuN  (S.  477). 

CeHs.C.CH^ 
2)  2,4,6-Triphenylpyridin       N<  >C.C6Hb.     B.     Man  erhitzt  Benzaldiaceto- 

CeHs.CiCH/ 
phenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  287)  mit  NHj(OH).HCl  und  Alkohol  auf  150«  oder  kocht  6  Stunden 
(Newmann,  ä.  302,  240).  Aus  dem  Monoxim  des  Benzaldiacetophenons  (Spl.  Bd.  III,  S.  237) 
durch  Einleiten  von  HCl  in  die  Benzollösung  (N.).  —  Farblose  Prismen.  Schmelzp.:  137,5°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Krystallisirt  unverändert,  nicht  als  Salz,  aus  heisser 
Salzsäure.     Mit  conc.  Schwefelsäure  blaue  Fluorescenz. 

PHP  (^('  PH  P  H  1 

5)  Base     ®_^"-"   ^"       ■   ®    ^>N.     Diphenylbenzalpyrrolon  CjgHi^ON  = 

C8H5.C CH 

PHP  Pf'PH  P  H  ^ 
®    ^' ■•'  '   ®    ^S>NH    und    Derivate   s.  Benzaldiphenylmaleimidin  u.  s.  w.  Eptw. 

p  IT    p C^{^y^ 

Bd.  II,  S.  1728,  Z.  16—20  v.  0.,  23—29  v.  0.,  33-35  v.  0.,  Z.  8—1  v.  u. 

3  a.  Basen  c^^HibN. 

1)  2,4,6-Triphenyl-3-Methylpyridin  NC5H(CH3)(CeHB)8.  B.  Aus  1,3-Dibenzoyl- 
2-Phenylbutan  und  Hydroxylaminchlorhydrat  (Abell,  Soe.  83,  363).  —  Farblose  Prismen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  141—142».  —  Chlorhydrat.  Krystallinisches,  sehr  hygro- 
skopisches Pulver.  —  Pik  rat  CaiHigN.CeHaOjNs.  Prismen.  Schmelzp.:  190-191».  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

CBHfi.C.C(:  CH.CßHi.CHq)^  ^  .       ,,  ,  ,       /~,   tt   /-\xt 

2)  Base     *    ^  ••     '  >N.     Diphenyl-m-Tolubenzalpyrrolon  C24H19ON 

CgHg.C CH 


CeH6.C.C(:CH.C6H,.CH3) 
CeHg.C CO 


>NH  s.  m-Xylaldiphenylmaleimidin,  Mptw.  Bd.  II,  S.  1729. 


CH(CeHJ.NH 


Verbindungen    C24Hi90N.       a)    2,4  -  Diphenyl-  ^^Q CH.CgHg 

1,3-a-Naphtoisoxazin: 

r\ PH  P  H 

N-Phenylderivat  C3oH,30N  =  CioHe<  „  ,  ^  p    '    '• 

B.     Aus  Benzalanil-a-Naphtol  (Spl.  Bd.  II,  S.  542)  und         \/ \/ 
Benzaldehyd  (Betti,  G.  31 II,  197).    Aus  a-Naphtol,  Benz- 
aldehyd und  Anilin  (B.,  O.  31 II,  211).  —  Blättchen  aus  Benzin.     Schmilzt  bei  158—160», 
nach  dem  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  bei  195 — 197». 

b)  2,4-Diphenyl-l,3-(5-Naphtoisoxazin:  CeHg.CH.NH. 

CH(C6H6).N(CH3)  /v    /\  >CH.C6H6 

N-Methylderivat     C^gH^jON     =    CioHe<^  nun  xr  •     /   \/\— 0/ 

O V/Xl.bgllB 

B.     Aus  (?-Naphtol,   Benzaldehyd   und   Methylamin  (Betti,   Q. 

31 II,  183).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  137».  X/N/ 
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N-Aethylderivat  C2eH230N  =  C24H,80N.C2H6.  B.  Aus  |?-Naphtol,  Benzaldehyd 
und  Aethylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  600)  (B.,  G.  31 II,  182).  —  Schuppen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 146». 

N-Isoamylderivat  C29H29ON  =  C24H18ON.C5H11.  B.  Aus  j?-Naphtol,  Benzaldehyd 
und  Isoamylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  610)  (B.,  Q.  31 II,  180).  —  Rhomboedrische  Krystalle 
(aus  Benzin  durch  Ligroin).  Schmelzp.:  141».  Wird  durch  kochendes  Essigsäureanhydrid 
nicht  verändert. 

N-Phenylderivat  C30H23ON  =  C24H,80N .  CgHg.  B.  Durch  Condensation  von 
^-Naphtol  (1  Mol.),  Benzaldehyd  (2  Mol.)  und  Anilin  (1  Mol.)  in  wenig  Alkohol  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (B.,  O.  30  II,  314).  Aus  Benzalanil-(?-Naphtol  (Spl.  Bd.  II,  S.  542) 
und  1  Mol.- Gew.  Benzaldehyd  bei  mehrstündigem  Kochen  in  alkoholischer  Lösung  oder 
glatter  bei  directem,  2—3  Minuten  langem  Erhitzen  auf  110»  (B.,  O.  311,  892,  vgl.  auch 
O.  31 II,  196).  Aus  Benzalanil-/?-Naphtol  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  -j-  Alkohol  (B., 
O.  31 II,  196).  —  Aus  siedendem  Alkohol  weisse,  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  199» 
bis  200».  Leicht  löslich  in  Benzin  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  Alkohol.  Giebt  in 
Benzinlösung  mit  ätherischer  FeClj-Lösung  nur  in  der  Wärme  Rothfärbung.  Bleibt  beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  unverändert. 

N-p-Tolylderivat  C31H25ON  =  CaiHigON.CsHi.CHg.  B.  Aus  j9-Naphtol,  durch 
Condensation  mit  Benzaldehyd  und  p-Toluidin  in  Alkohol  (B.,  O.  31 II,  175).  —  Weisses 
Pulver  (aus  Benzin  durch  Ligroin).  Schmelzp.:  205—206».  Wird  durch  kochendes  Essig- 
säureanhydrid nicht  verändert. 

N-Benzylderivat  C31H25ON  =  C24Hi80N.CH,.C6Hg.  B.  Aus  /?-Naphtol  durch  Benz- 
aldehyd und  Benzylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  286)  (B.,  O.  31 II,  176).  Aus  Benzal-/?-naphtyl- 
amin-|?-Naphtol  (Spl.  Bd.  II,  S.  543)  und  Benzaldehyd  (B.,  O.  31 II,  179).  —  Weisses  Pulver 
(aus  Benzin  durch  Ligroin).     Schmelzp.:  187».     Unlöslich  in  90»/oigem  Alkohol. 

Acetylderivat  des  N-Benzylderivats  (vgl.  oben)  C33H2JO2N  =  C3iH24(C2H30)NO. 
Schmelzp.:  190».     Löslich  in  90»/oigem  Alkohol  (B.,   O.  31 II,  177). 

CH3.C=C.C8H5 

3  b.  2,4,6-Triphenyl-3,5-Dimethylpyridin  C25H21N  =  G^B,.6    N        .    b.   Aus 

CH3.C C.CgHg 

Phenyldibenzoylpentan  (Spl.  Bd.  III,  S.  238)  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak 
oder  Hydroxylaminchlorhydrat  (Abell,  Sog.  79,  938).  —  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  155—156». 

4.  *  Basen  C26H23N  (S.  477). 

2)  2-Methyl-3-Cinnamyl-4,5-Diphenijlpijrrol  (C6H8)2(C8H5.CH : CH.CH2)(CH3) 
C4>NH.  Ketoderivat,  2-Metliyl-3-Cinnamoyl-4,5-Diphenylpyrrol  CasHjiON  = 
(C6H5),(C6H5.CH:CH.CO)(CH3)C4>NH.  B.  Durch  V2-stdg.  Kochen  von  2,75  g  2-Methyl- 
3-Aceto-4,5-Diphenylpyirol  (S.  267)  mit  1,2  g  Benzaldehyd,  80  g  Alkohol  und  5  g 
10»/oiger  Natronlauge  (Knohb,  Lange,  B.  35,  3006).  —  Krystalle  aus  Methylalkohol. 
Schmelzp.:  215». 

R.    *  Basen  C„H2n_siN  (S.  477-478). 

2.  *Basen  C24H17N  (5.  477— 47S). 

3)  2'-M€thyl-9-Phenyl-l,2-Naphtacridin  (zur  Beziffe- 
rung vgl.  S.  279): 

B.  Aus  Benzyliden-p-toluidin  (Spl.  Bd.  III,  S.  22)  und  (?-Naphtol 
bei  250»  (Ullmann,  Racovitza,  Rozenband,  B.  35,  317;  vgl. 
D.R.P.  117  472;  G.  19011,  348).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 213».  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Die 
alkoholische  Lösung  fluorescirt  blau,  färbt  sich  durch  HCl  ejelb 
und  fluorescirt  dann  grün.  —  C24H17N.HCI.  Gelbe  Nadeln. 
Die  gelbe  alkoholische  Lösung  fluorescirt  grün,  wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung 
der  Base  zersetzt.  —  (C24Hi7N)2H2PtCl6.     Niederschlag.     Unlöslich  iu  Wasser. 

C^CeH4.N0j>^p  „ 
Methyl-m-Nitrophenyl-Naphtacridin    C24H,802N2  ■=  CioHg^-  ^^6"s- 

CH3.  Schmelzp.:  275».  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelbrother  Farbe  und  grüner 
Fluorescenz  (U.,  D.R.P.  117472;   C.  19011,  348). 
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3.  Triphenyl-Dekahydroacridin  CsiHa.N  = 

CH,.CH2.C.CH(C6H5).C.CH2  CH^. 

CeH=.CH.CH2.C — NH — C.CH,.CH.CeH5' 

CH2.CO.C.CH(C6H5).C.CO. 
Triphenyldekahydroacridindion  Cs.H^O.N  =   CÄ.6H.CH,.ä— NH— c'.CH,. 

PTI 

•     ^  .     B.     Beim    mehrstündigen   Erhitzen   von  Triphenyloktohydroxanthendion  (Spl. 

CH .  CgHg 

Bd.  III,  S.  584)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  (Vokländer,  Strauss,  ä.  309,  382). 
—  Krystalle  (aus  heissem  absoluten  Alkohol).  Löst  sich  in  kochendem  Eisessig  mit  rother 
Farbe  und  grüner  Fluorescenz. 

S.    *BaSen   CnH2n_8sN  und  CnH2„_36N  (Ä  478). 

Vor  I.  Basen  c^^Uis^. 

1)  9,10-Thenanthro-1',2'-Naphto-                  Formel  I.  Formel  II. 
carhazol  s.  Formel  I.    B.    Aus  9-Oxyphen-                                  /\  r^  ^   n         /\ 

anthren    (Spl.  Bd.  III,  S.  319),    ^-Naphtyl-  f  OßH^-V 1        i 

hydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  928)  und  ^-Naph-  I        I  CeH«.^      I      i 

tylhydrazinchlorhydrat  beim  Erhitzen  (Japp,  C.Hi  C ^\  tüti    l        i 

Maitland,  Soc.  83,  275).  —  Farblose  Nadeln  p  „  p        |  JNH  | 

(aus  Aceton  durch  Ligroin  gefällt).  Schmelz-  ^iMi-^\/\^y  s^y' 

punkt:   220".     Wird    an    der    Luft    infolge  ^H 

von  Oxydation  grün. 

2)  9,10-JPhenanthro-2'fl'-Naphtocarbazol  s.  Formel  II.  B.  Aus  9-Oxyphen- 
authren  (Spl.  Bd.  III,  S.  319),  «-Naphtylhydraziu  und  a-Naphtylhydrazinchlorhydrat  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  925—926)  beim  Erhitzen  (Japp,  Maitland,  Soc.  83,  276).  —  Bräunliche  Nadeln 
(aus  Aceton  -|-  Ligroin).     Schmelzp.:  225,5". 

C  0 

Benzenylaminochrysol  c^sHigON  =  Ci8Hio< •'  >c.C9H6  s.  Hptw.  Bd.  in,  s.  462. 

p    TT      p pXT 

Diphenyl-a-Naphtylpyrrol  C^eHisN  =    '  '  -  ^,^■Ar^  ^-   ^-  ^""^  «-Desyi-«-Aceto- 

L/gHg.L'.INll.L'.L/iotlj 
naphton  CaaHjoOj  (Spl.  Bd.  III,  S.  239)  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
200—220"  (Smith,  Am.  22,  252).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  122".    Giebt 
auf  Fichtenholz  eine  bläuliche  Färbung. 


Basen  CjjH.gN. 

\)nis-Ph€nyl-Caa'-Nßß'-'Dihydrodinaphtacridin:  y.    y^- — CH(CeH6) — y-.    y-. 

B.     Durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd   und   |?-Naphtyl-       ^    \/  \ NW -./  \/   N 

amin  auf  100 — 110",  Hinzufügen  von  j?-Naphtol  und 
Erhöhen  der  Temperatur  auf  200—  210"  (Ullmann, 
Fetvadjian,  B.  36,  1030).  Durch  15-stdg.  Kochen  einer 
Lösung  von  18  g  j?-Naphtylaminchlorhydrat  mit  23  g  Benzyliden-(?-Naphtylamin  (Hptw. 
Bd.  III,  S.  31)  in  wenig  Alkohol  (Ausbeute:  80"/o  der  Theorie)  (Haase,  B.  36,  591). 
Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  14,3  g  (S- Naphtylamin ,  18  g  (9-Naphtylaminchlorhydrat  und 
10,6  g  Benzaldehyd  unter  10  Atmosphären  Druck  (Ausbeute:  nahezu  theoretisch)  (H.).  — 
Nädelchen  vom  Schmelzp.:  230"  aus  verdünntem  Alkohol.  Hellgelbe,  bei  200"  schmel- 
zende, pyridinhaltige  Blatt chen  aus  Pyridin.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  (U.,  F.), 
leicht  in  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Aceton  (H.).  Nicht  basisch.  Färbt  sich  mit 
conc.  H2SO4  scharlachroth  (Bildung  von  Phenylnaphtacrihydridin?).  Wird  von  Salzsäure- 
gas zu  ms-Phenyldinaphtacridin  (S.  295)  oxydirt. 

ms-Nitrophenyl-Dihydrodinaphtaeridin  CjjHisOaNa  =  CioHe<^^*^^^^*;^^^>CioH6. 

a)  m-Nitroverbindung.  B.  Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  15,1g  m-Nitrobenzaldehyd 
(Spl.  Bd.  III,  S.  10),  14,3  g  j?-Naphtylamin  und  18  g  (9-Naphtylaminchlorhydrat  in  Alkohol 
unter  10  Atmosphären  Druck  (H.,  B.  36,  593).  —  Blassrothe  Prismen  (aus  Eisessig  oder 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  270". 
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b)  p-Nitroverbindung.     B.     Durch   10-stdg.  Erhitzen   von   27,6g   p-Nitrobenzy- 
liden-^-Naphtylamin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  31)  mit  18  g  (?-Naphtylaminchlorhydrat  in  Alkohol 
unter   10  Atmosphären  Druck    (H.,   B.   36,  592).    —    Gelbrothe 
Nadeln  aus  Eisessig.    Schmelzp.:  291*.    Schwer  löslich  in  Alkohol,        /\ 
leicht  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  verdünnten       |        1        p  „ 
Säuren.     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  dunkelrothgelb.  l       i        Vefs 

\/  \ pii /\   . 

2)  ms-Phenyl-Caß'-Nßa'-Dihydrodinaphtacridin:  1       j    ^        1       1 

B.    Analog  der  Caa'-N/j/i'- Verbindung  (S.  294)  unter  Verwendung  l     ) — NH— l      1 

von  a-Naphtylamin  und  j?  Naphtol  (Ullmann,  Fetvadjian,  B.  36,  \/  i        i 

1030).  —  Farblose  Nadeln  aus  Toluol.    Schmelzp.:  240*'  (unscharf).  |        | 

Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  kaltem  Benzol  mit 
blauvioletter  Färbung. 

2,  *Tetraphenylpyrrole  CsgH^iN  (S.  478). 

Tetraphenylpyrrolon  C^gH^iON  =  '^  •  -    '    '  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  311. 

Ou.Nxi.O.üeHs 

T.  *Basen  CnH2n_8,N  [S.  478). 
I.  *  Basen  Cj^Hj^n  {S.  478). 

1 )  * ms-Phenyl- Ca a '-Nß ß-Dinaphtacridin : 

{S.  478  Z.  22  V.  u.).  B.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden 
Dihydroverbindung  (S.  294)  mit  Brom  in  Benzol  (Ull- 
mann, Fetvadjian,  B.  36,  1030)  oder  mit  CrOj  in  Eisessig 
oder  mit  Salzsäuregas  in  Benzol  (Haase,  B.  36,  592).  — 
Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  297". 

2)  ms-Phenyl'Ca ß'-Nß a'-Dinaphtacridin : 

B.       Durch    Oxydation     der    entsprechenden     Dihydroverbindung       |        |        CgHg 

(s.   o.)    mit   Brom    in    essigsaurer   Lösung    (Ullmann,    Fetvadjian,        X/X p     /\ 

B.  36,  1031).    —    Schwachgelbe  Krystalle    (aus  siedendem  Toluol  [        \~-\        1 

oder  Xylol).     Schmelzp.:  254".     Sehr  wenig  löslich   in   siedendem  l      ) — N — l      X 

Alkohol.     Die  Lösungen  in  H2SO4  und  Eisessig  fluoresciren  grün.  ^^  X^  \ 

—  CjyHijN.HBr.    Orangegelbe  Kryställchen.    Unlöslich  in  Wasser,  |        | 

sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  —   C27H17N.HNO3.     Orangefarbene  \/ 

Blättchen. 


/\ 


2.  *Basen  c^gH^N  (ä  47S). 

2)   2, 3, 5, 6  -Tetraphenylpyridin,    «, «',  ß,  ß'-Tetraphetiylpyridin 

CrH, 


CgH5.C:CH.C. 

C6H5.C:N.C. 

B.     3  Thle.  l,3-Dibenzoyl-l,3-Diphenylpropan  (Spl.  Bd.  III,  S.  240)  werden  mit 


CgH, 

1  Till.  NH2(0H).HC1  und  20  Thln.  90"/oigem  Alkohol  4  Stunden  auf  150"  erhitzt  (Cär- 
PENTER,  A.  302,  233).  —  Prismen  aus  Alkohol-Benzol.  Schmelzp.:  233,5".  Löslich  in 
Benzol,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Eisessig,  leicht  in  Chloro- 
form und  CSj. 

T«.   Base  CnH,„_390N. 

C  TT  C  NH  C  P  H 
PhenanthrOXazIn    Ca.HuON    =    •"    *••■       ■••■•"    ^      B.      Bei    der    Einwirkung    von 

''  CßH^.C.O.C.CeH,  ^ 

Phenylhydrazin  auf  Phenanthrenchinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  315)  in  ätherischer  Lösung;  da- 
neben entsteht  NH3,  Benzol,  Biphenyl  und  Stickstoff  (Bambeeger,  Grob,  B.  34,  533). 
Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  NH3  auf  Hydrophenanthrenchinon  (Spl.  Bd.  il, 
S.  607)  (B.,  G.),  sowie  neben  anderen  Producten  beim  Erhitzen  von  Phenanthrenchinon 
mit  Methylamin  oder  Benzylamin  (Japp,  Davidson,  Sog.  67,  46;  B.  34,  806).  —  Bronco- 
glänzende  Nadeln  mit  grünem  Oberflächenschimmer.  Schmelzp.:  350 — 355"  (uncorr.)  (B.); 
oberhalb  360"  (J.,  D.).  Etwas  löslich  in  Anilin,  Nitrobenzol  und  Pyridin.  Beim  Ein- 
leiten  von   NH3   in    die   130 — 140"  warme   Lösung  von  Phenanthroxazin    in   Nitrobenzol 
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entsteht  Phenanthrazin  (Spl.  Bd.  III,  S.  321).      Beim    Kochen    mit   Essigsäureanhydrid   in 
Gegenwart  von  ZnCl,  entsteht  ein  gegen  330"  schmelzendes  Acetylderivat. 

Phenanthrazoxoniumehlorid    CasHigONCl   =    CnU^'^^'^CnU^.      B.      Aus    dem 

Cl 
Alkoholat  des  Pseudophenanthrazoxoniumhydroxyds  (s.  u.)  in  alkoholischer  Lösung  beim 
Erwärmen  mit  heisser  conc.  Salzsäure  (Kehrmann,  Herrmann,  A.  322,  83).  —  Kupfer- 
glänzendes Krystallpulver,  3  Mol.  HjO  enthaltend.  Unlöslich  in  Wasser.  Wird  bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser  kaum  angegriffen,  durch  Alkohol  jedoch  unter  Gelbfärbung 
zersetzt. 

N 
Perbromid  des  Phenanthrazoxoniumbromids  CagHigONBrs  =  Ci4H8'^q^Ci4H8. 

Br.BrBr 
B.     Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Phenanthroxazin  in  Nitrobenzol  (K.,  B.  34,  1625). 
—    Dunkelblaue,  kupferglänzende  Krystallblälter.     Wandelt    sich    beim    Behandeln   mit 
Alkohol    unter    Zugabe    wässeriger    Na^COg-Lösung    in    das    Alkoholat    des    Pseudophen- 
anthrazoxoniumhydroxyds  (s.  u.)  um  (K.,  H.,  A.  322,  31). 

Alkoholat  des  Pseudophenanthrazoxoniumhydroxyds  CgoHjiOjN  = 

O^iB.^'^P^GxJi^.     B.     Aus  dem  Perbromid  des  Phenanthrazoxoniumbromids  (s.  o.)  beim 

Ö.C3H, 
Erwärmen  mit  SO^/oigem  Alkohol  unter  Zusatz  wässeriger  Natriumcarbonatlösung  (K.,  H., 
A.  322,  32).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Alkohol -}- Benzol).  Schmelzp.:  245".  Unlös- 
lich in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  mit  deutlich  grüner  Fluorescenz. 
Englische  Schwefelsäure  löst  mit  schmutzig  violettblauer  Farbe,  welche  auf  Zusatz  von 
Wasser  in  eine  rein  blaue  übergeht,  unter  Abscheidung  des  Oxoniumsulfats.  Liefert  beim 
Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung  mit  conc.  Salzsäure  Phenanthrazoxoniumehlorid  (s.  0.). 

S.  478,  Z.  6  V.  u.  statt:  „Cj,H^a-*3^"  ^*es:  „Cn-92n-45^^"- 
S.  478,  Z.  5  V.  u.  statt:  „C^^H^.N''  lies:  „Cs^E^iN". 


IL  *Basen  mit  zwei  Atomen  Stickstoff  {s.  479-1096). 

A.    *Basen  CnH^n+^Nj  {S.  479— 487). 

G  C 
Piperazine  —  Abkömmlinge  des  gesättigten  Ringsystems  N<^p*p(^N  —  entstehen 

durch  Reduction  der  Pyrazine  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  816)  und  Hydropyrazine  mit  Natrium 
und  Alkohol  (Stöhr,  J.  pr.  [2]  55,  49).  Es  sind  farblose,  theils  flüssige,  theils  krystal- 
linische  Basen;  sie  rauchen  an  der  Luft  schwach,  ziehen  CO2  an,  sind  sehr  hygroskopisch 
und  bilden  zum  Theil  constant  siedende  Hydrate.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloro- 
form, schwer  in  Aether.  Die  mehrfach  substituirten  Homologen  treten  in  zwei  isomeren 
structuridentischen  Formen  auf.  Die  Pikrate  sind  schwer  löslich,  die  harnsauren  Salze 
leicht  löslich  in  Wasser. 

I.  *  Basen  CsHsN^  (ä  479-480). 

3)  Tetrahydroglyoxalin ,   Tetrahydroimidazol,  1, 3 -Pentadiazan 

PH   PH 
NH<^pj'^ !>NH.     N,N-Diphenylderivat,  Diphenyltetrahydroglyoxalin  CjgHieNj 

=  C6Hs.N<^^^-^^^''>N.CbHs.    B.    Beim  Stehen  von  Aetbylendiphenyldiamin  (Spl.  Bd.  II, 

S.  158)  und  Formaldehyd  in  alkoholischer  Lösung  (Bischöfe,  B.  31,  3255).  —  Farblose 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  124".  Im  Vacuum  destillirbar.  Giebt 
mit  HCl  in  ätherischer  Lösung  Aetbylendiphenyldiamin. 

Bis-p-äthoxyphenyl-Tetrahydroglyoxalin  CgH^^O^Nj  =  C3H6N2(C6H,.0.C2H6)2. 
B.  Aus  Aethylen-Di-p-aminophenoldiäthyläther  (Hptw.  Bd.  II,  S.  717)  und  Formaldehyd 
(B.,  B.  31,  3256).  —  Farblose  Blättchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  214«.  Conc.  Schwefel- 
säure löst  mit  gelber  Farbe,  die  auf  Wasserzusatz  in  Violett  umschlägt. 
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Ditolyltetrahydroglyoxalin  C^HgoNa  =  C3H6N2(C6H4.CH8)2.  a)  m-Tolylderivat. 
B.  Aus  Aethylendi-m-tolyldiamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  260)  und  Formaldehyd  in  Alkohol 
(ScHOLTz,  Jarüss,  B.  34,  1510).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  100 — 101**.  Leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol. 

b)  p-Tolylderivat.  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  176".  Sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  (Sch.,  J.,  B. 
34,  1509). 

la.  Basen  c.HioN^. 

1)  Piperazin  NH<^Jj2-CHj,^-^jj  ^    ^^^^   ^^  j^  ^  jj^^  ^^^^  ^^^   ^^  ^^  ^  q28. 

2)  Hexahydropyrimidin  CH2<qtt^j^tt>CH2.      N.N-Diphenylhexahydropyr- 

imidin  CigHigNa  =  CH2<^g2-N(CeH6)^(^jj^_     ^     ^^^  Trimethylendiphenyldiamin  (Spl. 

Bd.  II,  S.  159)  und  40''/oiger  wässeriger  Formaldehydlösung  bei  40—50"  (Scholtz,  B.  32, 
2256).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  87".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol. 

HN— NH.CH.CH3 

3)  3-Methylpyrazolidin      •  •  .  N-Phenyl-Dibromderivat,  1-Phenyl- 

CHj       CH2 
5-Methylpyrazolin-Dibromid  CioHjaNgBr^.    B.    Aus  l-Phenyl-5-Methylpyrazolin  (S.  306 
bis  307)   durch  Brom   in  Chloroform   (Treuer,  M.  21,  1116).   —   Krystallmasse.     Schmelz- 
punkt: 198".     Lichtempfindlich.      Leicht   löslich  in  Alkohol   und  heissem  Wasser,  schwer 
in  Chloroform. 

CH2.NH 

4)  2-Mefhyltetrahydroglyoxalin  •  >CH.CH3.     2-Methyl-l,3-Di-m-tolyl- 

CH2.NH 

CH2.NtC6H,.CHs) 

Tetrahydroglyoxalin  C18H22N2  =  •       . ,  „  „  >CH.CH3.       B.      Aus    Aethylendi- 

m-tolyldiamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  260)  und  Acetaldehyd  in  Alkohol  (Scholtz,  Jäross,  B.  34, 
1510).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  83".  Wird  von  Salzsäure  unter  Ent Wickelung  von  Aldehyd 
zersetzt. 

2.  *  Basen    C5H12N2  (5.  480—481). 

1)  *„Piperylhydrazin",  Pentaniethylenhydrazin  C6Hio>N.NH2  (S.  480— 481). 

B.  Durch  elektrolytische  Reduction  von  N-Nitrosopiperidin  (S.  5)  (Ahrens,  C.  18961, 
1126).  —  Farblose,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  145—146".  —  *C5Hi2N2. 
HCl.  Schmelzp.:  163  —  164".  —  Chloroplatinat.  Nadeln.  Sintert  bei  110",  schäumt 
bei  116"  auf.  —  C5H,2N2.HBr.    Krystalle.    Schmelzp.:  174—175".  —  C5H12N2.HJ.    Nadeln. 

*Benzoylderivat  C,2H,60N2  =  C6H,o>N.NH.CO.CsH5  (8.481,  Z.8v.o.).  — 
CjjHieONj.HCl.     Schmelzp.:    183  —  184".      Leicht    löslich    in    Wasser    und    Alkohol    (A., 

C.  18961,  1126). 

S.  481,  Z.  18  V.  0.  statt:  „A.  222''  lies:  „A.  22V. 

*„Dipiperyltetrazon«'  C10H20N4  =  C5Hjo>N.N:N.N<C5H,o  (Ä  4Si).  B.  Durch 
Einwirkung  von  nitrohydroxylaminsaurem  Natrium  auf  Piperidin  (S.  3)  (Angeli,  Angelico, 
R.  A.  L.  [5]  10  I,  168). 

2)  *C-Methylpiperazin  HN<qJJ^^^qJJ2>NH  {S.  481).    B.    Durch  Spaltung  seines 

Di-p-Toluolsulfonylderivats  (s.  u.)  mit  Salzsäure  (bei  160")  oder  Schwefelsäurechlorhydrin 
(EscH,  Marckwald,  B.  33,  763).  —  Schmelzp.:  62".  Kp^ßg,! :  151".  —  C5H,2N2.2HAuCl4. 
Schmelzp.:  220"  (unter  Zersetzung).     Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

/CH(CH3).CH2\ 

Dithiokohlensäurederivat  CeHijlSjSa  =  N^CS S^NHa.     B.     Aus  C-Me- 

\CH2 CH,/ 

thylpiperazin  und  CS.^  in  Alkohol  (E.,  M.,  B.  33,  764).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  193—194" 
unter  Zersetzung.     Schwer  löslich. 

Di-p-Toluol3ulfonylmethylpiperazinCi9H2404N2S2  =  C,H7.S02.N<Qg*^^^^Qg''>N. 

SO2.C7H7.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  Di-p-Toluolsulfopropylendiamins  (Spl.  Bd.  II. 
S.  77)  und  Aethylenbromid  durch  5-stdg.  Erhitzen  auf  130—140"  (E.,  M.,  B.  33,  763).  — 
Krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  174".  Leicht  löslich  in  Aceton,  ziemlich  schwer  iu 
Alkohol. 
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3)  3,5-Dimethylpyrazolidin  CH2<^       r<   ^   '      "     ^'    ^^^^^   elektrolytische   Re- 

CH(CH3).NH 

duction  von  Acetylacetondioxim  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  2 — 5",  neben  kleinen  Mengen 
j?-2,4-Diaminopentan  (Tafel,  Pfeffeemann,  B.  36,  221).  —  Die  aus  kleinen  Mengen  des 
Sulfats  mittels  Kalilauge  abgeschiedene,  durch  Destillation  gereinigte  und  mit  BaO  ent- 
wässerte Base  (Kp2o"-  45—48";  Kp^jg:  184 — 146")  scheint  ein  Gemisch  von  Stereoisomeren 
zu  sein.  Aus  grösseren  Quantitäten  Dioxim  hergestellte  Base  war  dagegen  einheitlich. 
Dünnflüssiges,  schwach  ammoniakalisch  riechendes  Oel.  Erstarrt  bei  — 6  bis  — 7".  Kpijg: 
40 — 41".  Kp748:  141 — 143".  Starke  zweisäurige  Base.  Reducirt  warme  FEHLiNG'sche 
Lösung  zu  CujO,  Silbcrlösung  unter  Spiegelbildung.  Färbt  Kupfersulfatlösung  tiefblau 
bis  violett.  Giebt  mit  FeClg  einen  braunen  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  längerer 
Einwirkung  von  Alkalien,  sowie  beim  Erwärmen  mit  Kupfervitriollösung  partiell  unter 
Auftreten  eines  nikotinartigen  Geruches.  —  C6H12N2.2HCI.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol.  Weniger  luftbeständig  als  das  Sulfat.  —  C5H12N2.H2SO4 -|- 2H2O. 
Prismen  aus  Wasser.  Wird  bei  110"  wasserfrei.  Löslieh  in  1  Thl.  heissem  bezw.  3  Thln. 
kaltem  Wasser.  FeClg  färbt  die  wässerige  Lösung  rubinroth.  —  Pikrat  CgHjaNj. 
2C8Ha07N3.  Nädelchen.  Verfärbt  sich  gegen  125",  schmilzt  bei  129—130"  unter  Zer- 
setzung. 

Verbindung  mit  Aceton  CgHigONg  =  C5Hi2N2.C3HeO.  B.  Durch  Uebergiessen 
der  Base  mit  Aceton  (T.,  Pf.,  B.  36,  223).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  68—69".  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Petroleumäther.  Sehr  flüchtig.  Die 
wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch  und  reducirt  warme  FEHLiNG'sche  Flüssigkeit. 

Dibenzoyl  -  3, 5  -  Dimethylpyrazolidin  C19H20O2N2  =  (CH3)2C3H4N2  (CO .  C8H5)8. 
Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  204,5".  Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser  (T.,  Pf.,  B.  36,  223). 

4)  Trimethylenäthylendiamin  ^^<!^^~ÖE~^k^^^  ^'  ^P^'  ^^'  ^'  ^'  ^^^' 
Aethylentriraethylendipiperidiniumbromid  Ci6H3oN2Br2  = 

CBHio>N<Qg2"^Jj~Qg2>N<CBHio.    B.    Durch  Erwärmen  molekularer  Mengen  «,(3-Di- 

Br         *        ^        *     Br 
piperidinoäthan  und  Trimethylenbromid  (Scholtz,  B.  35,  3052).  —  Rhombische  Tafeln  aus 
Alkohol.     Schmilzt  noch  nicht  bei  300".     Sublimirbar.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

3.    *  Basen  CgHi^Na  (S.  481—484). 

S.  482,  Z.  4  V.  0.  hinter:  ,, Amorph''^  sehalte  ein:  „Sublimirt  bei  170 — 180^^'. 

S.  482,  Z.  9  V.  0.  statt:  „G^^H^^S^O^''  lies:  „C^^E^iN^S^Oi''. 

S.  482,  Z.  12—25  v.  o.  sind  hier  xu  streichen.    Vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  704,  Z.  11—5  v.  u. 

2)  *  2,  ö'Dinietliylpiperazin  CH3.CH<^2-^>CH.CH3  {S.  482—483)    a)  *  « -  D  e- 

rivat  (5.  482—483).  B.  Bei  der  Reduction  von  Lactiraid  mit  Natrium  in  alkoholischer 
Lösung  (HoYER,  H.  34,  347).  —  Isolirung  aus  käuflichem  Amylalkohol,  in  welchem 
Natrium  aufgelöst  wurde:  Bamberger,  Einhorn,  B.  30,  226.  —  Lässt  sich  aus  stark  alka- 
lischer Lösung  mit  Aether  ausschütteln.  Ist  aus  sehr  conc.  wässeriger  Lösung  erheblich 
mit  Wasserdampf  flüchtig.  Beim  Erhitzen  von  Dimethylpiperazin  mit  Phenolkohlensäure- 
estern entstehen  nicht  wie  bei  Piperazin  (vgl.  S.  297)  aromatische  Diurethane,  sondern  es 
entwickelt  sich  CO2  und  Diphenolate  (s.  u.)  werden  gebildet  (Cazeneüve,  Moreaü,  G.  r. 
126,  1573).  —  CeHi4Nj.2HN08.  Liefert  bei  sehr  langem  Stehen  mit  Essigsäureanhydrid 
Dinitroso- 2, 5 -Dimethylpiperazin  (s.  u.)  (Feist,  B.  30,  1983).  —  Diphenolat  CgHi^Nz 
(CeH5.0H)2.  Monokline  oder  trikline  Krystalle.  Schmelzp.:  86".  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Glycerin  (C,  M.).  —  Diguajakolat  C6H14N2 
(CH30.C6H4.0H)2.  Nadeln.  Schmelzp.:  66— 67".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  (C,  M.).  —  Di-a-Naphtolat  C8Hi4N2(CioH7 . 0H)2.  Schmelzp.:  147".  Schwer 
löslich  in  Aether  und  Benzol  (C,  M.).  —  Di-(?-Naphtolat  C6H,4N2(C,oH7.0H)2.  Schmelz- 
punkt: 93".     Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  (C,  M.). 

*Dinitrosoderivat  C8H,202N4  =  (CH3)2C4H6N2(NO)2  {S.  483).  B.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  auf  salpetersaures  2,5-Dimethylpiperazin  (s.  0.)  (F.,  B.  30, 
1983).  —  Schmelzp:   173". 

2,5.Dimethyl.l,4-Dibenzylpiperazin  C20H26N2  -=  C8Hs.CH2.N<^yJ^^^J^^äVN. 

CHj.C8H6.  B.  Durch  Erhitzen  von  (^-Brompropylbenzylaminbromhydrat  (Spl.  Bd.  II, 
S.  288)  mit  KOH,   neben  Iso(V)-Aüylbenzylamin  (Spl.  Bd.  II,  S,  289)   und  |9- Oxypropyl- 
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benzylamin  (üedinck,  B.  32,  972).  —  Tafeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  105—106".  — 
Bromhydrat.     Nadel  chen. 

S.  483,  Z.  4—3  V.  u.  statt:  „Privatmitth."  lies:  „B.  28,  Ref.  161''. 

i)  1, 3-ZHaminocyclohexan  s.  Spl.  Bd.  I,  S.  634. 

5)  1,  d-Dlaminocycfoheacan  s.  Eptw.  Bd.  I,  S.  1160. 

6)  ffOL'Fipeholylhydrazin'',  N-Amino-2'Methylpiperidin 

CH,<^^^  '^^^  Q^'^>N.NHa.     B.    Durch  Vermischen  von  10  g  Nitroso-a-pipekolin  (S.  23) 

mit  100  g  Wasser  und  45  g  Zinkstaub,  Einfliesseulassen  von  47  g  bO^j^igav  Essigsäure 
unter  Kühlung,  endlich  nachfolgendem  Erwärmen,  bis  der  Geruch  der  Nitrosoverbindung 
verschwunden  ist  (v.  Balicki,  B.  35,  2780-,  vgl.  Ladenbdkg,  B.  35,  3566).  —  Durch  elektro- 
lytische Reduction  von  Nitroso-a-pipekolin  (Ahrens,  C.  18961,  1126).  —  Scharf  riechendes 
Oel.  Kp:  156  — 160»  (v.  B.);  162-165»  (A.).  D»^^:  0,90058.  —  CeHi4N2.HCl.  Nadeln. 
Schmelzp.:  175».  —  Pikrat  CgHi^Na^CeHgO^Na.  Dunkelorangegelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  143». 

Benzoylderivat  CisHigON^  =  CH3.C6H9>N.NH.CO.C8H6.  Nadeln.  Schmelzp.:  165» 
bis  166»  (A.). 

p-Nitrobenzalderivat  CuHi^OaNg  =  CH8.C8H9>N.N:CH.C6H4.N02.  B.  Durch 
Erwärmen  von  «-Pipekolylhydrazin  mit  p-Nitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  10)  (v.  B., 
B.  35,  2781).  —  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  63». 

„Di-«-pipekolyltetrazon"  C„H24N4     =    CH,<'^^»~ ^^^^^f ^>N . N  :  N. 

^"^CH^^^-Ch'^^^«-     B.     Man  erwärmt  das  HgCla-Doppelsalz  des  N-Amino-2-Methyl- 

piperidins  mit  Kalilauge  (Ahrens,  G.  1896  I,  1126).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 56  —  57». 

7)  N-Amitio-3-Methylpiperidin  CH,<^^'^^^»^-^^^>N.NH,.     B.    Durch  elektro- 

ly tische  Reduction  in  50  bezw.  60»/oiger  Schwefelsäure  aus  Nitroso-|?-Pipekolin  (Ahrens, 
Sollmann,  C.  19031,  1034).  —  Stark  und  betäubend  riechende  Flüssigkeit.    Kp:  160—165». 

8)  N-Amino-4-Methylpiperidin  CH3,CH<^^2-^2»>N.NH2.  B.  Durch  elektro- 
lytische Reduction  in  50  bezw.  60»/(,iger  Schwefelsäure  aus  Nitroso-y-Pipekolin  (Ahrens, 
Sollmann,  C.  1903  I,  1034).  —  Stark  und  betäubend  riechende  Flüssigkeit.    Kp:  160—165». 

9)  Bistrimethylendiamin  NH<Sg^"^2^  ■q2^>NH.     Bistrimethylendipiperidi- 

niumbromid  CieHa^NaBr^  =  C5HioN<^22-CH2.CH2^j^  ^^^jj^^    ^   ^^^  N,N-Trimethylen- 

Br         *        ^"       *     Br 
dipiperidin  (S.  8—9)  und  Trimethylenbromid  (Spl.  Bd.  I,  S.  43)  (Scholtz,  B.  35,  3053).  — 
Flocken  (aus  Alkohol  +  Aether).    Leicht  sublimirbar.    Sehr  hygroskopisch.  —  Salze  des 
entsprechenden  Chlorids  CiaHsaNaClj.PtCIi.    Schmelzp.:  259».    Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser.  —  C16H3JN2CI2.2AUCI3.     Schmelzp.:  214».     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

10)  2-Aethylhexahydropyrimidin  CY{^<^^'^>Cl{.C^E.^.    2-Aethyl-l,3-Di- 

p-tolyl-Hexahydropyrimidin  CaoHjeN^  =  CH2<^^2'^S'2'j>CH.C2H5.     B.     Neben 

einer  Verbindung  C40H52N4  (s.  u.)  aus  Trimethylendi-p-tolyldiamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  267) 
und  Propionaldehyd  (Spl.  Bd.  I,  S.  479)  in  Alkohol  (Scholtz,  Jaross,  B.  34,  1511).  — 
Weisses  Pulver  (aus  Aether  +  Alkohol).  Schmelzp.:  98».  Leicht  löslich  in  Aether  und 
Benzol,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

Verbinduna-    H    H    N     nu  ^CH2.N(C7H7).CH(C2HB).N(C7Hj).CH2^p,rT  ,      d 

veromaung    K.,,n^.,7<^  —  ^"2^cH2.N(C,H7).CH(C2H6).N(C,H,).CH2'>^"«  ■     ^^ 

Neben  2-Aethyl-l,3-Di-p-tolyl-Hexahydropyrimidin,  durch  Einwirkung  von  Propionaldehyd 
auf  Trimethylendi-p-tolyldiamin  in  Alkohol  (Sch.,  J.,  B.  34,  1512).  —  Prismen  aus 
Benzol.     Bräunt  sich  bei  230»,  schmilzt  bei  268».     Schwer  löslich  in  Aether. 

4.  *  Basen  CHigN^  {S.  484). 

3)  l-Aniino-2,6-DimetIiylpiperidin    C!H2<^g*-^yffiJ]3J>N.NH,.     B.     Durch 
elektrolytische  Reduction  in  50  bezw.  60»/oiger  Schwefelsäure  aus  Nitroso-«,a'-Lupetidin 
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(Aheens,  Sollmann,  G.  19031,  1034).  —  Stark  und  betäubend  riechende  Flüssigkeit.     Kp: 

170—175". 

5.    *  Basen  CgHigNa  (S.  484—486). 

3)  *4:-Amino-2,2,ß-Trimethyl2)iperidin  mK^^^^'li^^yGll.mi^  (S.  485 

bis  486).  a)  *a-Aminotrimethylpiperidin  (5.  485—486).  *  Verbindungen 
CgHigNa.CSj  (S.  485).  Die  beiden  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  485,  Z.  17  v.  u.  sub  a)  und  Z.  12 
V.  u.  sub  b)  aufgeführten  Verbindungen  sind  wahrscheinlich  stereoisomer  (Groschuff,  B. 

34,  2976). 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  485,  Z.  4  v.  u.  als  Aminotrimethylpiperidinothioharn- 
stoflf  CgHigNgS  aufgeführte  Verbindung  ist  nach  Ladenburg,  B.  30,  S.  1586,  vielleicht  ein 

Senföl  NH<CH(CH3)-CH.>N:CS. 

b)   *(?-Aminotrimethylpiperidin    (S.  486).     \B (Harries,    A.   294,   365}; 

D.ß.P.  99004,  99005-,    G.  1898  II,   1189,  1190). 

4)  3,5'Diamino-l.l-Dimethylcyclohexan{G}i3)^C<^^^'^^^^.>CB.^.  B.  Aus 

dem  l,l-Dimethylcyclohexandioxim(3,5)  (Spl.  Bd.  I,  S.  560)  durch  Reduction  mit  Natrium 
und  Alkohol  (Harries,  Antoni,  A.  328,  109).  —  Wasserhelle,  schwer  flüssige  Flüssigkeit. 
Kp9_io:  103—105*'.  Zieht  begierig  CO2  aus  der  Luft  an.  —  C8H18N2.2HCI.  Schnee- 
weisse  Krystallmasse  (aus  Alkohol  +  Aether).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgHjgNj. 
2HNO3.  Weisse  Krystallmasse  (aus  Alkohol  -\-  Aether).  Schmelzp. :  225°  (unter  Zer- 
setzung). Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Aether,  Essigester  und 
Chloroform.  —  C8HJ8N2.H3PO4.  Weisses,  undeutlich  krystallinisches  Pulver  (aus  Wasser). 
Löslich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Giebt, 
trocken  destillirt,  l,l-Dimethylcyclohexadien(2,5).  —  Oxalat  C8H,8N2.C2H204.  Weisse 
Krystallmasse  (aus  Aether).  Schmelzp.:  250"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  verdünntem  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  Aether,  Essigester,  Chloroform 
und  Benzol.  —  Die  Bis-Phenylisocyanat-Verbindung  schmilzt  bei  248",  das  Diben- 
zoylderivat  bei  263—264". 

5)  l'Amino-2-Methyl-5-Aethylpiperidin  ^^2<^<iy^^P^>^-^^i-  B-  Durch 

elektrolytische  Reduction  von  Nitrosocopellidin  (Ahrens,  G.  18961,  1126).  —  Flüssig. 
Kp:  ca.  205". 

6)  2-Methyl-3-Propylpiperazin  NH<^^^^^5^^^»^>NH.      a)  «-Midifi- 

cation  —  C8H18N2.2HCI.    Mouokline  Krystalle  aus  Wasser  (Braunmüller,  Fock,  Z.  Kr. 

35,  406). 

b)  (?-Modification   —    C8Hi8N2.2HCl.PtCl4.     Monokline  Krystalle  (aus  verdünnter 
Salzsäure)  (Br.,  F.,  Z.  Kr.  35,  405). 

.   „  CH2-CH.NH2 

7)  3-Aniino-2, 2, 5, 5-Tetraniethylpyrrolidin  ■  •  .   B.   Aus  dem 

(CHs)2C.NH.C(CH8)2 
Amid  der  a,«'-Tetramethylpyrrolidin-j?-Carbonsäure  und  Kaliumhypobromit  in  wässeriger 
Lösung    bei    allmählichem    Erwärmen    auf    60—70"  (Padly,  Rossbach,  B.  32,  2005;  P., 

A.  322,  97).  Aus  dem  Oxim  des  Ketotetramethylpyrrolidins  durch  Reduction  mittels 
metallischen  Natriums  und  Amylalkohol  (P.,  Böhm,  B.  34,  2290;  P.,  A.  322,  120).  — 
Wasserhelle  hygroskopische  Flüssigkeit.  Kp^ji:  174"  (corr.).  Leichtlöslich  in  organischen 
Lösungsmitteln,  sowie  in  Wasser  unter  beträchtlicher  Erwärmung.  Zieht  aus  der  Luft 
CO2  an  unter  Bildung  des  Kohlensäurederivates  (S.  301).  Giebt  mit  Chloroform  und  alko- 
holischer Kalilauge  keine  carbylaminartig  riechenden  Dämpfe.  Durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  entsteht  Tetramethylpyrrolin  (P.,  Schaum,  B.  34,  2288).  —  Die  halogen- 
wasserstoffsauren  Salze  sind  hygroskopisch  und  ausserordentlich  leicht  löslich.  — 
C8Hi8Na.2HCl.PtCl4  +  3H2O.  Orangerothe  Prismen.  Zersetzt  sich  bei  215"  (Scbwarz- 
färbung).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser.  —  Pikrat 
C8Hi8N2(,CeH30jN3)2.  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  242".  Fast  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser. 

3-Amino-l,2,2,5,5-Pentamethylpyrrolidin  CflHooN,  =  •     ^  •     '       l 

(CH3)2C.N(CH3).C(CH3)2 

B.  Aus  N-Methyltetramethylpyrrolidincarbonamid  durch  Einwirkung  von  Alkalihypo- 
bromit  (P. ,  Sch.,  B.  34,  2289;  P.,  ^.  322,  108).  —  Glasige,  beim  Aufbewahren  etwas 
krystallinisch  werdende  Masse.    Erstarrungspunkt:  40".    KP740:  190".    Liefert  mit  Chloro- 
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form  und  alkoholischer  Kalilauge  keine  isonitrilartig  riechenden  Dämpfe.  —  Die  halogen- 
wasserstoffsauren  Salze  sowie  die  Doppelsalze  mit  AuClg  und  PtCl4  sind  ausser- 
ordentlich leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Neutrales  Oxalat  C9H20N2.C2H2O4. 
Farblose  Blättchen  (aus  Wasser  -\-  Alkohol).  Schmelzp.:  216".  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Saures  Oxalat.  Nur  schwer  erstarrendes  Oel.  Zer- 
fliesslich.  Ausserordentlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  C9H20N2 
(CeH307N3)2.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  215".  Schwer  löslich  selbst  in  heissem 
Alkohol. 

3-Acetamino-2,2,5,5-Tetramethylpyrrolidin  C10H20ON2  = 

CH2— CH.NH.CO.CH3  ,         ,     .  ,    ,  ,.,.  ,         ,    ■,       . 

.     B.     Aus    Aminotetramethylpyrrolidin    und    (1  Mol.)    Acet- 
(CH3)2C.NH.C(CH3)2 

anhydrid  in  der  Kälte  (Padly,  ä.  322,  100).  —  Kugelige,  an  der  Luft  zerfliessende  Aggre- 
gate. Schmelzp.:  70".  Kpi3_i4:  150 — 151".  Kpjg:  155".  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Chlorhydrat.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Liefert 
mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosamin,  ohne  dass  Stickstoff  frei  wird.  —  Golddoppel- 
salz. Kautenförmige  Täfelchen.  Schmelzp.:  etwa  213"  (Zersetzung).  Schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser. 

l-Acetyl-3-Aeetamino-2,2,5,5-Tetramethylpyrrolidin  Ci2H2202N2  = 

CH2.CH.NH.CO.CH3       „       .         .     .  ,    ,  ,.,.  ^     ..^       r,..    . 

B.      Aus    Aminotetramethylpyrrolidin    und    überschüssigem 

(CH3)2C.N.C(CH8)2 

CO.CH3 
Acetanhydrid  in   der  Wärme  (P.,  Ä.  322,  101).   —   Mikroskopisches  Krystallpulver  (aus 
Benzol).    Schmelzp.:  166 — 167".    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  weniger  in  Aceton. 

3-Acetainino-l,2,2, 5,5-Pentamethylpyrrolidin  C11H22ON2  = 

piTj  CH  NH  CO  OH 

•    *  •     '       '       '       ^.   B.  Aus  3-Amino-l,2,2,5,5-Pentamethylpyrrolidin(S.  300) 

(CH3)2C.N(CH8).C(CH3l2 

und  Acetanhydrid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (P.,  Ä.  322,  HO).  —  Strahlig  krystalli- 
nische  Masse.  Schmelzp.:  87".  Kp„:  145—146".  Leicht  löslich  in  den  üblichen  orga- 
nischen Lösungsmitteln,  einschliesslich  Petroleumäther. 

Kohlensäurederivat  des  Aminotetramethylpyrrolidins  C8H18N2.CO2.  Weisse, 
kreideartige  Masse  (mikroskopische  Nädelchen).  Schmilzt  bei  142—145"  unter  Zersetzung, 
sintert  vorher.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (P., 
Ä.  322,  99). 

Dithiokohlensäurederivate  des  Aminotetramethylpyrrolidins  CgHigNjSj. 
a)  «-Verbindung.  B.  Aus  Aminotetramethylpyrrolidin  (2  g)  und  CSj  (1,1  g)  in  absolut- 
ätherischer Lösung  unter  Kühlung  (P.,  A.  322,  106).  —  Weisse  Nädelchen.  Schmelzp.: 
142—144".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zeifliesslich.  Giebt  in  wässeriger 
Lösung  mit  Sublimatlösung  in  der  Kälte  einen  weissen,  auch  beim  Kochen  weiss- 
bleibenden  Niederschlag.  Wandelt  sich  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  unter  Ent- 
wickelung  geringer  Mengen  HgS  in  das  isomere  (^-Derivat  (s.  u.)  um. 

b)  j?-Verbindung.  B.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  der  «-Verbindung  (s.o.) 
oder  aus  molekularen  Mengen  Aminotetramethylpyrrolidin  und  CSg  in  alkoholischer 
Lösung  (P.,  Ä.  322,  106).  —  Flächenreiche  Kryställchen  (aus  Wasser),  die  etwas  Krystall- 
wasser  enthalten,  Schmelzp.:  170".  Schwer  löslich  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  sowie 
in  Wasser.  Giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Sublimatlösung  einen  Anfangs  weissen, 
sofort  gelb  werdenden  flockigen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  in  schwarzes  HgS 
übergeht. 

Dithiokohlensäurederivate  des  3  -  Amino  - 1, 2, 2, 5, 5  -  Pentamethylpyrrolidins 
C,oH2oN2S,.  a)  «-Verbindung.  B.  Aus  3-Amino-l,2,2,5,5-Pentamethylpyrrolidin  (S.  300) 
und  CS2  in  ätherischer  Lösung  (P.,  Ä.  322,  112).  —  Sehr  zerfliesslich  und  leicht  ver- 
änderlich. Schmelzp.  (frisch  dargestellt):  103"  (Gasentwickelung).  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Giebt,  frisch  dargestellt,  in  wässeriger  Lösung  mit  Sublimatlösung 
einen  orangegelben  Niederschlag,  der  beim  Kochen  HgS  abscheidet. 

b)  [^-Verbindung.  B.  Aus  3-Amino-l,2,2,5,5-PentamethyIpyrrolidin  (S.  300)  und  CS2 
in  absolut-alkoholischer  Lösung  (P.,  Ä.  322,  113).  —  Flächenreiche,  nicht  hygroskopische 
Krystalle  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  172".  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 
Giebt  mit  Sublimat  in  wässeriger  Lösung  einen  weissen,  beim  Kochen  weiss  bleibenden 
Niederschlag. 

Phenylthioharnstoflf  aus  3-Amino-l, 2, 2, 5,5-Pentamethylpyrrolidin  CieHjjNgS 

_  CH2  CH.NH.CS.NH.CÄ     ^    Aus  3-Amino-l, 2, 2, 5,5-Pentamethylpyrrolidin 

(CH3)2C.N(CH8).C(CH8)2 
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(S.  300)  und  Phenylsenföl  in  methylalkoholischer  Lösung  (F.,  A.  322,  111).  —  Nädelchen 
(aus  Methylalkohol).  Schmelzp.:  146".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und 
verdünnter  Salzsäure. 

6.  *  Basen  CioHjjN^  (S.486). 

H,C.CH(aH,).CH .  NH .  NH„ 
l)*l-Menthylhydrazin      '•        ^   *    '^  .  {S.  486).      Kp,,,:  240  — 242» 

(KisHNER,  jK.  31,  885;  G.  1900  1,  653).  Durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium  in  alka- 
lischer Lösung  entsteht  Menthan,  in  neutraler  Lösung  daneben  Mentheu,  durch  Oxydation 
mit  CUSO4  in  salzsaurer  Lösung  Menthen  und  ein  Menthylchlorid  (K.,  }K.  31,  1039; 
C.  19001,  958). 

Menthylphenylsemicarbazid  CijHj^NbS  =  CßHg.NH.CS.NH.NH.CioHig.  Schmelzp.: 
160".     Unlöslich  in  Alkalien.     [«Jd:  — 49,10  in  Benzol  (K.,  ^.  31,  886;    G.  19001,  653). 

♦I-Menthonmenthylhydrazon  CjoHagN^  ==  CioHi8:N.NH.C,oHi9  {S.  486).  B.  Durch 
Zersetzung  des  „Diazomenthans",  welches  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylarain  auf 
1-Menthyldibromamin  entsteht  (s.  S.  35)  (Kishnkb,  m.  31,  1050;  G.  19001,  957).  —  Schmelz- 
punkt: 93».  [«Id:  —366,5"  in  Benzol  (K.,  m.  31,  885;  G.  19001,  658).  Mit  13"/oiger 
Salzsäure  entsteht  Menthylhydrazin.  Salpetersäure  (D:  1,4)  oxydirt  zu  einer  Verbindung 
CgoHgsON^  (s.  u.). 

Verbindung  CjoHagONg  =  CioHig.N.N.CioHig  (?).  B.  Durch  Oxydation  von  1-Menthon- 

menthylhydrazon  (s.  0.)  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  (K.,  M.  31,  887;  G.  19001,  653).  — 
Schmelzp.:  84—84,5".  [a]"D:  —167"  in  Benzol.  Mit  HjO-Dampf  flüchtig.  Sublimirbar. 
Ist  gegen  20  "/o  ige  Schwefelsäure  beständig.  Salzsäure  im  Einschlussrohre  spaltet  bei  140" 
in  Menthon  (Spl.  Bd.  III,  S.  347)  und  salzsaures  Hydrazin.  JodwasserstoflFsäure  (D:  1,96) 
giebt  Menthyljodid  und  jodwasserstofisaures  Menthylamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  42).  In 
wässerig-alkoholischer  Lösung  reducirt  Zinkstaub  die  Substanz  wieder  zu  Menthonmenthyl- 
hydrazon. 

%)l-Methyl-8-Methoäthyl-l,5-DiaminocyclohexanGYi^<^^^^^^^^^};^yG 

(CH3).NH2.  B.  Aus  dem  Oxaminooxim  des  l-Methyl-3-Methoäthyl-Cyclohexen(6)-ons(5) 
(Spl.  Bd.  I,  S.  556)  durch  Reduction  mit  Na  -f  Alkohol  (Harries,  Antoni,  A.  328,  116). 
—  Farblose,  schwach  basisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp,3:  115 — 117".  Zieht  begierig  aus 
der  Luft  CO2  an.  —  Oxalat  C10H22N2.2C2HJO4.  Weisse,  undeutlich  krystallinische 
Masse.  Schmelzp.:  90".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwerer  löslich  in 
Benzol,  unlöslich  in  Aether. 

4)  1  -  Methyl -4-  Methoäthyl -3,4(?) -Diani inocyclohexan ,  3, 4 (?)-Diamino- 

hexahydrocymol  {G^ti,)(^H^)C<^^^^_^^^_:^^^yGR.GH3{:?).   B.    Durch  Reduction  von 

4 (?)- Aminomen thonoxim  (Spl.  Bd.  III,  S.  349)  mit  Natrium  -J-  Alkohol  (Konowalow, 
IscHEwsKi,  B.  31,  1480).  —  Flüssig.  Kp:  240—243".  Löslich  in  Wasser.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  KNO2  8,uf  das  Chlorhydrat  entsteht  eine  menthonähnlich  riechende  Flüssig- 
keit vom  Kp:  220",  die  Bromwasser  entfärbt  und  vielleicht  mit  Pulegon  (Spl.  Bd.  III, 
S.  383)  identisch  oder  isomer  ist. 

5)  2f5-Diisopropylpiperazinm^<!^-^^^^^^^B..    B.    Durch  Reduction  von 

2, 5'- Diisopropylpyrazin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  831)  mit  Natrium  +  Alkohol  (Conrad,  Hock, 
B.  32,  1204).  —  Krystalle  (aus  Benzol  oder  CHClg).  Schmelzp.:  58".  Kp:  234«.  Leicht 
sublimirbar.  Zieht  aus  der  Luft  COj  an.  Giebt  mit  Bromwasser  einen  gelben,  aus  Alkohol 
krystallisirendeu  Niederschlag,  der  beim  Stehen  an  der  Luft  in  brom wasserstoffsaures  Diiso- 
propylpiperazin  übergeht.  —  Das  Dinitrosoderivat  schmilzt  bei  136".  —  C,oH22N2. 
2 HCl.  Schmilzt  bei  220"  unter  Sublimation.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol  und  Salzsäure.  —  Harnsaures  Salz.  Rautenförmige  Krystalle.  Bei  20" 
enthalten  100  g  Lösung  2,56  g  Salz. 

7.  4-Amino-2,2-Dimethyl-6-lsobutylpiperidin  CUH24N2  = 

CH2.CH(NH2).CH2  , 

.    B.    Durch  Reduction  von  Isovalerdiacetonamin- 
(CH3)2CH.CH2.CH — NH  —  C(CH3)2 

Oxim  (Schmelzp.:  121  —  122")  (vgl.  Hptw.  Bd.  I,  S.  982—983)  mit  Amylalkohol  und  Natrium 
bei   Siedehitze   (Harhies,    D.R  F.    99004,  99005;    C.  1898  TI,   1190).    —    Kpej:   147"  (über 
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BaO),  Erstarrt  nicht.  Liefert  bei  der  Zersetzung  mit  salpetriger  Säure  das  bei  92 — 93" 
schmelzende,  labile  Isovalerdiacetonalkamin.  —  Das  Chlorhydrat  erstarrt  in 
seideweichen  Nadeln. 

H  C   CH  NH  PH 
8.    DiiSObutylpiperazin   Ci,H,eN2  =     '  '^„\,„;.„^  „    (zur  Constitution  vgl.  auch 

HoYER,  H.  34,  347).  B.  Durch  Reduction  von  Leucinimid  (Spl.  Bd.  I,  S.  661—662)  mit 
Natrium  in  Alkohol  (Cohn,  H.  29,  291).   —   Ci2H2eN2.2HCl.  —  (C,2H28N2.2HCl)2.2PtCl4. 

*Carbonsäuren  der  Basen  CnH^n+aN^  (S.  486—487). 
Hydraziessigsäure  CaH^o^N^  =  •  ^>ch.C0jH  s.  Spi.  Bd.  i,  s.  674. 

NH 

Hydrazipropionsäure  C3H8O2N2  =  CH3.cf<^^^).co,H  s.  Hptw.  Bd.  i,  s.  587. 

V    NH/ 

HN 
Oxyhydrazimalonsäure   C3H4O5N2  =      ^  •>C(C02H)2.    Phenyl-Oxyhydrazimalon- 

HO.N 
C  H   N 

ester  dsHieO^N^  =     1^''^-':>C{C0^.C^B,)^  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  230,  Z.  15  v.  u. 

HO.N 

B.    *Basen  CnH^nNj  {S.  487-495). 

CHü— N 
Glyoxalidine    •  ^C.R  s.  auch  als  Anhydroderivate  der  Säureamide  im  Eptw. 

CH2.NH 

Bd.  I,  S.  1238—1239  u.  Spl.  Bd.  I,  S.  699. 

Vor  I.  Thiobiazolinthlol  CaH.N.s»  =  •         •      . 

'    *    '  '        CH^.S.C.SH 

N-Phenylderivat  s.  Hptio.  Bd.  IV,  S.  745. 

Methylenester       des       N  -  Phenylderivats 

C„H.,N,Ö,  =  H,Ce.N nN  N N.CeH, 

B.    Aus  Phenyldithiocarbazinsäuremethylenester  und  ä|  | 

Formaldehyd  in  siedendem  Alkohol  (Büsch,  Linqen-  HjCv      i;C.S.CH2.S.Cv   ^CHj 

BRiNK,  J.  pr.  [2]  65,  476).  —  Blättchen  (aus  Alkohol-  S  g 

Chloroform).    Schmelzp.:  123—124".    Schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

N-Tolylderivat  s.  Spl.  %u  Bd.  IV,  S.  810. 

Naphtylderivat  s.  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  929. 

I.  *Pyrazolin  CaH^  =  nh<^~^^  (8.487-488). 

S.  487,  Z.  6  V.  u.  statt:   „CnE^Br^^O  =  C^H^BrN.OC^H^"  lies:  „CnE^^BrN^O  = 
C^H^BrN^.OCH,^^. 

*Plienylpyrazolidon  C9H10ON2  (Ä  4SS).     b)  *l-Phenylpyrazolidon(3) 

NH.N(CeH5).CH2 

•  •         {S.  488).     B.     Aus  Phenylhydrazin   und   p- Halogenpropionsäure   bezw. 
00 CH2 

deren  Ester  (Böhringer  &  Söhne,  D.R.P.  53834;  Frdl.  II,  127). 

Verbindungen    CaHgNjS.      a)    2-Aminothiazolin    bezw.    2-Iminothiazolidin 

CH, S  CHo S  CH2 S  ™,   .   ,     , 

bezw.    •  •  .    4-Ketoderivat   •  '    ^^      s.  Thiohydantom 

CH2.N:C.NH2  CH2.NH.C:NH  CO.NH.C:NH 

Hptiv.  Bd.  I,  S.  1327  u.  Spl.  Bd.  I,  S.  743. 

3-(N>Phenyl-4-Ketoderivat,  labiles  Phenylthiohydantom  CgHgONaS  = 

•  *  •  .     B.     Aus  Rhodanaeetanilid   bei  kurzem  Schmelzen  auf  dem  Dampf- 
CO.N(C8H6).C:NH 

bade  (Wheeler,   Johnson,  Am.  28,  141).    —   Hellgelbe  rhombische  (Condit)  Tafeln  aus 
Benzol.     Schmilzt  bei  148*  zu  einer  blutrotheu  Flüssigkeit.    Krystallisirt  unverändert  aus 
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absolutem   Alkohol.     Uulöslich   in   kaltem  Acetauhydiid.     Beim  Kochen   mit  verdünntem 

Alkohol  entsteht  Phenylthiohydantoinsäure  und  stabiles  Phenylthiohydantoi'n  (vgl.  unten). 

Bei   Einwirkung  von  Alkali   bildet  sich   Phenylthiohydantoinsäure,    bei   Einwirkung  von 

Thioessigsäure  das  Acetylderivat  (S.  305).  —  CgllgONaS-HCl.    Schmelzp.:  192—193"  (unter 

Zersetzung).  —  Pikrat.     Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  180". 

CHj S 

2'-(N)-Phenyl-4-Ketoderivat,   stabiles   Phenylthiohydantoin    • 

s.  Spl.  Bd.  U,  S.  203,  Z.  14  v.  u. 

3-(N)  -  m  -  Nitrophenyl  -  4  -  Ketoderivat ,    labiles    m  -  Nitrophenylthiohydantoin 

CH, S 

CoHjO.NoS  =   •  •  .     B.     Durch  Kochen    von  KONS    mit  Chloracet- 

'    '   "    '  CO.N(C6H4.N02).C:NH 

m-nitroanilid  in  Benzol  ( J.,  Gramer,  Am..  Soc.  25,  491).  —  Platten  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 183—184». 

3-N-p-Aethoxyplienyl-4-Ketoderivat,  labiles  p-Aethoxyphenylthiohydantoin 

CH« S 

CnHioOoNjS  =    •  •  .     Schmelzp.:  128"  (Wh.,  J.,  Am.  28,  156). 

11    12    2    2  C0.N(C6H4.0.C,H5).C:NH  ^  v        >      >  >        ^ 

CHg S 

Stabiles  p-Aethoxyphenylthiohydantom  C11H12O2N2S  =•„„„'   , ,  ^  „  r^  r,  tt  • 

Liü.Nti  L>: M. 00x14.0.(^4x15 

B.  Aus  dem  labilen  Isomeren  (s.  o.)  beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  (Wh.,  J.,  Am. 
28,  157;  vgl.  Gtrothe,  Ar.  238,  612).  —  Weisses  Pulver  (durch  Petroleumäther  gefällt). 
Schmelzp.:  163 — 164".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol.  Krystallisirt  un- 
verändert aus  Benzol  -\-  Petroleumäther  oder  verdünnter  Essigsäure. 

3-(N)-Tolyl-4-Ketoderivate,  labile  Tolylthiohydantoine  CioHioON,S  = 

CHj S 

.     a)  o-Tolylderivat.    B.    Aus  Rhodanacet-o-toluid  beim  Erhitzen 
CO.N(C6H4.CH8).C:NH  ^ 

auf  110"  für  30  Minuten  (Wh.,  J.,  A7n.  28,  148).  —  Rautenförmige  Krystalle.  Schmilzt 
bei  181 — 132"  unter  Umwandlung  in  das  stabile  Isomere  (vgl.  unten). 

b)  p-Tolylderivat.  Farblose  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  125— 126" 
(Wh.,  J.,  Am.  28,  151;  vgl.  G.,  Ar.  238,  611).  Bei  Einwirkung  von  Alkali  entsteht 
p-Tolylthiohydantoinsäure,  mit  Thioessigsäure  ein  Acetylderivat  (S.  305),  bei  längerem 
Erhitzen  unter  theilweiser  Zersetzung  das  stabile  Isomere  (vgl.  unten). 

Stabile  Tolylthiohydantome    •  •  s.  Spl.  Bd.  IL  S.  255  u.  Hptw. 

GO.NH.G:N.CeH4.CIl3         ^  '  ^ 

Bd.  II,  S.  499,  Z.  14  v.  u. 

Gxlo O 

Phenylbenzylthiohydantoin    •  •  s.  Spl.  Bd.  IL  S.  299. 

GO.N:G.N(GeH5l.CH2.G6H6 

3 -(N)-p-Xylyl-4- Ketoderivat,   labiles   p-Xylylthiohydantoin  C11H12ON2S  = 

GH2 S 

.     B.     Aus  Rhodanacet-p-xylidid   durch   Kochen  in  trockenem 
GO.N[C6H3(GH3)2i'*].G:NH  ^    ^ 

Aether  (Wh.,  J,,  Atn.  28,  155).  —  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  109—110".  Mit 
Alkali  entsteht  p-Xylylcyanamid. 

CH2 S 

Stabile  Xylylthiohydantoine  G,,H,»0N9S  =  •  •  .    a)  a-o-Xylyl• 

''    ^'      ^        G0.NH.C:N.G6H3(CH5)2 

derivat.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  179"  (Wh.,  J.,  Am. 
28,  153).     Unverändert  löslich  in  Alkali. 

b)  a-m-Xylylderivat.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  157"  (J.,  Mc  Farland,  Am. 
Soc.  25,  490).  —  Das  Natriumsalz  krystallisirt  in  Platten  aus  der  Lösung  in  warmer 
Natronlauge. 

c)  p-Xylylderivat  Prismen  (aus  Benzol  -|-  Petroleumäther).  Schmelzp.:  161  — 162". 
Ziemlich  löslich  in  Alkohol  (Wh.,  J.  Am.  28,  156). 

3-(N)-(?-]Sraphtyl-4-Ketoderivat,  labiles  Ö-Naphtylthiohydantoin  GijHioONjS  = 

GHj S 

•  ^   ^       ■  ?.     B.     Durch   Einwirkung   von    KCNS  auf  Chloracet - ^- naphtalid  in 

CO.N(G,oHj).C:NH  ^  ^       ^ 

siedendem  Alkohol  (J.,  Walbridge,  Am.  Soc.  25,  485).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 147".  Geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt,  besser  beim  Kochen  mit  ver- 
dünntem Alkohol  in  das  stabile  Isomere  (s.  u.)  über. 

GH. S 

Stabiles  /9-Naphtylthiohydantom  GiaHioONjS  =   •  •  .    Nadeln  aus 

GO.NH.G :  N.GiqHj 
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Alkohol.     Schmelzp.:   213  —  214*'  (unter  Zersetzung).     Schwer  löslich   in   Benzol  (J.,  Wa., 

Am.  Soc.  25,  487). 

2'-(N)-Aeetyl-3-(N)-Phenyl-4-Ketoderivat  des  2-Iminothiazolidins ,  Acetyl- 

CHa S 

derivat  des  labilen  Phenylthiohydantoms  CnH,nOoN,S  =   • 

11    10   2    2  CO.N(CeH8).C:N.CO.CH3 

B.     Aus  dem    labilen   Phenylthiohydantoin  (S.  304—304)    und   Thioessigsäure   in   Benzol 

(Wh.,  J.,  J.W.  28,  143).  —  Farblose  Prismen  aus  Alkohol,    Schmelzp.:  191—192«.    Leicht 

löslich  in  kaltem  Acetanhydrid. 

Acetylderivat  des  labilen  p-Aethoxyphenylthiohydantoins  (vgl.  S.  304) 
CaHi^OgNaS.     Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  155"  (Wh.,  J.,  Am.  28,  157). 

Acetylderivat  des  labilen  p-Tolylthiohydantoins  C12H12O2N2S.  B.  Aus  labilem 
p-Tolylthiohydantoin  (S.  304)  durch  Thioessigsäure  und  Benzol  oder  dui-ch  Acetanhydrid 
(Wh.,  J.,  Am.  28^   151).  —  Farblose  Platten  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  175—176». 

Acetylderivat  des  stabilen  a,m-Xylylthiohydantoins  (vgl.  S.  304)  Ci3Hj402NjS  = 

piTT     g 

•  ^  •  .  Krystallkörner  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  165 — 166'' (unter 
C0.N(C0.CH3).C :  N.C8H8(CH3)2 

geringer  Zersetzung)  (J.,  Mc  F.,  Ain.  Soc.  25,  490). 

Acetylderivat  des  labilen  |? -Naplityltliioliydantoins  C15H12O2N2S  = 

QJT g 

•  '  •  .  B.  Durch  Einwirkung  von  Thioessigsäure  auf  labiles  Ö-Naphtyl- 
CO.N(CioH7).C:N.CO.CH3  ^ 

thiohydantoin  (S.  304)  (J.,  Wa.,  Atn.  Soc.  25,  486).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 139—140". 

Acetylderivat  des  stabilen  (9-Naphtylthiohydantoins  CigHijOgNaS  = 

•  *  •  .  B.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  stabiles 
CO.N(CO.CH3).C:N.CioH, 

j?-Naphtylthiohydantoin  (S.  304—305)  (J.,  Wä.,  Am.  Soc.  25,  488).  —  Nadeln  (aus  Benzol). 

Schmelzp.:  142—148». 

CH2.NH.N 
b)   5,6-Dihydro-l,3,4-Thiodiazin    •  -     .      4 - (N)  -  o  -  Methoxyphenyl- 

CH2 — S — CH 
CH2.N(aH70).N            CH2.N(C7H,0).NH     „     . 
2-SulfhydrylderivatC,oH^20NaSa  =  ^^^     '  '^   '     C.SH  ^  CH, S         CS  ' 

o-methoxyphenyldithiocarbazinsaurem  Kalium  und  Aethylenbromid  (Busch,  Best,  J.  pr.  [2] 
60,  225).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  85—86".  Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin. 
Färbt  sich  an  der  Luft  grünlich.  —  C10H12ON2S2.HCI.  Weisse  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  163—164". 

CH,,.N(C,H7).NH 
4-(N)-p-Tolyl-2-Sulfhydrylderivat  C,oHi2N2S2  =  •  „"        '        •     .  B.  Aus  p-tolyl- 

Cri.2 0 Co 

dithiocarbazinsaurem  Kalium  und  Aethylenbromid  in  kaltem  Alkohol  (Bo.,  J.  pr.  [2] 
60,  220).  —  Spiessige  Krystalle  (aus  Benzol  und  Ligroin).  Schmelzp.:  124".  Leicht 
löslich,  ausser  in  Ligroin.     FeClj  oxydirt  zu  einem  blauschwarzen  Product. 

CH2.N(CioHj).NH 
4-(N)-Naphtyl-2-Sulfhydrylderivate  C,3Hi2N2S.2  =  •  ^^  „         •     .    a)«-Naph- 

CHj S CS 

tylderivat.  B.  Aus  a-naphtyldithiocarbazinsaurem  Kalium  und  Aethylenbromid  (Bu., 
Be.,  J.  pr.  \2]  60,227).  —  Gelbliche  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.:  148".  Löslich  in 
heissem  Alkohol.  —  C18H12N2S2.HCI.    Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  182—183". 

b)  j?-Naphtylderivat.  B.  Aus  ^-naphtyldithiocarbazinsaurem  Kalium  und  C2H4Br2 
(Bu.,  Be.,  J.  pr.  [2]  60,  231).  —  Färbt  sich  an  der  Luft  sofort  dunkel.  —  Ci3H,2N2S2.HCl. 
Hellgelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  200—201".     Beständig. 

Acetylverbindung  des  4-(N)-o-Methoxyphenyl-2-Sulf hydrylderivats  (vgl.  oben) 
Ci2Hi402N2S2  =  CioHii(CO.CH3).ON2S2.  B.  Durch  siedendes  Acetanhydrid  (Bo.,  Be., 
J.pr.  [2]  60,  226).  —  Weisse  Krystalle  aus  Benzol.     Schmelzp.:  150". 

HN N 

c)Metbylthiobiazolin  •       ,  ••    .  N-Phenyl-Metliylthiobiazolinsulfhydrat, 

CH3.CH.S.CH 

N-Phenyl-Methylthiobiazolinthiol     *    ^"-  -    ,       und  Derivate   s.   Hptw.   Bd.  IV, 

CHg.CH.S.C.SH 

S.  746—747  u.  Spl.  daxu. 

Entsprechende  N-Methoxyphenyl-,  N-Tolyl-,  N-Naphtyl-Derivate  s.  Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  810,  814,  927,  929. 

BEiLSTEiN-Ergänzungsbände.    IV.  20 
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2.  *  Basen  c.HoNj  (ä  455— 459). 

N=-C.CHs 

1)  *3-Methylpvrazolin  NH<         •  (Ä  488—489).     *1-Phenyl. 3 -Methyl- 

CH2.CH2 

N^qCHs) 
pyrazolin  C10HJ2N2  =  CeH5.N<_  •  (5.  488).    B.    Beim  Eintragen  von  Natrium 

CH2 .  CH2 
in  eine  absolut -alkoholische  Lösung  des  l-Phenyl-3-Methylpyrazols  (Ach,  A.  253,  56). 
Dui-ch  Reduction  des  l-Bromphenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazols  (S.  318)  in  alkoholischer 
Lösung  mittels  Natriums  (Michaelis,  Schwabe,  B.  33,  2613).  —  Nadehi  (aus  Aether). 
Schmelzp. :  73 — 75".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in 
Ligroin.     Bei  der  Oxydation  mit  CrOj  entsteht  eine  Base  C20H22N4  (s.  u.). 

JU^ßH,         N.CeHs 

Base  C20H22N4  =  N     CH CH      N         ?     J5.     Beim  Versetzen  einer  Lösung 

CH3.C — CH2     CH2 — C.CH3 
von   l-Phenyl-8-Methylpyrazolin  (s.  o.)  oder   l,5-Diphenyl-3-Methylpyrazolin  mit  KjCrjO, 
(oder  KNO2)  (Knore,   B.   26,  102).   —    Blättchen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:   275—278«. 
Die  Lösung  in  Mineralsäure  ist  fuchsinroth.     Schwache  Base. 

NH  PH  PFT 
*l-Phenyl-3-Methylpyrazolidon(5)  CioHi20N2  =  C6H5.N<       '•     '      ^  {S.  488 

\j\J  .1^X12 

bis  489).  B.  { (Knoer,  Duden, |;  D.R.P.  62006;  Frdl.  III,  927).  Durch  Ver- 
einigung von  (?- Brombuttersäureester  mit  Natrium-Formylphenylhydrazin  zur  Formylverbin- 
dung  des  symm.  S-Phenylhydrazinobuttersäureesters  (Oel;  unlöslich  in  Wasser, 
Säuren  und  Alkali,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  zersetzt  sich  beim  Destilliren) 
und  3-stdg.  Erhitzen  des  letzteren  mit  conc.  Salzsäure  auf  100"  (Höchster  Farbw.,  D.R.P. 
74858;  Frdl.  III,  937). 

l-p-Aethoxyphenyl-3-Methylpyrazolidon(5)  CiaHigOaNa  = 

NH.CH.CH3 
C2H5.0.C6H4.N<^         •  .    B.   Durch  1-stdg.  Erhitzen  molekularer  Mengen  von  p-Aeth- 

CO  .CH2 

oxyphenylhydrazin   und  Crotonsäure  auf  110  —  130«  (H.  F.,  D.R.P.  67213).    —    Blättchen 

oder  Nadeln    (aus    stark    verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:   87 — 88«.     Leicht    löslich  in 

Wasser  und  Ligroin.     Reducirt  Kupfer-  und  Silber-,  aber  nicht  Quecksilber-Salze.  —  Die 

Nitrosoverbindung  ist  gelbroth. 

*2,3-Dimethyl-l-Phenylpyrazolidon(5),  Hydroantipyrin  C1JH14ON2  = 

N(CH3).CH.CH3 
C6H5.N<    '  •  {S.489).    B.    {....  (Knoer,  Duden,  ....};  D.R.P.  66  612;  Frdl. 

CO CH2 

III,  930). 

2,3-Dimethyl-l-p-Aetlioxyphenylpyrazolidon(5)  C,3Hj802N2  = 

N(CH3).CH.CH3 
CaHg.O.CaHi.N«;;^  •  .       B.       Durch    Methylirung    von    1-p-Aethoxyphenyl- 

CO CH2 

3-Methylpyrazolidon  (s.o.)  (H.  F.,  D.R.P.  68713;  Frdl.  ni,  931).  —  Nädelchen  oder 
Blättchen  aus  verdünntem  Alkohol;  Prismen  aus  Essigester  -j-  Ligroin.  Schmelzp.:  101«. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

N  CH 

2)  * 5-Methylpyrazolin  ^}i<^  •       {S.489).    B.    Entsteht  aus  Aethyliden- 

CH  (CH3).CH2 
azin  und  Maleinsäure  als  maleinsaures  Salz,  aus  dem  es  mit  Alkali  freigemacht  wird; 
hierbei  entsteht  als  höher  siedendes  Nebenproduct  eine  Verbindung  Ci6H2eNe  (s.  u.) 
(CuRTius,  Zinkeisen,  J.  pr.  [2]  58,327).  —  Oel.  Kpgg:  73«.  Mit  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  mischbar.  —  Maleinsaures  Salz  C8H12O4N2.  Nadeln.  Schmelzp.:  134«. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  — 
Beuzoylderivat.     Schmelzp.:  156«. 

Verbindung  CjeHaeNg.  B.  Entsteht  als  höher  siedendes  Nebenproduct  bei  der 
Darstellung  des  Methylpyrazolins  aus  seinem  maleinsauren  Salze  (vgl.  oben);  wird  durch 
Fractioniren  getrennt  (C.,  Z.,  J.  pr.  [2]  58,  330).  —  Farblose  Krystalle  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  140—141«.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in 
Wasser,  Aether  und  Ligroin. 

•VT PH 

l-Phenyl-5-Methylpyrazolin  CioHiaNg  =  C6H5.N<^  •     .     B.    Aus  Aldol 

CH  (CH3).CH2 
und  Phenylhydrazin  oder  aus  Crotonaldehyd  und  Phenylhydrazin  (Treneb,  M.  21,  1111). 
—  Oel.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 
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Kpig:  130—132".  Beständig  gegen  Salzsäure.  Reduciit  FEHLiNo'sehe  Lösung  nicht  und 
giebt  die  Pyrazoliureaction.  Bildet  ein  Polymer  es  als  weisses  Pulver,  welches  bei  der 
Destillation  wieder  in  die  monomere  Verbindung  übergeht.  —  CioHijN2.2HCl.  Blättcheu. 
Leicht  löslich  in  Wasser. 

Condensationsproduet  mit  Benzaldehyd  CuHjeNa.  B.  Aus  l-Phenyl-5-Methyl- 
pyrazolin  und  Benzaldehyd  (s.  o.)  (T.,  M.  21,  1119).  —  Prismen.  Schmelzp.:  140".  Leicht 
löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Eisessig. 

Aethyljodid-Additionsproduet  des  l-Phenyl-S-Methylpyrazolins  C14H22N2J2  = 
C10U12N.XC2H5  Jlj.  Weisse  Krystalle,  bei  280°  sich  zersetzend.  Unlöslich  in  Chloroform 
(T,,  M.  21,  1117). 

S.  489,  Z.  11  V.  u.  statt:  „CnHitÄ^O"  lies:  „Gi^n^^N^O^''. 


* 


CH3.CH .  S 


Verbindungen  C4H8N2S  {S.  489).     a)  Propylenpseudothiohamstoff 

'>C.NH2   s.   Hptw.    Bd.  I,   S.  1324  u.  Spl.  Bd.  /,  S.  741.      Derivate  5.   Hptw. 


CH2.N 

Bd.  I,  S.  1322—1325  u.  Spl.  Bd.  I,  S.  739—742,  sowie  Hptw.  Bd.  II,  S.  393,  465,  609  u. 
Spl.  Bd.  II,  S.  195,  254,  273,  335  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  2,  12. 

b)TrimethylenpseudothioharnstoffCH2<Qy2-|>C.NH2  5.  Sp^M;.Äi/,  S.i525. 

NH.N 

c)    Dimethyl-Thiobiazolin  •       "     .      N-Phenyl-Dimethylthiobiazolin- 

'  -^  (CH3)2C.S.CH 

C  H  N— N 
thiol       '    '■  •      ••         s.  Spl.  XU  Bd.  IV,  S.  766. 
(CH3)2C.S.C.SH 

3.  *  Basen  C5H10N2  {S.  489—490). 

NH.C(CH3)2  NH.C(CH3)2 

1)  *8,3-  (bezw.  5,5')  Dimethylpyrazolin  NH<         •  =  N<„„  •  „ 

N(C8H8).C(CH3)2 

{S.489-490).  l-Plienyl-5,5-Dimethylpyrazolidon(3)CiiHi40N2  =  NH<  • 

CO Cri2 

B.  Aus  (9-Chlorisovalerian8äure  (Spl.  Bd.  I,  S.  171)  und  Phenylhydrazin  (Montemartini, 
O.  27  II,  368).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  109—110".  Beständig  gegen  NaOH 
und  HCl. 

S.  490,  Z.  28  u.  22  v.  u.  statt:  ,,1,4-Dimethyl-"  lies:  „2,4-Dimetliyl-", 

N{C^H,).aCEs'' 
S.  490,  Z.  27  V.  u.  muss  die  Structurformel  lauten:  „CH^.CE<^        " 

0x22  iV 

S.  490,  Z.  15  V.  u.  nach  „1177''  füge  hinxu:  „;  vgl.  Hof  mann,  B.  21,  2337". 

NH.N 
Methyläthyl-Thiobiazolin  C^H.oNjS  =  )(C  H  )C  S  CH  '    ^^^^^1-^®*^^^- 

äthyl-Thiobiazolinthiol  r^u[n  c  r.  oxj  *'  ^P^'  *"  ^'^'  ^^'  ^'  ^^^' 

(CH3)(C2H6)C  .b.C.öH 

4.  *  Basen  C6H12N2  (S.  491}. 

1)  * 3,5,5 -Trimethy Ipyrazolin  ^U<^  •*      ^  {S.  491).    B.    Aus  Dimethyl- 

C(CH8)2  .CH2 

ketazin  (Spl.  Bd.  I,  S.  546)  durch  alle  nicht  elektrolytisch  dissociirten  Säuren  (Frey,  Hof- 
MÄNN,  M.  22,  760).  Durch  Reduction  von  Mesitylnitrimin  (Spl.  Bd.  I,  S.  551)  oder  der 
durch  Einwirkung  von  HCl  auf  Mesitylnitrimin  entstehenden  Verbindung  CeHioONjCla  (Spl. 
Bd.  I,  S.  552,  Z.  5  V.  o.)  mittels  Zinkstaubs  und  Wasser  (Harries,  A.  319,  233,  236).  — 
Wasserhelles,  stark  lichtbrechendes  Liquidum  von  charakteristischem,  pyrazolartigem  Ge- 
rüche. KP23:  63-64"  (H.).  Kp,4:  57—59".  Di»;  0,903.  D^":  0,907.  ßrechungsexponent 
bei  10"  dd:  1,46149.  Durch  Oxydation  mit  KMUO4  entsteht  Brenztraubensäure  (Spl.  Bd.  I, 
S.  235—236)  (CüRTiüs,  Zinkeisen,  J.  pr.  [2]  58,  316).  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  etwas 
beim  Kochen  (H.).  —  *CeHi2N2.HCl.  SchmeUp.:  176-177'  (H.).  —  C6Hi2N2.HBr. 
Tafeln.  Schmelzp.:  171".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (C,  Z.).  —  Oxalat 
C6HijN2(CO,H)a.  Weisse  Krystallmasse  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  147"  bis 
148"  (H.). 

S.491,  Z.22  v.o.  statt:  „Ci^H^aN^O''  lies:  „CuH^aN^O''. 

20* 
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CHa— N     ^  ^ 
2)  * Propylglyoxalidin,  Aethylen-n-Butenylamidin   •  ^»C.CäHy  {S.  491). 

CH2.NH 

Specifisches  Gewicht,  Brechungsindices:  Brühl,  Ph.  Gh.  22,  373. 

N=C.CH3 

4)  3-Methyl-4-Aethylpyrazolin    NH<  •  .      l-Phenyl-3-Methyl- 

CH2.CH.C2H5 

N=C.CH3 
4-Aetliylpyrazoliii    CuHiaNj   :=   CeH5.N<^         Au  rt  u  '     ^'     Durch   Reduction   des 

CH2.CH.C2H5 

l-Phenyl-3-Methyl-4-Aethyl-5-Chlorpyrazols  (S.  341)  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung 
(Michaelis,  Voss,  Greiss,  B.  34,  1307).  —  Schwach  gelbe  Flüssigkeit.     Kp:  294". 

l-Nitrophenyl-3-Methyl-4-Aethylpyrazolin  CiaHisOjNs  =  NOa-CeH^-CeHnNg. 
Gelbe  Nadeln.     Sehmelzp.:  121»  (M.,  V.,  G.,  B.  34,  1307). 

N--=C.CH3 

5)  3,4,4:-Trimethylpyrazolin  NH<_  •  .     1 -Phenyl- 3,4,4 -Trimethyl- 

CH2. 0(0113)2 
5-Oxypyrazolin  O12H16ON2  =  (CeH5)(OH3)3  08H(OH)N2.  B.  Durch  Reduction  von 
l-Pheiiyl-3,4,4-Trimethylpyrazolon(5)  (S.  341)  mit  Natrium  4"  Alkohol,  neben  etwas 
Ammoniak  und  Anilin  (Knorr,  Jochheim,  B.  36,  1275).  —  Oktaedrische  Krystalle  aus 
Ligroin.  Sehmelzp.:  118°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ohloroform,  unlöslich 
in  Wasser,  Petroleumäther,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Reducirt  Gold-,  Platin- 
und  Silber-Salze.  Wird  von  conc.  Mineralsäuren  in  l-Phenyl-3, 4, 5-Trimethylpyrazol  (S.  341 
bis  342)  übergeführt  (vgl.  auch  Knoer,  B.  36,  1272). 

4  a.  Basen  OJH14N2. 

1)  Trimethyltetrahydropyrimidine  CU^<^^\^^^G.GB.^  s.Spl.  Bd.I,S.700. 

CH2 — CH — CHj 

2)  Base  NH    OH.NH2.       Derivate   s.    Tropylamin,    Spl.  Bd.  III,  S.  613  und 

OHj — CH — CHj 

Pseudotropylamin,   Spl.  Bd.  III,  S.  614. 
CH2— CH-CH.NH2 

3)  Base  NH    CHj        .    Derivate  s.  Isotropylmnin,  Spl.  Bd.  III,  S.  614. 

CH2 — CH — OH2 

5.  *  Basen  C8H16N2  {S.  491). 

(CH3)2C       CHj       C.CHs 

2)  Trimethyl-Heptadiazen  •  ••  s.   Hpiw.   Bd.  IV,    S.  483 

NH  .OH2.OH2.N 
Z.  4  V.  II.  bis  S.  484,  Z.  8  v.  0;  Berichtigung  daxu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  299. 

3)  Methylisopropyltetrahydropyridazin      (OH3)2CH  .  CH<^^^~^^>C  .  CH3. 

N-Phenylderivat,  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  769,  Z.  22  v.  0. 

"VT  p   p    TT 

4)  5-Methyl-3, 5-Diäthylpyrazolin  NH<  '   ^    ^    B.    Durch   Um- 

0(CH3)(02H6).CH2 
lagerung  dos  Methyläthylkotazins   mittels  Maleinsäure  (Cüetiüs,   Zinkeisen,  J.  pr.  [2]  58, 
318).    —    Farbloses   Gel.     Kp2o:  90-  93».     D»»:  0,898.     Giebt  beim   Stehen  an  der  Luft 
eine  Verbindung  CgHi^O  (s.  Spl.  Bd.  I,  S.  519,  Z.  4  v.  u.). 

5)  4,4-I>intethyl-5-Isopropylpyrazolin  NH<^  •  .     B.     Aus  den 

CH  (C3H7) .  C(CH3)2 

durch  Umlagerung  des  Isobutyraldazins  mittels  Säuren  (HCl,  HJ,  Maleinsäure)  ent- 
stehenden Salzen  durch  Alkali,  auch  schon  beim  Kochen  derselben  mit  Wasser  (Franke, 
31.  20,  862).  —  Wasserhelles,  etwas  dickliches  Gel  von  intensivem,  an  Campher  und  etwas 
an  Ammoniak  erinnernden  Gerüche.  Kp:  200"  (corr.  202,5°).  Wird  bei  —20°  nicht  fest. 
Löst  sich  in  Säuren  unter  Bildung  unbeständiger  Salze.  W^ird  durch  Ohromsäuregemisch 
und  saure  Permanganatlösung  vollständig  zerstört.  Bei  der  Oxydation  mit  0,5°/oiger 
kalter  Permanganatlösung  entstehen  Diisopropylketon  und  ein  krystallisirter  Körper 
CgHi^ONo  (4,4-Dimethyl-5-Isopropyl-Oxypyrazor?)  vom  Kp:  245°  (uncorr.)  neben  einer 
Reihe  niederer  Oxydationsproducte,  wie  Isobuttersäure,  a-Oxyisobuttersäure,  Essigsäure, 
Aceton,  Oxalsäure  und  kleinen  Mengen  einer  krystallisirten  Säure  vom  Sehmelzp.:  55°. 
Ist  gegen  Säuren,  Alkalien  und  reducirende  Mittel  (Natriumamalgam,  Natrium  und  siedenden 
Alkohol)    äusserst  beständig.      Giebt  mit  CgHjJ   ein  Additionsproduct,  absorbirt  lebhaft 
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Brom  und  entfärbt  sodaalkalische  Permauganatlösung  sofort  schon  in  der  Kälte.  —  CgHigNa. 
HCl.  Aus  dem  Pyrazolin  bezw.  dem  Isobutyraldazin  und  conc.  Salzsäure.  Mouoklin- 
holoedrische  (Marx,  Mdräoci)  Krystalle  (aus  heissem  Alkohol).     Schmelzp.:  149,5"  (cori-.). 

—  (CsHieNa.HCD^PtCU.  Schmilzt  bei  146«  unter  Zersetzung  (F.,  M.  19,  533).  —  CgHieN^. 
HJ.  Aus  Isobutyraldazin  und  rauchender  JodwasserstoflFsäure.  Farblose  Krystalle  (aus 
Alkohol).   Leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (F.,  M.  20,  858). 

Acetylderivat  CioHjaONa  =  CgHiaNa.CaHjO.  B.  Durch  Erhitzen  mit  der  zehn- 
fachen Menge  Acetanhydrid  (F.,  M.  20,  863).  —  Wasserhelles  dickliches  Oel.  Kpij: 
120—125». 

Benzoylderivat  CigH^oONj  =  CgHißNa.CO.CaHg.  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alko- 
hol).    Schmelzp.:  700  (p_^  jj/,  20,  864). 

CH2 — CH — CH^ 

6)  Granatylamin  und  Pseudogranatylamin  GH., — NH    CH.NH2.  a)  Granatyl- 

CH2 — GH — GH2 

am  in.  B.  Neben  Pseudogranatylamin  (s.  u.)  bei  der  Reduction  des  Granatoninoxims 
mit  Natriumamalgam  und  Essigsäure  (Piccinini,  Gortese,  Q.  311,  566).  —  C8H18N2 
(HAuGl4)j.  Goldgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  238—239«.  Leichter  löslich  in  Wasser  als 
das  Goldsalz  des  Pseudogranatylamins  (s.  u.). 

/GH2.GH CH2V 

Methylgranatylamln  GoH.sNa  =  GH2<  >N(GH3)      >CH.NH2.     B.    Bei  der 

^GHj.CH GHa-^ 

Reduction  von  N-Methylgranatoninoxim  mit  Natriumamalgam  und  Essigsäure  (P.,  Qüar- 
TAROU,  G.  29  n,  119).  —  Farbloses  Oel.  Siedet  bei  235  —  240",  zuletzt  unter  geringer 
Zersetzung;  Kpa^:  160  —  170".  Löslich  in  Wasser.  Absorbirt  leicht  COj  an  der  Luft. 
Geht  beim  längeren  Erhitzen  mit  30"/oiger  Natronlauge  bezw.  mit  Natriuraamylat  in 
sein  Isomeres,  das  Methylpseudogranatylamin  (s.  u.),  über.  —  Platiusalz.  Goldgelbe 
Blättchen.  Schmelzp.:  260—261"  (unter  starker  Zersetzung).  —  G9Hi8N2(HAuGi4)2.  Nadeln. 
Schmelzp.:  226"  (unter  geringer  Zersetzung).  —  Pikrat  G2iH240,4N8.  Goldgelbe  Blättchen. 
Schmelzp.:  239—240"  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  abso- 
lutem Alkohol. 

Phenylthioharnstofr  aus  Methylgranatylamln  GieHjjNgS  =  GS(NH.G6H5)(NH. 
GgHieN).     B.     Aus  Methylgranatylamln  (s.  0.)   und  Phenylscnföl  (P.,  Qc,   G.  29  II,  120). 

—  Farblose  Prismen  aus  Essigäther.  Schmelzp.:  132 — 133".  Löslich  in  GH3OH,  unlös- 
lich in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

b)  Pseudogranatylamin  (stereomer  mit  Granatylamin).  B.  Aus  Granatoninoxim 
(S.  54)  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Amylalkohol  und  neben  Granatylamin  (s.  0.) 
bei  der  Reduction  mit  Natrium  am  algam  und  Essigsäure  (Piccinini,  Gortese,  G.  311, 
564).  —  Farblose  Prismen  aus  Petroleum äf her.  Schmelzp.:  125".  Hygroskopisch  und  an 
der  Luft  GO2  begierig  anziehend.  —  Platinsalz.     Hellgelbe  Prismen.     Schmelzp.:  256". 

—  Gold  salz.  Prismen.  Schmelzp.:  208"  (unter  geringer  Zersetzung).  Schwer  löslich 
in  Wasser.  —  Pikrat  G2oH2jO,4N8.  Prismatische  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Alkohol. 
Zwischen  230—247"  sich  zersetzend. 

/GH2.GH GH2\ 

Methylpseudogranatylamin  GaHi8N2  =  GH2<  >N.GH3       >GH .  NH^.     B. 

\GH2.GH GH2/ 

Bei  der  Reduction  von  N-Methylgranatoninoxim  (S.  55)  mit  Natrium  4;  Amylalkohol  (P., 
QüARTAROLi,  G.  29  II,  121).  Aus  Methylgranatylamln  (s.  0.)  durch  Erhitzen  mit  30"/oiger 
Kalilauge  oder  mit  Natriumamylat  (P.,  Qu.).  —  Farbloses  Oel.  Kp:  232  —  236".  Löslich 
in  Wasser.  Stark  alkalisch.  Absorbirt  energisch  GO2  unter  Bildung  von  Garbamat.  — 
Platinsalz.  Nadeln.  Schmelzp.:  265"  (unter  Zersetzung).  —  GgHjoNaGIgAua.  Hellgelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  231—232"  (unter  geringer  Zersetzung).  —  Pikrat.  C2iH240,4N8. 
Mikrokrystallinisches  Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Schmelzp.:  239" 
bis  240"  (unter  starker  Zersetzung). 

Bis-Phenylthioharnstoff  aus  Pseudogranatyl-  jj     ^^  Qg  j^U  q  pj 

amin  G22H28N4S2  =  ..-••es 

B.    Aus  1  Thl.  in  Alkohol  gelöstem  Pseudogranatylamin 

mittels  1  Thl.  Phenylsenföl  in  Alkohol  (P.,  G.,   G.  31 1,        ^^^      ^^ ^^^ 

565).    —     Farbloses    amorphes    Pulver     aus     GH3OH.        Y^^      7         Y^^     pg  jjjj  n  jj 
Schmelzp.:  216".  PW      PH      PH  ••es 

Phenylthioharnstoff    aus     Methylpseudogra-       Lytij— v^nj— «^tia 
natylamin   G,eH2sN3S  =  GS(NH.G8H5)(NH.G9HieN). 
Aus  Essigäther  farblose  Nadeln.     Schmelzp.:  176"  (P.,   G.  29  II,  122). 
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CH2         CH CH — CH2\ 

5  a.   Base  c,u,s^,  =   |  i  i  >ch2. 

CHj         GB,      NH-CH/ 
N-Methylderivat  CioHjoNg  s.  Hexahydronikotin,  Hptw.  Bd.  IV.  S.  857. 

6.  *  Basen  CioH^oNa  (ä  492-493). 

2)  *Yy.mpiperidyl  NH<gJj2;g^2>CH.CH<^Jj2;g2^>NH  {S.  492,  Z.  21  v.  w.). 

B.  Entsteht  in  Form  von  Derivaten  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  in  Aether 
gelöstes  N-Benzoyl-  oder  Nitroso-Piperidin  (S.  13,  5)  (Ahrens,  B.  31,  2279).  —  ^CioHaoN,. 
H2PtCl8.  Nadeln  und  Blättchen,  die  bei  285"  noch  nicht  schmelzen  und  schwer  lös- 
lich sind. 

Monobenzoylverbindung  C17H24ON2  =  C10H19N2.CO.C8H5.  Dickes  gelbes  Oel. 
Kpg,:  224»  (A.), 

Dibenzoylverbindung  C24H28O2N2  =  CioHi8N2(CO.CeH5)2.  Körnige  Krystalle  (aus 
verdünntem  Alkohol)  (A.). 

7)  Bornylhydrazin  CioHi^.NH.NHg.  Methylbornylhydrazin  C11H22N2  =  CmHjyN 
(CH3).NH2.  B.  Durch  Reduction  von  Methyl-Bornylnitrosamin  (vgl.  S.  58)  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  (Forster,  Soe.  75,  943).  —  Farbloses  Oel  von  campherartigem  Geruch. 
Kp7B2:  190  — 195".  Reducirt  FEHLiNo'sche  und  Silbernitrat-Lösung.  Condensirt  sich  mit 
Acetaldehyd  und  Benzaldehyd. 

8)  1  -Methyl  -  4  -Methovinyl-2, 6  -Diamino-Cyclo-  ^tt  ppr 
hexan,  Dihydrocarvyldiamin:                                                            y.    '      ^ 

B.     Durch   Reduction  von   Oxaminocarvoxim    (Spl.  Bd.  III,        H2N.HC/  ^CH.  NHj 
S.  86)   mit  Natrium  +  Alkohol,   neben  einer  isomeren  Ver- 
bindung   (Harries,   Mayrhofer,   B.  32,   1350).    —    Flüssig.  HjCs^  /Cllj 
Kpio:  122— 123«;   Kp^eo:  258— 260".     Riecht  basisch.     Zieht  CHCcCH)CH 
aus   der   Luft   Cüg   an    unter    Bildung    eines    ätherlöslichen  '     '       ^         ^ 
festen   Carbamates.      Löslich    in  Wasser.      Optisch    inactiv. 

—  C,oH2oN2.2HCl.  Hygroskopisches  Pulver.  —  Saures  Oxalat  CioH2oN2(C2H204)2. 
Schmelzp.:  135—140".  —  Pikrat  C10H20N2.2C8H8O7N8.  Pulver,  das  von  229"  ab  sich 
zersetzt  und  bei  250"  aufschäumt.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird  von  heissem  Wasser 
zersetzt. 

Bis-PhenylharnstofF  aus  Dihydrocarvyldiamin  C24H30O2N4  =  CjoHijfNH.CO.NII. 
06115)2.  B.  Aus  Dihydrocarvyldiamin  und  Phenylisocyanat  in  Aether  (H.,  M.,  B.  32, 
1351).     Schmelzp.:  214—216". 

Bis  -  PhenylthioliarnstofF  aus  Dihydrocarvyldiamin  C24H30N4S2  =  CioH,8(NH. 
CS.NH.C6H6)2.  B.  Aus  Dihydrocarvyldiamin  und  Phenvlsenföl  in  Methylalkohol  (H.,  M., 
B.  32,  1351).  —  Schmelzp.:  175—180".     Schwer  löslich  "in  Alkohol  und  Benzol. 

Dibenzoylderivat  des  Dihydrocarvyldiamins  C24H28O2N2  =  C,oHi8(NH.CO. 
C6Hr;)2.  B.  Aus  Dihydrocarvyldiamin  und  Benzoylchorid  +  NaOH,  neben  einer  bei  123" 
schmelzenden  Verbindung  (H. ,  M. ,  B.  32,  1351).  —  Pulver  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
275  —  276". 

N  CC3H, 

9)  5-Metfiyl-3, 5-Dipropylpyrazolin  NH<  •  .    B.   Aus  Methyl- 

C(CH3)(C8H7).CH2 

propylketazin  (Spl.  Bd.  I,  S.  546)  durch  Umlagerung  mit  Maleinsäure  (Cürtiüs,  Zinkeisen, 
J.pr.  [2]  58,  322).  —  Farbloses  Oel.     Kpi4:  101—108".     D^^:  0,884.     ud:  1,46318. 

7.  *  Basen  C12H24N2  (S.  493). 

2)  Base  CJ2H24N2.  B.  Durch  elektrolytische  Oxydation  von  Nitroso-a-pipekolin 
(S.  23)  (WiDERA,  B.  31,  2278).  —  Isolirt  als  Phenylthioharnstoff  C19H29N3S  =  C12H23N2. 
CS.NH.CßHß  (Schuppen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  116"). 

9.  5-Methyl-3,5-Dihexylpyrazolin  C,eH32N2 ::^ nh<^^^^  ^^^  ^  ^^•^«^-.   b.  Aus 

'^('^il3)(üehli3).UJl2. 
Bismethylhexylazimethylen    (Hptw.  Bd.  I,  S.  1028)    durch    Umlagerung    mit    Maleinsäure 
(CüRTius,  Zinkeisen,  J.  pr.  [2]  58,  324).  —  Oel. 
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*Carbonsäuren  der  Basen  0^^2x1^%  (S.  493— 495). 

2.  *Säuren  C5H6O4N2  {S.  493-494). 

HO2C.CH.NH 

2)  *Pyrazolindicarhonsäure(4,5)      ^  „  '      ^    ^N  {S.  494).      *Dimethylester 

CyH.oO^Nä  =  C5H4N204(CH3)2  (S.  494).  B.  Aus  Maleinsäuredimethylester  (Hptw.  Bd.  I, 
S.  702)  und  Diazomethan  (Spl.  Bd.  I,  S.  843)  (v.  Pechmann,  Bürkard,  B.  33,  3590  Anm.). 

2a.  3-Methyl-5-Ketotetrahydropyridazincarbonsäure(4)  CeHgOaN^  = 

N:C(CH3).CH.C02H 

HN.CHa — CO 

1  -  Phenyl  -  3  -  Methyl  -  5  -  Ketotetrahydropy  ridazincarbonsäure  (4)  C,2Hi20jN2  = 

N:C(CH3).CH.C02H 

^^  .     B.     Aus    dem    Acetessigesterderivat    des    a-Phenylhydrazino- 

C9H5.N.  CH2.CO 

acetanilids  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  739)  durch  Lösen  in  conc.  Schwefelsäure,  Ausgiessen  in 
Wasser,  Stehenlassen,  Lösen  in  Soda  und  Fällen  mit  verdünnter  Salzsäure  (Rufe,  Heber- 
lein, A.  301,  61).  —  Nadeln.  Zersetzt  sich  gegen  230".  Unlöslich  in  allen  organischen 
Mitteln,  ausser  Anilin,  das  aber  damit  zu  reagiren  scheint. 

3.  *Pyrazolintricarbonsäure(3,4,5)  C6HeOeN2  =  ^!!!n^'^!"^^^^x^^>N  {S.494). 

Triäthylester  Ci2Hi806N2  =  (C2H6.02C)3C3H3N2.  B.  Durch  Erhitzen,  bezw.  längeres 
Erwärmen  von  Diazoessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  844)  für  sich  und  mit  indiiFerenten  Solventien 
(Buchner,  v.  d.  Heyde,  B.  34,  347).  —  Nädelchen  aus  Sprit.  Schmelzp.:  98 — 99°.  Schwer 
löslich  in  Wassei*,  leichter  in  Aether. 

S.  494,  Z.  22  und  Z.  19  v.  u.  statt:  „Papendieck"  lies:  „Witter". 
S.  494,  Z.  20  V.  u.  statt:  „203''''  lies:  „230'"'. 

4a.  4-IVIethyI-5-Acetopyrazolindicarbonsäure(3,5)  CsHioOgNa  = 

N^ C.COaH 

NH<  •  . 

^C(CO.CH3)(C02H).CH.CH3 

Dimethylester  CoHi^OgNa  =  (CH3)(CH3.C0)(CH3.02C)2C3H2N2.  B.  Man  ver- 
mischt unter  Kühlung  äquimolekulare  Mengen  Aethylidenacetessigsäuremethylester  (vgl. 
Spl.  Bd.  I,  S.  256)  und  Diazoessigsäuremethylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  844),  lässt  3  Tage  stehen 
und  erhitzt  eine  halbe  Woche  das  dickflüssig  gewordene  Gemisch  auf  30 — 60°  (Buchner, 
Schröder,  B.  35,  789).  —  Krystalle  aus  Aether.  Schmelzp.:  85°.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
unter  Abspaltung  von  StickstotF  und  Allkohol  und  Bildung  von  Isodehydracetsäuremethyl- 
ester  (Hptw.  Bd.  I,  S.  776.) 

C.  *Basen  CnH2n_2N2  {S.  495-551). 

R.N-N 
Thiobiazolonthiole    (Mercaptothiobiazolone)     „*  ciA'orj    "°"    ''^''^    Aether 

OC.S.C.SH 

entstehen  aus  Dithiocarbazinsäuren  R.NH.NH.CS.SH  und  ihren  Estern  durch  COCIj 
(Busch,  J.  pr.  [2]  60,  34). 

Thiobiazolthionthiole  (M  e  r  cap  t  0  t  hi  o  bi  az  0  1 1  h  i  o  n  e)    bezw.   ihre  Aether 

R.N N 

entstehen  aus  Dithiocarbazinsäure-Estern  oder  Salzen  und   CS,   (B.,  J.  pr.  [2] 
SC.S.C.SR 
60,  25).     Durch  Oxydation  liefern  die  Verbindungen  mit  freier  SH-Gruppe  Disulfide  der 

R.N— N        N— N.R  .  ,  . 

Mercaptothiobiazolthione         ■       "  "     n      '    ^^'^^^    ^^^   Ammoniak,    primären    oder 

R.^ J^ 

secundären  aliphatischen  Aminen  in  alkoholischer  Lösung  Hydrosulfamine    „/,„  r^, 

SC.S.C.S.NH2 
(bezw.  statt  NH2:  NHR  oder  NRRO  —  neben  den  Ammoniak-  bezw.  Amin -Salzen  der 
Mercaptothiobiazolthione  —  liefern.  Letztere  zerfallen  beim  Kochen  in  alkoholischer  Lösung 
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wieder  in  die  Disulfide  und  NH3;    sie  condensireu  sich   mit  Aldehyden  zu  „Sulßmen^^ 
R.N— N 
SC.S.C.S.NrCH.R' 

Vor  I.   Basen  c^h^n,,. 

Oxbiazol,     „Biazof ,     Furo-fbbiJ-diazol     (vgl.     zu     letzterer     Benennung 
V.  Richter's   Chemie   der  Kohlenstoffverbindungen,  9.  Aufl.  von  Anschütz  und  Schröter, 

(4)N-^N(3) 

Bd.II,8.58T,C,H,ON.=  ,^,^^^^jj^,,. 

(1) 

CeHg.N — N 
3-Plienyl-5-Aetlioxybiazolon(2)  C10H10O3N2  =         r^^  n,  A  n  n  t^  •     ^-    -^"^  ^®™ 

uu.u .  0.0.02x15 

Chlorid  des  Phenylhydrazin-ab-Dicarbonsäure-b-Aethylesters  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  676)  durch 
kalte  verdünnte  Kalilauge  oder  durch  Destillation  (Busch,  Stern,  J.  pr.  [2]  60,  239)  oder 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  (B.,  Heinrichs,  B.  34,  2381).  —  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  72".  Kp:  270".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in 
Petroleumäther.     Sehr  beständig. 

S  -  Methyläther  des   3-Phenylbiazolon(2)-Thiols(5),    3-Phenyl-5-Methylthio- 

CgHgN  — N 
Biazolon(2)  CgHgOaNaS  =  A      'A  a  rt      •     B.      Aus     Phenylmonothiocarbazinsäure- 

OC.O.C.S  .CH3 

methylester  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  677)  durch  Phosgen  bei  100 <*  in  geringer  Ausbeute  (B., 
St.,  J. /jr.  [2]  60,  243).  —  Säulen  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  55 — 56°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwer  in  Petroleumäther,  unlöslich  in  Wasser. 

rt  TT    ■M- 7^ 

3-Phenyl-5-Aethoxybiazolthion(2)  C10H10O2N2S  =    ^    aAr\Ar.n  -a  ■    ^-   I^u^ch 

0CU.CU.C2H5 

V2-stdg.  Kochen  einer  mit  Thiophosgen  (Spl.  Bd.  I,  S.  456)  versetzten  Lösung  von  Phenyl- 
carbazinsäureäthylester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  787)  in  Benzol  (B.,  Grohmann,  B.  34,  2327  Anm.). 
Aus  Phenylhydrazin -a-Thiocarbonsäurechlorid-b- Carbonsäureäthylester  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  682)  durch  Alkali  (B.,  St.,  J.  pr.  [2]  60,  240).  —  W^eisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 59".     Nicht  destillirbar. 

N-N 
Verbindungen  C2H2N2S.    a)  l-Thiobiazol(3,4)      •  *     •  *     •    Tolylthiobiazolon- 

HCb.CH 

Q  jj  N N 

Thiomethan     '    ^'  •      ••  s.  Spl  xu  Bd.  IV,  S.  806. 

N-N  HN— N 

Thiobiazoldithiol  C2H2N2S3  =  r,ri 'A  c,  'A  ott  —    c,A  a  A  ott  "^'^  aliphatische  Deri- 

öil.C.ö.O.bxl  öO.ö.U.oJdL 

vate  desselben  s.  Spl.  Bd.  I,  S.  831—832. 

S-Aminophenyläther,     Mercaptothiobiazol-Aminophenylsulfid     CgH^NgSa    = 

N— N 

B.     Aus  dem  Di-  oder  Polysulfid  des  Thiobiazoldithiols  (Spl. 
HS.C.S.C.S.CeH4.NH2  ^ 

Bd.  I,  S.  831)  entsteht  durch  heisses  Anilin  Thiobiazoldithiol  (Spl.  Bd.  I,  S.  831)  und  ein 
Harz,  welches  an  verdünnte  Natronlauge  das  Mereaptothiobiazol-Aminophenylsulfid  ab- 
giebt  (BüscH,  Ziegele,  J.  pr.  [2]  60,  49).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 187".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser.  Giebt  Isonitrilreaction  und 
Diazoniumsalze.  —  CgHjNjSä.HCl.  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  206".  — 
Ag.CgHeNaSg.     Hellgelber  Niederschlag. 

N— N 
S-Benzyläther  CaHgNjSa  =  -rjo  /.'d  ri'o  nu  n  rr  •     ■^'    "^"^  ^^^  Dibenzyläther  des 

HS.C.S.C.S.CH2.CgH5 

Disulfids   des  Thiobiazoldithiols  (s.  u.)   durch  NH3   (B.,  Z.,  J.  pr.  [2]  60,  48).    —    Nadeln 

aus  Alkohol.     Schmelzp.:  131".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien. 

N— N 
S,  S-Dibenzyläther  C16H14N2S.  =  ••      ••  .    B.    Aus  dem  Kaliumsalz  des 

UyXly.O.U.Ö.U.Ö.Ujllj 

Thiobiazoldithiols  (Spl.  Bd.  I,  S.  831)  durch  Kochen  mit  Benzylchlorid   (B.,  B.  27,  2520). 

—  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  89".     Leicht  löslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Dibenzyläther  des  Disulfids  des  Thiobiazoldithiols  Cj8Hi4N4Se  = 

N— N        N— N  ,     , 

_       ^  ■■      ■■ ••      ••  .     B.     Aus   dem   Kaliumsalz   des  Thiobiazoldithiol- 

CeH5.CH2.S.C.S.C.S.S.C.S.C.S.CIl2C6H5 
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Disulfids  (Spl.  Bd.  I,  S.  831)  durch  C^H^Cl  (B.,  Z.,  J.  pr.  [2]  60,  45).  —  Weisse  Nadeln  (aus 

verdünntem  Alkohol).    Schmeizp. :  109*.    Durch  Ammoniak  entsteht  der  S-Benzyläther  des 

Thiobiazoldithiols  (S.  312). 

S-Benzoylderivat  des  N-Metliylthiobiazolthionthiols  CioHgONjSg  = 

QJJ    j^ j^ 

'*•       ••  .    B.    Aus  dem  entsprechenden  Thiel  (Spl.  Bd.  I,  S.  832,  Z.  11  V.  0.) 

SC  S  C  S.CO.C  H  V  f  7  7  / 

durch  CöHs.COCI  (B.,  *Z.,  J.  pr.  [2]  60,  53).  —  Nadeln.     Schmeizp.:  157".    Ziemlich  leicht 
löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 

CßHs.N— N 
N-Phenylderivat  des  Thiobiazolthionthiols        art  -^  "  atr  ^^^  Aether,  Ester  u.  s.  w. 

SC.S.C.SH 

desselben  s.  Phenyldithiobiazolonthiol,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  683—684  und  Spl.  daxu. 
N-Methoxyphenylderivat  s.  Spl.  xu  Bd  IV,  S.  814. 
N-Tolylderivate  5.  Spl.  xv  Bd.  IV,  S.  803  u.  806. 
N-Naphtylderivate  s.  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  927  u.  929. 

-vr  C^XX 

b)  l-Thiobiazol(2,4)  CH<^-     ;  Derivate  s.  Spl.  Bd.  I,  S.  723—724. 

HN N 

Endothio-ThioMazolin  C2H2N2S2  =  HC<g>C.  N-Phenylderivat  s.  Spl.  xu 
Bd.  IV,  S.  745. 

I.    *  Basen  CgH.Na  [S.  496— 505). 

N(2)=CH(3.» 
1)  *Pyrazol  (i)NH<  •  {S.  496—499).     Litteratur:  G.  Cohn,  Tabellarische 

CH(5)  :CH'^4) 

Uebersicht  der  Pyrazolderivate  (Braunschweig  1897).    —   Ueber  Tautomerie  des  Pyrazols 
und  seiner  Mouoalkylderivate  vgl.  auch:  Büchner,  v.  d.  Heide,  B.  35,  31. 

B.  Aus  Diazomethan  und  Acetylen  in  eisgekühlter  ätherischer  Lösung  (v.  Pechmann, 
B.  31,  2950).  Durch  Destilliren  seiner  4,5-Dicarbonsäure  (S.  352)  (v.  P.,  Seel,  B.  32, 
2300).  —  Darst.  Durch  Polymerisation  des  Diazoessigesters  zu  Pyrazolintricarbon- 
säure(3,4, 5)-Triäthylester  (S,  311),  Oxydation  des  letzteren  mit  Brom,  Verseifen  des  er- 
haltenen Pyrazol-3,4,5-Tricarbon8äuretriäthyle3ters  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  547)  und  Erhitzen 
der  freien  Säure  auf  230—240«  (B.,  v.  d.  H.,  B.  34,  347).  —  Pyrazol  verbindet  sich  nicht 
mit  alkalischem  Diazobenzol  (Bamberqer,  ä.  305,  299  Anm.). 

•j^       PTT 

4-Chlorpyrazol  C8H3N2CI  =  NH<         •      .     B.     Durch    Erhitzen    von   4-Chlor- 

CH :  CGI 
pyrazoldicarbonsäure(3,5),   welche  aus  Pyrazoldicarbonsäure(3,5)  (S.  352)  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in   die   wässerige  Lösung   entsteht,   oder  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
wasser auf  Pyrazol  (Knorr,  B.  28,  715  Anm.).  —  Schmeizp.:  69—71°.     Kp  (corr.):  220^ 

•4-Brompyrazol  C3H3N2Br  =  NH<         •        (Ä  496,  Z.  24  v.u.).    B.    Analog 

CH:  CBr 

dem  4-Chlorpyrazol  (s.  0.)  (Knorr,  B.  28,  715  Anm.).  —  Kp:  250—260»  (fast  ohne  Zersetzung). 

N==CH 
*4-Nitropyrazol  C3H3O2N3  =  NH<         •  {S.  496).    B.    Aus  dem  Natrium- 

CH:C.N02 

salz    des    Nitromalonaldehyds    durch    Hydrazinsulfat    (Hill,   Torrey,  Am.  22,    105).    — 

Schmeizp.:  162"  (corr.). 

N=CH  ^  ,         .         .    , 

Pyrazolsulfonsäure(4)  C3H4O3N2S  =  NH<_         •  .     Tetragonale  prismatische 

CH:C.S03H 

Krystalle  (Eppler,  Z.  Kr.  29,  233). 

•j^ — pij 

*l-Phenylpyrazol  C^HaNa  =  C8H6.N<         •      (Ä  496—497).   Kryoskopisches  Ver- 

CH :  CH 

halten:  Padoa,  R.  A.  L.  [5]  121,  396. 

N=CH 
*l-Phenyl-4-Chlorpyrazol    CgH.NaCl   =   CeHs.N<^^     •^,   {S  497).     B.     Aus 

l-Phenyl-4-Oxypyrazol  (S.  315)  und  POCI3  (Wolfp,  Fertig,  A.  313,  21). 

N(CH8)(J):CH 

Jodmethylat  des  l-Phenyl-5-Chlorpyrazols  CioHioNjClJ  =  C6H5.N<       •    . 

C  C 1 CH 

B,    Aus  l-Phenyl-5-Chlorpyrazol   [durch  Abspaltung  von  COj  aus  der  1-Phenyl- 5 -Chlors 
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pyrazol-3-Carbonsäure  erhalten,  die  bei  Einwirkung  von  POCI3  auf  l-PhenyIpyTazolon(5)- 
Carbonsäure(3)  (S.  347)  entsteht]  und  CH3J  bei  Wasserbadtemperatur  (Michaelis,  Binde- 
wald, Ä.  320,  28).  —  Weisse  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Aether),     Schmelzp.:  172". 

N^CCl 
l-Phenyl-3,5-Diehlorpyrazol  CaHeN^Clg  =  CeH6.N<  •      .     B.    Durch  6-stdg. 

CGI :  CH 

Erhitzen  von    l-Phcnyl-3-Oxypyrazolon(5)  (Hptw.  Bd.  IV,   S.  702,  Z  14  v.o.)  mit  2  Mol.- 

Gew.  POCI3  auf  150«  (M.,  Köhmee,  B.  31,  3009).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  25—26».    Kpm: 

170 — 172".    Sehr  wenig  löslich  in  conc.  Salzsäure,  unlöslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich. 

Riecht  schwach,  nicht  unangenehm.    Die  alkoholische,  mit  Natrium  reducirte  Lösung  wird 

von  CrOg  roth,  dann  dunkelblau  gefärbt. 

*l-Phenyl-4-Brompyrazol  CgH^NaBr  =  CeHg.NaCgHaBr  (Ä  497).     B.     Aus  Brom- 

malonsäuredialdehyd  und  Phenylhydrazin  (Lespieau,  C.  r.  133,  539). 

S.  497,  Z.  9  V.  u.  statt:  „Privaimitth.''  lies:  „G.  19,  133". 

N-=CH 
l-Phenyl-4-Nitropyrazol  C9H7O2N3  =  CgHsN^         •  .     B.     Aus   dem   Mono- 

CH:  C.NO2 
oder  Bis-Phenylhydrazon  des  Nitromalonaldehyds  durch  Erhitzen  in  Alkohol  (Hill,  Torrey, 
Am.   22,    104).    —     Weisse    Nadeln    aus    Ligroin    oder    Aether;    Prismen    aus    Alkohol. 
Schmelzp.:    126 — 127".      Leicht    löslich    in    Aether,    Chloroform    und    Benzol,    schwer    in 
Ligroin. 

S.  498,  Z.22  V.  o.  statt:  „747''  lies:  „744". 

S.  498,  Z.  13 v.u.  statt:  „Isopyrazoloncarbonsäure"  lies:  „Pyr axolon(5)- carbonsäur e{4)". 

HO.C:CH 
4-Oxypyrazol    C3H4ON2    =  *  ^NH.       B.       Aus      4 -  Oxypyrazolcarbon- 

CH:N 
säure (3)  (S.  348)  beim  Erhitzen  auf  200—210"  (Wolff,  Lüttringhaus,  A.  313,  8),  — 
Weisse  Tafeln  (aus  Alkohol  oder  Essigester  und  Chloroform).  Schmelzp.:  118  — 118,5". 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  warmem  Aethyl- 
acetat,  schwer  in  Chloroform  und  Benzol.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und 
giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  FeClg  grünlichblaue,  mit  NaNOg  gelbgrüne  Färbung. 
Bildet  mit  Basen  und  Säuren  Salze,  von  denen  letztere,  sowie  die  daraus  entstehenden 
Doppelsalze  durch  Wasser  zerlegt  werden.  —  Chlorhydrat.  Nadeln  (aus  Alkohol 
+  Aether).  Schmelzp.:  157".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat.  Nadeln. 
Schmelzp.:  128 — 129".     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Benzol. 

HO.C:CH 
l-Metliyl-4-Oxypyrazol  C^HeONz  =  •         >N.CH3.     B.     Durch  Erhitzen  des 

CH:  N 

Jodmethylats  (s.u.)  bis  zum  Sieden  (W.,  L.,  A.  313,  11).  —  Gelblich  gefärbtes  Oel.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  NaN02  und  HCl  tief  gelb,  durch 
FeClj  vorübergehend  blau  gefärbt. 

HO.C:CH 
Jodmethylat  des  l-Methyl-4-Oxypyrazol3  C5H9ON2J  =  •         ">N(CH3)2J.  B. 

CH:N 

Beim  Erhitzen  von  4-Oxypyrazol  (s.  o.)  mit  der  fünffachen  Menge  CHgJ  und  etwas 
Methylalkohol  auf  120"  (W.,  L.,  A.  313,  10).  —  Nädelchen  (aus  heissem  Alkohol). 
Schmelzp.:  141".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  oder  Chloroform. 
Liefert  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  CH3J  l-Methyl-4-Oxypyrazol.  (s.  0.).  Lässt 
sich  durch  AggO  in  eine  krystallinische  Ammoniumbase  (Nadeln)  überführen.  —  Platin- 
doppelsalz.    Nadeln.     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.     Zersetzt  sich  bei  212". 

C8H6.CO.O.C:CH 
l-Methyl-4-Beiizoyloxypyrazol  CnHioOoNi  =  *         ^N.CHg.    B.    Aus 

CH:N 
l-Methyl-4-Oypyrazol  (s.  o.)  in  wässeriger  Lösung  beim  Schütteln  mit  Benzoylchlorid  und 
Natronlauge  (W.,  L.,  A.  313,  12).   —    Prismen    (aus  Chloroform  -|-  Ligroin).      Schmelz- 
punkt: 89". 

CaH,.CO.O.C:CH 
Dibenzoyl-4-Oxypyrazol  Ci7H,203N2  =     ®    '  •         >N.CO.C6H5.     B.     Beim 

Schütteln  der  Lösung  des  4-Oxypyrazols  (s.  0.)  in  überschüssiger  Soda  mit  Benzoylchlorid 
(W.,  L.,  A.  313,  10).  —  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  109".  Leicht  löslich 
in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Alkohol. 

NH .  CO 
♦Verbindungen  CaHgONa  (Ä  495>).     a)  *l-Phenylpyrazolon(3)  C8H5.N< 

CH :  CH 

(5.  499).     \B (?-Chlormilchsäureester  ....  (Stolz,  ....};  Peleqee,  Kraüth,  D.R.P, 
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71253;  Frdl.  III,  945).  Bei  der  Oxydation  von  l-Phenylpyrazolidon(3)  (S.  303)  mit  HgO 
(BöHEiNGER  &  Söhne,  D.R.P.  53834;  Frdl.  TL,  127).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  lö*".  Leicht 
löslich  in  Benzol  und  CHCig.  —  CgHgONa.HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  111°  (Harries,  Loth, 
B.  29,  519).     Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

N=CH 

b)  *l-Phenylpyrazolon(5)  C6H5.N<         •        {8.499).    B.    Durch  3-stdg.  Erhitzen 

CO.  CHj 
von    l-Phenyl-5-Aethoxypyrazol    (Hptw.   Bd.  IV,   S.  499)    mit  conc.  Salzsäui-e    auf  150" 
(Höchster  Farbw.,  D.R.P.  77  301;   Frdl.  TV,  1191). 

S.  499,  Z.  23  V.  0.   statt:   „l-Phenyl-5-Methoxypyraxol"    lies:  „l-Phenyl-5- Aethoxy- 
pyraxoV''. 

CC1=N 
l-Phenyl-3-Chlorpyrazolon(5)  C9H70N2C1=  •  >N.C6H5.    B.   Durch  12-8tdg. 

CH2.CO 
Erwärmen  äquimolekularer  Mengen  l-Phenyl-3-Oxypyrazolon(5)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  702, 
Z.  14  V.  0.)  und  POCIg  im  Wasserbade  (Michaelis,  Röhmer,  B.  31,  3008).  —  Blättchen  aus 
Petroleumäther.  Schmelzp.:  143 — 144°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich 
schwer  in  heissem  Wasser.  Sublimirt  unter  theilweiser  Verkohlung  in  Nadeln.  Sehr 
schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf. 

l-Phenyl-3-Chlor-4-Isonitrosopyrazolon(5)  CgHaOaNgCl  +  2H2O  = 

^N.C«H.  +  2H9O.     B.     Durch  Zufügen  von  Salzsäure  zur  gekühlten  alka- 
HO.N:C.CO"^       6    5n-       -  b  8 

lischen  Lösung  von  l-Phenyl-3-Chlorpyrazolon(5)  (s.  0.),  welche  die  berechnete  Menge  KNO2 

enthält  (M.,  R.,  B.  31,  3009).  —  Hellrothe  Nadeln  aus  Wasser.    Wird  bei  100°  wasserfrei. 

Schmilzt  bei  146—147°  unter  Gasentwickelung. 

N(CH3).CH 
*l-Phenyl-2-Methylpyrazolon(5)  CioHioON^  =  C6H5.N<       _^"       {S.  499).    {B. 

CO         CH 

Durch  Erhitzen  von  1-Phenyl- 2 -Methylpyrazolon (5)- Carbonsäure (3)  auf  200°}  (H.  F., 
D.R.P.  69  883;  Frdl.  III,  934).  Durch  Erwärmen  von  l-Phenyl-5-Aethoxypyrazol  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  499)  mit  CH3J  und  Methylalkohol  auf  110—120°,  Verdampfen  des  Methyl- 
alkohols, Entfärben  mit  SO2  und  Erwärmen  des  Rückstandes  mit  Natronlauge  (H.  F., 
D.R.P.  77  301;  Frdl.  IV,  1191). 

HO.C:CH 

c)  l-Phenyl-4-Oxypyrazol  •         ^N.CgHg.     B.    Aus  l-Phenyl-4-Oxypyrazol- 

CH:N 
carbonsäure (3)  (S.  348)  beim  Erhitzen  auf  220—250°,  bis  die  CO^-Entwickelung  beendet 
ist  (W.,  Fertig,  A.  313,  17).  —  Nadeln  (aus  heissem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  119 — 120°.  Kp^jg!  335°  (unter  theilweiser  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Chloroform,  schwer  in  Aether  und  Benzol,  löslich  in 
etwa  570  Thln.  Wasser  von  25°  und  50—60  Thln.  von  100°.  Wird  in  alkoholischer  Lösung 
durch  FeClg  grün,  in  wässeriger  dagegen  blau  gefärbt;  später  scheidet  sich  ein  grüngelber 
Niederschlag  aus.  NaNOa  und  Essigsäure  geben  gelbrothe  Farbreaction.  Reducirt  in 
der  Wärme  Silbernitrat-  und  FEHLiNo'sche  Lösung.  Geht  beim  Behandeln  mit  POCI3  in 
l-Phenyl-4-Chlorpyrazol  (S.  313)  über.  Combinationsproduct  mit  Diazobenzol  s.  Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  1488.  —  Chlorhydrat.  Farblose  Prismen.  Schmelzp.:  80°.  Verliert  schon 
an  der  Luft  HCl.  —  (C9H80N2.HCl)2PtCli  +  5H2O.  Prismen.  Schmilzt  gegen  180°. 
Wird  durch  Wasser  in  seine  Componenten  zerlegt. 

Ammoniumbase     aus     1  -  Phenyl  -  4  -  Oxypyrazoljodmetliylat     CioHijOjNa     = 

OH.C:CH     ^^' 

•         ^N.CgHg.     B.     Aus  dem  Jodmethylat  (s.  u.)  des  l-Phenyl-4-Oxypyrazols  mittels 
CH:N 

OH 

feuchten  Silberoxyds  (W.,  F.,  A.  313,  24).  —  Prismen  (aus  heissem  Chloroform),  die  sich 
bei  132 — 135°  zersetzen  (bei  120°  Braunfärbung).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  heissem  Chloroform,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässerige,  stark  alkalisch 
reagirende  Lösung  färbt  sich  mit  FeClg  tiefroth  und  reducirt  Silbernitrat  beim  Erwärmen. 
—  Chlorid.  Prismen.  Zersetzungsp.:  203°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
(CioH„ON2Cl)2PtCl4  +  2H2O.  Blättchen  oder  Prismen  (aus  kaltem  Wasser).  Schmelzp.: 
193°  (Gasentwickelung).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Jodid,  l-Phenyl-4-Oxy- 
pyrazoljodmethylat  CioHnONjJ.  B.  Aus  2  Thln.  Phenyl -Oxypyrazol  und  3  Thln. 
CHgJ  und  etwas  Methylalkohol  bei  100°.  Weisse  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol),  die 
sich  bei  195°  zersetzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol,  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  1-Phenyl- 4 -Oxypyrazol 
und  CH,J. 
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Carbanilsäurederivat  des  l-Phenyl-4-Oxypyrazols  CißHigOaNa  = 
CßHs.NH.CO.O.C-.CH^^^^^^      Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).    Schmelzp.:  168«  (W.,  F., 

A    313,  20).     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

CeHg.CO.O.CiCH 
l-Phenyl-4-Benzoyloxypyrazol  C18H12O2N2  =  •  >N.CeH5.     Tafeln 

üH:  JN 
(aus  heissem,  verdünnten  Alkohol).     Schmelzp.:  78°  (W.,  F.,  Ä.  313,  19).     Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Natronlauge. 

S.  499,  Z.  8  V.  u.  statt:  „Pyrazolidon"  lies:  „Pyrazoldion", 

CO.CH2 
l-Phenylpyrazoldion(3,5)  CeH5.N<^         \        und   Derivate    desselben,    s.    Hptw. 

NH.CO 

Bd.  IV,  S.  702  und  Spl.  dazu. 

l-p-Tolylpyrazoldion(3,5)  zmd  Derivate  desselben,  s.  Eptiv.  Bd.  IV,  S.  808. 

4-Monoxim    des    Pyrazoldions(4, 5)    s.    4-Isonitrosopyrazolon,    Hptw.  Bd.  IV, 
S.  498-499. 

4-Monoxim  des  l-Phenylpyrazoldions(4,5)  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  499,  Z.  20—18  v.  u. 

5-Monoxim    des    l-Phenylpyrazoldions(4,5),    5-l8onitroso-l-Phenyl-4-Keto- 

CO.C:NOH 
pyrazolin  CgHjOaNg  =    \        >N.C8H6.     B.     Beim  Ansäuern  (Essigsäure)  einer  Lösung 

CH:N 
gleicher  Theile  l-Phenyl-4-Oxypyrazol  (S.  314)  und  Natriumnitrit  in  verdünnter  Natron- 
lauge (WoLFP,  Fertig,  A.  313,  22).   —  Dunkelrothe  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol), 
1  Mol.  H,,0  enthaltend.     Schmelzp.  (wasserfrei):  119—120"  (Gasentwickelung). 

4-Monoxim  des  l-Phenyl-3-Chlorpyrazoldions(4,5)  s.  l-Phenyl-3-Chlor-4-Iso- 
nitrosopyrazolon(5),  S.  315. 

l-Phenyl-2-Methyl-2,5-Thiopyrazol  C10H10N2S  =  N  C  H 

Zur  Constitution  und  Nomenclatur  vgl.  A.  320,  2—3.    B.    Aus  dem  '    "    ^ 

Jodmethylat  des  l-Phenyl-5-ChlorpyrazoIs  (S.  313  -314)  und  Kalium-       CHg-Nj 
sulfhydrat  in   absolut -alkoholischer  Lösung  (Michaelis,  Bindewald, 
^.320,  28).  —  Nadeln  (aus  Toluol).     Schmelzp.:  162".     Leicht  lös-  HC'i 

lieh  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Toluol.    Verhält 

sich  gegen  Reagentien  ähnlich  wie  Thiopyrin  (S.  330).  —  Ferrocyanid  (CioHioNjS).^. 
H^FeCyg.  Weisser  Niederschlag.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  100".  —  Queck- 
silberdoppelsalz CioHioNaS.HgCla.  Weisser,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag. 
Schmelzp.:  220".  -  (CioHioNzS-HCO^PtCIi  +  2H2O.     Orangegelber  Niederschlag. 

Jodmethylat  C11H13N2JS  = 
B.      Aus    l-Phenyl-2-Methyl-2,5-Thiopyrazol   (s.  0.)  und    CH3J         j^ 
in  Alkohol  (M.,  B.,  A.  320,  30).  —  Weisse  Krystalle  (aus  Alko-       CH^N^ 
hol  -|-  Aether).     Schmelzp.:  156".     Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  HCi^ 

2)*Imidazol,  Glyoxalin]  ••  >CH  (8.499—504).    Beim  Kochen  der  N-Alkyl- 

glyoxalinhalogenalkylate   ••  ^        ^CH    mit  Kalilauge   werden    beide  Alkylreste   als 

CH .  NR'Hal. 
primäre  Amine  R.NH2  und  R'.NHj  abgespalten  (Pinner,  Schwarz,  B.  35,.  2446,  2457). 

*l.Methylimidazol,  l-Methylglyoxalin  CiHgNa  =  •  •  >CH  (S.  500—501). 

CH.N(CH3) 

B.    Bei  der  Destillation  des  Isopilocarpins  (Spl.  Bd.  III,  S.  684)   mit  Natronkalk  (neben 

anderen   Basen)  (Jowett,    Soc.   83,   444).    —    Bleibt    bei    der    Einwirkung   von  Benzoyl- 

chlorid  -)-  Alkali  unverändert  (Pinner,  Schwarz,  B.  35,  2448). 

CH-N(CH3) 
♦Jodmethylat    C4H8N2.CH3J  {S.  501,  Z.  5  v.  0).     Constitution:    ••  '         >CH 

CH.N(CH3)J 

(vgl.  P.,  S.,  B.  35,  2447). 

S.  501,  Z.  14  V.  0.  statt:  „500''  lies:  „53". 

S.  501,  Z.  33  V.  0.  statt:  „200—210""  lies:  „209—210'>". 

S.  501,  Z.  11  V.  u.  statt:  „231"  lies:  „321". 

CH— N(C  H  ^ 
*Benzylglyoxalin- Jodmethylat  CjiHigNaJ  =  ••  '      >CH  (S.  502,  Z.  12  v.  0.). 

CH.N(CHsJj 
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Liefert  beim  Erhitzen  mit  33°/oiger  Natronlauge  Methylamin  und  Benzylamin  (P.,  S.,  B. 
35,  2458). 

Methylimidazoylmercaptan  und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  505. 

Azoxazin  C3H4ON2  =  HC<qJJ['^^>0.  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  502, 
Z.  8—1  V.  u. 

1    5 

2     S.CH 
*^mmo)5/wasoi   C3H4N2S=  NH2.C<     ••      {S.  504— 505). 

N.CH 

3    4 
S.  504,  Z.  24  V.  u.  statt:  „nitrit^^  lies:  „nitrat". 

S.  505,  Z.  2  V.  0.  statt:  „Di?7ietkylkarnsto/f"  lies:  „ Dimethylthioharnstoff'". 
S.  505,  Z.  21  V.  u.  statt:  „179''  lies:  „173''. 
Benzyliden-bis-Aminothiazol  CigHi^N^Sa  =  C6H5.CH(N2C8H88)2.     B.    Aus  2  Mol, 
Gew.  Aminothiazol    und   1  Mol.- Gew.   Benzaldehyd    (Hantzsch,  Schwab,  B.  34,  834).    — 
Weisse  Masse.     Schmilzt  bei  138 — 139"  (rasch  erhitzt).     Sehr  wenig  löslich;  bei  17—18" 
lösen   100  Thle.   Aether  0,2  Thl.,    100  Thle.   Benzol  0,1  Thl.     Giebt  beim  Erhitzen  ein 
öliges  Gemisch   von   Benzylidenaminothiazol  und   Aminothiazol;  beim  Stehen  dieses  Ge- 
misches wird   aber   die  ursprüngliche  Verbindung  zurückgebildet  (H.,  Witz,  B.  34,  843). 
Thiophenalaminothiazol  CgHeNaSa  -=  SC4H3.CH:N.C3H2NS. 

a- Derivat.  Aus  molekularen  Mengen  Thiophenaldehyd  und  Aminothiazol  bei 
gelindem  Erwärmen  oder  längerem  Schütteln  (H.,  W.,  B.  34,  845).  —  Hellgelbe  Blättchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  109".  Geht  beim  Schmelzen  im  StickstofFstrome  in  die  (9-Modi- 
fication  (s.  u.)  über. 

(?- Derivat.  Bei  47 — 48°  schmelzende  Masse,  leichter  löslich  als  die  a-Modification. 
Geht  beim  Aufbewahren,  sowie  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  die  a-Modi- 
fication  über. 

Thiophenal-bis- Aminothiazol  CnHioN^Sj  =  C4H3S.CH(NH.C8H2NS)2.  B.  Beim 
Erwärmen  von  1  Mol.- Gew.  Thiophenaldehyd  und  2  Mol.- Gew.  Aminothiazol  (H.,  W., 
B.  34,  846).  —  Gelblichweisses  Pulver.  Schmelzp.:  117°.  Sehr  wenig  löslich.  Spaltet 
beim  Schmelzen  Aminothiazol  ab. 

HN N 

Endothio-Methylthiohiazolin  C3H4N2S2  =  CH8.C<^>C.     Phenylderivat  s. 

Spl.  XU  Bd.  IV,  S.  747. 

2.  *  Basen  c^HsN^  is.  505— 520). 

N=C.CH3 
\)*3-Methylpyrazol^IL<^        ■  {S.  505-515).     Vgl.  5-Methylpyrazol,  S.  333. 

CH:  CH 

l,3-DimethylpyrazolC5H8N2  =  CH8.N<         •■       ^    B.    Aus  3(5)-Methylpyrazol  (S.  333) 

CH:  CH 

und  Methyljodid  durch  Erhitzen  in  Methylalkohol  im  Einschlussrohre  auf  110"  (Jowett, 

Potter,  Soc.  83,  467).  —  Schwach  nach  Pyridin  riechende  Flüssigkeit.     Kp:  148".    D'^jg: 

0,965.     Bei   Oxydation   mit  KMnOi   entsteht    l-Methylpyrazolcarbonsäure(3)   (S.  346).  — 

Chlorhydrat.     Hygroskopische  Prismen   mit   1  Mol.  HgO.     Schmelzp.:  160".     Dissociirt 

langsam  schon  bei  100".  —  Chloroplatinat.    Orangefarbene  Würfel.    Schmelzp.:  234". 

—  CBH8N2.HAuCl4.2H2O.     Nadeln.     Erweicht  bei  165",  schmizt  völlig  bei  175". 

Jodmethylat  CsHgNa.CHgJ.  B.  Aus  3(5)-Methylpyrazol  (S.  333)  und  CH3J  (J.,  P.).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  256".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  Dimethylpyrazol  (s.  0.)  und  CH3J. 

Dibrom-l,3-Dimethylpyrazol  C5HeN2Br2.  B.  Aus  1,3-Dimethylpyrazol  und  Brom 
(J.,  P.,  Soe.  83,  469).  —  Weisse  Nadeln.    Schmelzp.:  74".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

N=C.CH„ 

*l-Phenyl-3-Methylpyrazol  C,oHioN2  =  CeH6.N<^      •        '  (Ä  506).    B.    Durch 

CH:CH 
Reduction  der  Phenylmethyl-5-Halogenpyrazole,   und  zwar  aus  dem  Chlorderivat  (S.  318) 
mittels  HJ,  aus  dem  Bromderivat  (S.  320)  durch  Zink  und  HCl  (Michaelis,  Behn,  B.  33, 
2606).    Durch  Destilliren  von  l-Phenyl-3-Methylpyrazoldicarbousäure(4,5)  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  547),  neben  der  4-Monocarbonsäure  (S.  349)  (Bülow,  B.  33,  3270). 

S.  506,   Z  5  V.  0.    statt:    „Phenylmethylpyraxoloncarbonsäure''''    lies:    „Phenylmethyl- 
pyraxolcarbonsäure". 

l-p-Bromplienyl-3-Methylpyrazol  CioHaNjBr  =  C4H6N2.CaH4Br.  B.  Beim  vor- 
sichtigen Eintragen   der   5 — 7 -fachen  Menge  Zinkstaub  in  die  auf  dem  Wasserbade  er- 
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wärmte  Lösung  des  Bromphenyl-3-Methyl-5-Broinpyrazols  (S.  320)  in  conc.  Salzsäure  (M., 
Schwabe,  B.  33,  2614).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  94°. 

Jodmethylat  CnHijNaBrJ  =  CioHgNjBr.CHjJ.     Schmelzp.:  224**.     Sehr  wenig  lös- 
lich in  Wasser  (M.,  Sch.,  B.  33,  2614). 

N=C.CH3 
l-Phenyl-3-Methyl-5.Chlorpyrazol  C10H9N2CI  =  C6H5.N<^^,  •  .    B.    Durch 

CChCH 

Erhitzen  von  Antipyrin  (S.  324)  mit  POCI3  auf  150°,  neben  grossen  Mengen  seines  2-Chlor- 
methylats  (s.  u.)  (M.,  Röhmer,  B.  31,  2908;  M.,  Pasteenack,  B.  32,  2402).  Bereits  beim 
einfachen  Erhitzen  von  l-Phenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (S.  323)  oder  Antipyrin  mit  POCI3  am 
Steigrohre  (M.,  Behn,  B.  33,  2595).  Durch  Einwirkung  von  POCI3  auf  5-Acetoxy-, 
5-Butyroxy-  und  5-Benzoyloxy-l-Phenyl-3-Methylpyrazol  (S.  328—329)  (M.,  Bender,  B.  36, 
530).  —  Oel.  Kpio:  134°;  Kp^o:  148°;  Kpjeo:  261°;  Kp:  272°  (corr.).  D^^:  1,1999. 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Löslich  in  conc.  Salzsäure.  —  CioHgNaCl.HCl.  Nadeln. 
Schmelzp.:  87  —  88°.  Aeusserst  hygroskopisch.  Wird  von  Wasser  leicht  zerlegt.  — 
(CioH8N2Cl.HCl)jPtC]4  -f  2H2O.  Blättchen,  die  bei  100°  wasserfrei  werden  und  bei  174° 
schmelzen. 

2-Ch.lormethylat   des  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazols  (Antipyrinehlorid) 

N(CH3)(C1):C.CH3 
CiiHijNaCla  =  C6H6.N<    '  ^^^^ .         \     ß.     Durch  Erhitzen  von  Antipyrin  (S.  324) 

CCl CH 

mit  POCI3  auf  150°,  neben  geringen  Mengen  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazols  (s.  0.)  oder 
aus  dem  1-Phenyl- 3 -Methyl- 5 -Chlorpyrazol-2- Jodmethylat  (s.  u.)  durch  Digeriren  mit 
AgCl  (M.,  P.,  B.  32,  2404).  —  Derbe  Krystalle  (aus  Alkohol  -\-  Aether),  die  1  Mol.  H^O 
enthalten,  an  der  Luft  feucht  werden  und  über  Schwefelsäure  verwittern.  Schmelzp.  der 
wasserhaltigen  Verbindung:  116 — 117°,  der  wasserfreien:  224°.  Spaltet  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen  in  l-Pheuyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol  und  CH3CI.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  CHCI3,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  den  meisten  Alkaloidreagentien  sehr 
wenig  lösliche  Niederschläge.  Geht  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  in  Antipyrin  über,  während  sich  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösung  des  Methylhydroxyds  salzsaures  Antipyrin  bildet.  Liefert  beim  Kochen  mit  Kalium- 
sulfhydrat in  Alkohol  Thioantipyrin  (S.  330)  (M.,  Bindewald,  B.  33,  2873).  Durch  Er- 
hitzen mit  Ammoniumcarbonat  auf  200°  entsteht  Iminoantipyrin,  mit  Anilin  bei  200°  bis 
250°  Anilinopyrin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1109)  (I\I.,  Günkel,  B.  34,  723).  —  C„H,jN2Clj. 
HgClj.  Krystalle.  Schmelzp.  (unscharf):  98°.  —  (CiiHi2N2Cl2)2.PtCl4.  Gelbröthliche 
oder  gelbbräunliche  Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  218°.  —  CuHuNjClj  .AuClg. 
Blättchen.  Schmelzp.:  145°.  —  Pikrat  CiiHi2ClN2.0.C6H2(N02)3.  Blätter  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  146°. 

2-Brommethylat  CiiHiaNgClBr  =  CioH9ClN2.CH3Br.  B.  Durch  4-stdg.  Erhitzen 
von  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol  (s.  0.)  mit  Methylbromid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  165) 
auf  100°  (M.,  P.,  B.  32,  2407).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  256°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Perbromid  C10H9CIN2 
(CH8Br)Br2.      Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  136°. 

2 -Jodmethylat  CnHijNjClJ  =  CioHgClNa-CHaJ.  B.  Durch  4-stdg.  Erhitzen  des 
l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazols  (s.o.)  mit  CH3J  auf  100°  (M.,  P.,  B.  32,  2408).  — 
Nadeln  aus  Alkohol.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
—  PerJodid  CioH9ClN2(CH3J).J4.  Jodähnliche,  grünschimmernde  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  64°.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig. 

N=C.CH8 

l-p-Bromphenyl-3-MetliyI-5-Chlorpyrazol  CioH8N2ClBr  =  C6H4Br.N<         •  . 

B.  Beim  6  — 8-stdg.  Erhitzen  von  l-p-Bromphenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (S.  323)  (10g)  mit 
POCI3  (9,7g)  auf  150—160°  (M.,  Sch.,  B.  33,  2608).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  82°.  Kpn: 
165°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  conc.  Salzsäure.  Liefert  bei  der  Reduction  mit 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  das  l-Phenyl-3-Methylpyrazolin  (S.  306).  —  (CioHaNaClBr. 
HCl)2PtCl4.    Gelbbraune  Krystalle. 

Chlormethylat  CuHi,N2Cl2Br  =  CioHäClBrNi-CHsCl.  Schmelzp.:  228°.  Zerfällt  bei 
höherer  Temperatur  glatt  in  seine  Componenten  (M.,  Sch.,  B.  33,  2609). 

Brommethylat  CuHnNaClBra  =  CioHgClBrN^.CHsBr.  Krystalle  (aus  heissem  Wasser). 
Schmelzp.:  260»  (M.,  Sch.,  B.  33,  2609), 

Jodmethylat  C,iH„N2ClBrJ  =  CioH8ClBrN2.CH8J.     Weisse  Nadeln   (aus  heissem 

Wasser).     Schmelzp.:  254°  (unter  Zersetzung)  (M.,  Sch.,  B.  33,  2609). 

N=C.CH8 
l-Nitrophenyl-3-Methyl-5-Clilorpyrazol  C10H8O2N3CI  =  N02.C6H4.N<  • 

CCl :  CH 

a)    ©-Nitroverbindung.     B.     Beim  Erhitzen  des  l-o-Nitrophenyl-3-Methylpyrazolons(5) 
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(S.  323)  mit  POCI3   (M.,  Behn,  B.  33,  2599).  —  Weisse  Nadeln   aus  Alkohol.     Schmelz- 
punkt: 105,50. 

b)  m-Nitroverbindung.  B.  Aus  l-m-Nilrophenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (S.  323) 
beim  Erhitzen  mit  2  Mol.  POCig  auf  150"  (Ausbeute:  20— 307o)  (M.,  Behn,  B.  33,  2598). 
—  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp. :  103". 

c)  p-Nitroverbindung.  B.  Durch  Nitrirung  des  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyra- 
zols  (S.  318)  (M.,  Behn,  B.  33,  2596).  Aus  l-p-Nitrophenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (S.  323) 
durch  POClg  (M.,  B.).  —  Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  101". 
Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  löslich  in 
conc.  Salzsäure. 

l-(o,p)-Dinitrophenyl-3-Methyl-5-Clilorpyrazol  CioH,04N4Cl  =  C^H^ClN^.CeHa 
(NOä)^.  B.  Bei  der  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlor- 
pyrazol  (S.  318)  neben  einem  in  Salzsäure  löslichen  Mononitioproduct  (s.  oben  sub  c)  (M., 
Behn,  B.  33,  2601).  —  Schwach  gelbliche  Nadeln  aus  Toluol.     Schmelzp.:  181". 

l-Nitrobromphenyl-3-Methyl-5-Clilorpyrazol  CioRjO^NsClBr  =  C4H4CIN2. 
CgHjBr.NOa.  B.  Durch  Nitrirung  des  1  p-Bromphenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazols  (S.  318) 
(M.,  ScH.,  B.  33,  2613).  —  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  115". 

l-Dinitrobromphenyl-3-Metliyl-5-Chlorpyrazol  C,oHe04N4ClBr  =  C4H4CIN2. 
C6H2Br(N02)2.  B.  Bei  kurzem  Erwärmen  einer  Lösung  des  l-p-Bromphenyl-3-Methyl- 
5-Chlorpyrazols  (S.  318)  in  der  6— 8 -fachen  Menge  rauchender  Salpetersäure  oder  noch 
besser  in  überschüssiger  Salpeterschwefelsäure  (M.,  Sch.,  B.  33,  2613).  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 158". 

l-p-Aminophenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol  CioHjoNsCl  +  H2O  =  C4H4CIN2. 
CeH4.NH2  4-  H2O.  B.  Aus  dem  l-p-Nitrophenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol  (s.  o.)  durch 
Reduction  mit  Schwefelammouium  oder  glatter  durch  Zinn  und  Salzsäure  (M.,  Behn, 
B.  33,  2601).  —  Weisse  Tafeln  aus  Alkohol.  Sintert  bei  62"  unter  Wasserabgabe  zu- 
sammen, schmilzt  bei  76 — 78".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  verdünnten  Säuren. 

l-p-Acetylaminophenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol  C12H12ON3CI  +  2H2O  = 
C4H4C1N2.C6H,.NH.C0.CH3  -j-  2H2O.  Weisse  krystallinische  Masse  aus  Aether,  die  bei 
80—85"  ihr  Krystallwasser  völlig  verliert  (M.,  Behn,  B.  33,  2602). 

Jodmethylat  CisHißONsClJ  =  Ci2H,20N3Cl.CH3J.  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol 
H-  Aether.     Schmelzp.:  171"  (M.,  Behn,  B.  33,  2602). 

l-Aminobromphenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol  CioHgNaClBr  =  C4H4ClN2.C8H3Br. 
NHj.  B.  Aus  der  entsprechenden  Nitroverbindung  (s.  0.)  durch  Reduction  (M.,  Sch., 
B.  33,  2613).  —  Schmelzp.:  99 — 100".  Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
organischen  Solventien  und  in  verdünnten  Säuren. 

l-p-Oxyphenyl-3.Methyl-5-Chlorpyrazol  C10H9ON2CI  =  C4H4CIN2.C6H4.OH.  B. 
Aus  l-p-Aminophenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol  (s.  0.)  durch  Diazotiren  und  Verkochen 
(M.,  Behn,  B.  33,  2603).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  145,5".  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  organischen  Solventien,  sowie  in  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien  und  in  NH3. 

1  -  p-Carboxyphenyl-  3  -Methyl-  5  -Chlorpyrazol ,  1-Phenyl-  3  -Methyl-  5  -Chlor- 
pyrazol-Bz-p- Carbonsäure  C11H9O2N2CI  =  C4H4N2CI.C8H4.CO2H.  B.  Beim  vor- 
sichtigen Hinzufügen  einer  Lösung  von  20  g  Chromsäure  in  30  g  Wasser  zu  einer  Lösung 
von  5  g  Tolylmethylchlorpyrazol  (S.  322)  in  50  g  conc.  Schwefelsäure  (M.,  Südendorf, 
B.  33,  2618).  —  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  208".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  conc.  Säuren  sowie  verdünnten  Alkalien.  Sublimirbar. 
Bei  der  Destillation  mit  Aetzbaryt  bildet  sich  Phenylmethylchlorpyrazol  (S.  318).  — 
Ba(CiiH802N2Clj,  +  3H2O.     Nadeln  (aus  heissem  Wasser). 

Jodmethylat  Ci,Hi202N2ClJ  =  C11H9O2N2CI.CH3J.  Nadeln  (aus  Alkohol  unter  Zu- 
satz von  Aether).  Schmelzp.:  264"  (M.,  Su.,  B.  33,  2621).  Löslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol.  Wird  durch  alkoholisches  Kali  oder  durch  AgjO  in  die  Antipyrin-Bz- 
Carbonsäure  (S.  326)  verwandelt. 

Aethylester  der  1  -  Phenyl  -  3  -  Methyl-  5  -Chlorpyrazol -Bz-p-Carbonsäure 
CijHiaOaNXl  =  C4H4CIN2C6H4.CO2.C2H5.     Flüssigkeit.     Kp:  271"  (M.,  Su.,  B.  33,  2620). 

Chlorid  CuHgONaCla  =  C4H4CIN2.C6H4.COCI.  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  82" 
(M.,  Sü.,  B.  33,  2620). 

Anilid  C,7Hi40N3Cl  =  C4H4CIN2.C6H4.CO.NH.C6H5.  Nadeln  (aus  Eisessig  unter 
Zusatz  von  Wasser).     Schmelzp.:  163"  (M.,  Su.,  B.  33,  2621). 

l-Phenyl-3-Methyl-4,5-Diehlorpyrazol  CioH8N2C]2  =  CoH5.N<  •         '.     B. 

001 :  001 
Durch  Einleiten  von  Chlor  in  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol  (S.  318),  neben  1-p-Chlor- 
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phenyl-3-Methyl-4, 5-Dichlorpyrazol  (s.u.)  (M.,  P.,  B.  32,  2410).  Durch  Einwirkung  von 
PClg  auf  3-Methyl-l-Phenyl-4-Benzoyl-.^-Chlorpyrazol  (M.,  Bender,  B.  36,  524).  — 
Darst  Durch  4-stdg.  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlor- 
pyrazol  und  PClj  auf  120»  (M.,  P.).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  56».  Löslich  in 
conc.  Salzsäure. 

l.p-Clilorphenyl-3-Methyl-4, 5-Dichlorpyrazol  doHjNüClg  =  C4H8CIJNJ.C8H4CI. 
B.  Durch  längeres  Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol 
(S.  318)  (M.,  P.,  B.  32,  2411).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  130».  Löslich  in 
conc.  Salzsäure. 

l-p-Bromphenyl-3-Methyl-4,5-Diehlorpyrazol  CioHjNaClaBr  =  C4H8CISN2. 
CeH4Br.  B.  Beim  Erhitzen  des  l-p-Bromphenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazols  (S.  318)  mit 
PClg  (M.,  ScH.,  B.  33,  2612).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  134,5». 

Jodmethylat  CiHioNjClaBrJ  =  CioH^NjCläBr.CHgJ.  Krystalle.  Schmelzp.:  236» 
(unter  Zersetzung)  (M.,  Sch.,  B.  33,  2612). 

N=C  CH 
l-Phenyl-3-Methyl-4-Brompyrazol  CioHgNaBr  =  C6H6.N<^      •  "       '.    B.    Beim 

CH:CBr 

Versetzen    des    in    Eisessig  gelösten    1 -Phenyl-3-Methylpyrazols  (S.  317)  mit  in  Eisessig 

gelöstem    Brom    (M.,    Behn,    B.   33,   2606).    —    Kp:    311—313».      D»:    1,4575.      Liefert 

bei  weiterer  Bromirung  das   l-Phenyl-3-Methyl-4,5-Dibrompyrazol  vom  Schmelzp.:  92» 

(s.  u.). 

l-p-Bromphenyl-3-Methyl-4-Brompyrazol  doHaNaBra  =  C4H4BrN2.C6H4Br.     B. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom   auf  das  l-Bromphenyl-3-MethyIpyrazol  (S.  317 — 318)  (M., 

Sch.,  B.  33,  2614).  —  Schmelzp.:  98».    Liefert  beim  weiteren  Bromiren  das  1-BromphenyI- 

3-Methyl-4, 5-Dibrompyrazol  (s.  u.). 

N=C.CH3 
l-Plienyl-3-Methyl-5-Broinpyrazol  CjoHgNaBr  =  CeH5.N<  •         .      B.     Aus 

CBr:CH 

dem  l-Phenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (1  Mol.)  (S.  323)   durch  Erhitzen   entweder  mit  POBrg 

(IV2  Mol.)   12   Stunden  auf  125»    oder  mit  PBrg   10   Stunden   auf  140—1500   (M.,  Behn, 

B.  33,  2603).     Aus  dem  entsprechenden  Phenylmethylchlorpyrazol  (S.  318)  durch  10-stdg. 

Erhitzen  mit  überschüssigem  C2H5Br  auf  150»  (M.,  B.).   —   Farbloses     Oel.     Kpig:  153»; 

Kp:  287».     D«:  1,4408.     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Chlormethylat  CiiH,2N2ClBr  =  CioHflN2Br.CH3Cl.  B.  Aus  dem  entsprechenden 
Jodmethylat  (s.  u.)  mittels  Chlorsilbers  (M.,  Behn,  B.  33,  2605).  —  Hygroskopische  farb- 
lose Nadeln.     Schmelzp.:  ca.  214». 

Brommethylat  CiiHi2N2Brj  =  CioH9N2Br.CH3Br.  B.  Beim  Erhitzen  des  Phenyl- 
methylbrompyrazols  (s.  0.)  mit  überschüssigem  CHgBr  auf  100 — 110»  oder  bei  der  Ein- 
wirkung von  POBrg  auf  Antipyrin  (S.  324)  (M.,  Behn,  B.  33,  2604).  —  Weisse  Nadeln. 
Schmelzp.:  218»  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Dibromid 
CiiHi2N2Br4.     Orangegelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  146». 

Jodmethylat  CnHjaNaBrJ  =  C,oH9N2Br.CH8J.  B.  Beim  Erhitzen  des  1-Phenyl- 
3  -  Methyl  -  5  -  Brompyrazols  (s.  o.)  mit  überschüssigem  CHgJ  auf  100»  (M.,  Behn,  B.  33, 
2604).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  233».  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Perjodid 
CjiHi2N2BrJ5.     Schwarze  Schuppen.     Schmelzp.:  57». 

l-p-Brompheiiyl-3-Methyl-5-Brompyrazol  CioH8N2Br2  =  C4H4BrN2 .  CgHiBr.  B. 
Durch  12-stdg.  Erhitzen  der  l-p-Bromphenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazols  (S.  318)  mit  der 
zehnfachen  Menge  CaH^Br  auf  180—200»  (M.,  Sch.,  B.  33,  2611).  —  Weisse  Nädelchen  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  87 — 88».  Wird  durch  Zink  und  HCl  leicht  zum  Bromphenylmethyl- 
pyrazol  (S.  317—318)  reducirt. 

Jodmethylat  CuHnNaBraJ  =  CioHgNaBrj.CHgJ.  Nadeln.  Schmelzp.:  259»  (M.,  Sch., 
B.  33,  2611). 

l-Nitrophenyl-3-Methyl-5-Brompyrazol  CioH802N3Br  =  C4H4BrN2.C6H4.NO2. 
Nadeln.     Schmelzp.:  104,5».     Löslich  in  HCl  (M.,  Behn,  B.  33,  2605). 

l-Dinitrophenyl-3-Methyl.5-Brompyrazol  CioH704N4Br  =  C4H4BrN2.C8Hs(N02)2. 

Weissgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  185,5».     Unlöslich  in  Salzsäure  (M.,  Behn,  B.  33,  2605). 

N^-C.CHg 
l-Phenyl-3-Methyl-4, 5-Dibrompyrazol  C,oH8N2Br2  =  CeH5.N<  •  .     B. 

CBr :  CBr 

Durch  Bromiren  des  in   Aether  gelösten   l-Phenyl-3-Methyl- 5 -Brompyrazols  (s.o.)  (M., 
Behn,  B.  33,  2604).  —  Weisse  Blättchen  oder  Nadeln.    Schmelzp.:  92». 

l-p-Bromphenyl-3-Methyl-4, 5-Dibrompyrazol  CioHjN2Br3  =  C4H3Br2N2.CgH4Br. 
B.  Beim  Bromiren  von  1 -p-Bromphenyl-3-Methyl-5-Brompyrazol  (s.o.)  und  von 
l-p-Brompheuyl-3-Methyl-4-Brompyrazol  (s.  0.)  (M.,  Sch.,  B.  33,  2612,  2614).  —  Schmelz- 
punkt:  150—151». 
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l-Phenyl-3-Methyl-4-Brom-5-Chlorpyrazol  CioHgNaClBr  =  C6H5.N<  •"      \ 

B.  Durch  Behandeln  seines  Perbromids  (s.  u.)  mit  heisser  Natronlauge  (M.,  P.,  B.  32, 
2409).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  56".  Löslich  in  conc.  Salz- 
säure. —  Perbrom id  CioHgNjClBr.Br^.  B.  Durch  Zufügen  von  Brom  zur  petrol- 
ätherischeu  Lösung  des  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazols  (S.  318)  (M.,  P.).  Gelbes  Pulver. 
Schmelzp.:  99".     In  heissem  Alkohol  nicht  ganz  unzersetzt  löslich 

Jodmethylat  CuHnNaClBrJ  =  CoHgClBrNj.CHsJ.  B.  Aus  l-Phenyl-3-Methyl- 
4-Brom-5-Chlorpyrazol  (s.  o.)  und  CHgJ  in  methylalkoholischer  Lösung  bei  90 — 100" 
(M.,  Bindewald,  ä.  320,  24).  —  Weisse  Blättchen  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.: 
280".     Massig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

l-p-Bromphenyl-3-Methyl-4-Brom-5-Chlorpyrazol  CioH^N^ClBrj  =  CÄClBrN^. 
C8H4Br.  B.  Man  versetzt  eine  Lösung  des  l-p-Bromphenyl-8-Methyl-5-Chlorpyrazols  (S.  318) 
in  Petroleumäther  mit  Brom,  schüttelt  mit  Natronlauge  bis  zur  Entfärbung  und  ver- 
dunstet den  Petroleumäther  (M.,  Sch.,  B.  33,  2612).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  143". 

l.Nitrophenyl-3-Methyl-4-Brom-5-Chlorpyrazol  CloHjOjNgClBr  =  C^HgClBrNa. 
CgHi.NOj.  a)  o-Nitroverbindung.  B.  Beim  Bromiren  des  in  Aether  gelösten  l-o-Nitro- 
phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazols  (S.  318—319)  (M.,  Behn,  B.  33,  2600).  —  Weisse  Nadeln. 
Schmelzp.:  123". 

b)  m-Nitroverbindung.  B.  Analog  der  o-Verbindung  (s.  o.)  (M.,  Behn,  B.  33, 
2599).  —  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  170". 

c)  p-Nitroverbindung.  B.  Beim  Bromiren  des  in  Aether  gelösten  1-p-Nitro- 
phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazols  (S.  319)  und  beim  Nitriren  des  l-Phenyl-3-Methyl-4-Brom- 
5  Chlorpyrazols  (s.  o.)  (M.,  Behn,  B.  33,  2597).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 152,5". 

l-Plienyl-3-Metliyl-4-Brom-5-Chlorpyrazol-Bz-Carbonsäure  CnHgOjNaClBr  = 
C4H3ClBrN2.C8H4.CO2H.  B.  Durch  Einwirkung  von  etwas  überschüssigem  Brom  auf  die 
Eisessiglösung  der  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol-Bz-p-Carbonsäure  (S.  319)  (M.,  Su.,  £. 
33,  2621).  Durch  Oxydation  des  in  Eisessig  gelösten  l-p-Tolyl-3-Methyl-4-Brom-5-Chlor- 
pyrazols  (S.  322)  mittels  wässeriger  Chromsäure  (M.,  Su.).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 246"  (unter  Zersetzung).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Eisessig. 

N=C.CH, 
l-Phenyl-3-Methyl-5-Jodpyrazol  CoHgNjJ  =  CeH5.N<        •  .     B.    Aus 

CJ:CH 

seinem  Chloräthylat  (s.  u.)  durch  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  (M.,  Voss,  Greis, 

B.  32,  1306).  —  Oel.     Im  Vacuum  destillirbar. 

N(C„H5)(C1) :  C.CH3 
2- Chloräthylat  C10H9N2J.C2H5CI  =  CaH5.N<   ^   '    °^    ^    •        '.  B.  Durch  Dige- 

CJ CH 

riren  des  2-Jodäthylats  (s.  u.)  mit  Wasser  und  Silberchlorid  (M.,  P.,  32,  2409).  —  Schmelz- 
punkt: 222"  (unter  Zersetzung). 

2-Jodäthylat  Ci2H,4N2J2  =  CioHaJN^.CaHjJ.  B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen  von 
l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol  (S.  318)  mit  C2H5J  auf  150"  (M.,  P.,  B.  32,  2408).  — 
Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  240"  (unter  Zersetzung).  Massig  löslich  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol. 

Jodmethylat  des  l-p-Nitrophenyl-3-Methyl-5- Jodpyrazols  C11H11O2N3J2  = 
NrCH  VTV(^  CH 
02N.C9H4.N<  • '       \    B.    Beim  6-stdg.  Erhitzen  des  l-p-Nitropheny  1-3-Methyl- 

CJ CH 

5-Chlorpyrazol3  (S.  319)  mit  viel  überschüssigem  CH3J  auf  125"  (M.,  Behn,  B.  33,  2600). 
—  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  229"  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  löslich  in  Chloroform. 

Jodmethylat  des   l-Phenyl-3-Methyl-4- Jod- 5 -Chlorpyrazols  CuHuNaClJa  = 

N(CH,)(J):C.CHo 
CeH5.N<    '  ___•  .    B.  Durch  4-8tdg.  Erhitzendes  l-Phenyl-3-Methyl-4,5-Dichlor- 

CCl  CJ 

pyrazols  (S.  319—320)  mit  CH3J  auf  100—120"  (M.,  P.,  B.  32,  2411).  —  Nadeln  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  229"  (unter  Zersetzung). 

N=C.CH, 
l-p-Tolyl-3-Methylpyrazol   CuHijNa  =  CjH7.N<         •  .     B.    Bei  der  Re- 

CH  :CH 

duction  des  l-p-Tolyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol8  (S.  322)  mit  der  gleichen  Menge  amorphen 

Phosphors  und  der  vierfachen  Menge  Jodwasserstoffsäure  bei  170 — 180"  (M.,  Su.,  B.  33, 

2617).  —  Blättchen.     Schmelzp.:  50". 

BBiLSTETN-Ergänzungsbände.    IV.  21 


322  {IVf  506—507]     H.   'BASEN  MIT  ZWEI  ATOMEN  STICKSTOFF.     [Juli  1903. 

N=C.CHo 
l-p-Tolyl-3-Metliyl-5-ChlorpyrazolCiiHi,N2Cl  =  C7H7.N<         •  .  B.  Analog 

CGI:  CH 

wie   die   entsprechende  Phenylverbindung  (S.  318)    (M.,  Sc,  B.  33,  2615).    —    Krystall- 

masse.    Schmelzp.:  30".    Kpij:  148°.    Kpag:  172".    Kp:  274".    Von  eigenthümlichem  Geruch. 

HJ  reducirt  zum   p-Tolylmethylpyrazol  (S.  321).     CrOg  in  Eisessig  oxydirt  zu  1-Phenyl- 

3-Methyl-5-Chlorpyrazol-Bz-p-Carbonsäure  (S.  319).   —  (CnHiiN2Cl.HCl)2PtCl4  +  2H2O. 

Orangefarbene  nadeiförmige  Krystalle.     Schmelzp.:  180". 

Chlormethylat  C,2Hi,N2Cl2  +  H^O  =  CiiHiiNjCLCHgCi  +  H^O.  B.  Aus  p-Toly- 
pyrin  (S.  328)  und  POCI3  (M.,  Sc,  B.  33,  2616).  —  Sehr  hygroskopische  Krystalle  (aus 
Alkohol  und  Aether).     Schmelzp.  (wasserfrei):  232". 

Brommethylat  Ci2H,4N2ClBr  =  CiiHiiN2Cl.CH3Br.  Krystalle.  Schmelzp.:  234". 
Leicht  löslich  in  Wasser  (M.,  Sc,  B.  33,  2616). 

Jodmethylat  C12H14N2CIJ  =  CnHuNoCl.CHaJ.  Nadeln.  Schmelzp.:  245"  (M.,  Sc, 
B.  33,  2616).     Liefert  mit  Ag^O  oder  alkoholischem  Kali  p-Tolypyrin  (S.  328). 

l-Nitro-p-tolyl-3-Metliyl-5-Chlorpyrazol  CaHioOaNsCl  =  C4H4ClNj.C7H8.NO2. 
Nadeln.     Schmelzp.:  81"  (M.,  Sc,  B.  33,  2617). 

l-Dimtro-p-tolyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol  C11H9O4N4CI  =  C4H4C1N2.C7H6(N02)2. 

Schmelzp.:  167"  (M.,  Sc,  B.  33,  2617). 

•Kj rt   OTT 

l-p-Tolyl-3-Methyl-4,5-Dichlorpyrazol  CiiHioNjCl,  =  C,H,.N<         •*       \     B. 

Od:  Cd 

Aus  dem  5-Chlorderivat  (s.  0.)  durch  Chlorirung  (M.,  Sü.,  B.  33,  2617).  —  Nadeln.    Schmelz- 
punkt: 57". 

N=C.CH3 
l-p-Tolyl-3-Methyl-4-Brom-5-Chlorpyrazol  dHioNjClBr  =  C7H7.N<^^    • 

CCl:CBr 

B.     Durch  Einwirkung  von  Brom   auf  das  1 -p-Tolyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol  (s.o.)  (M., 
Sc,  B.  33,  2617).  —  Nadeln  von  esterartigem  Geruch.     Schmelzp.:  66". 

l-Nitro-p-tolyl-3-Methyl-4-Brom-5-Chlorpyrazol  CnHgOaNgClBr  =  C4H3ClBrN2. 
CjHg.NOj.  B.  Beim  Bromiren  des  l-Nitro-p-tolyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol8  (s.  o.)  sowie 
beim  Nitriren  des  l-p-Tolyl-3-Methyl-4-Brom-5-Chlorpyrazols  (s.o.)  (M.,  Sü.,  B.  33,2617). 
—  Schmelzp.:  136". 

Jodäthylat  des  l-Tolyl-3-Methyl-5-Jodpyrazols  CiaHigNjJj  = 

N(C2Hß)(J):C.CH<, 
C,H,.N<^'  •         .    B.    Beim  5— 6-stdg.  Erhitzen  von  l-p-Tolyl-3-Methyl-5-Chlor- 

CJ CH 

pyrazol  (s.  0.)  mit  überschüssigem  CjHjJ  im  Einschmelzrohre  auf  150"  (M.,  Su.,  B.  33, 
2616).  —  Farblose  Nädelchen.     Schmelzp.:  231", 

N  :  C.CH3 
»Verbindungen  C4HeON2  {S.  606—507).  a)  *3-Methylpyrazolon(5)  NH<       •        . 

CO.CH2  , 
{S.  506).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin  auf  O-Butyrylacetylessigsäuremethyl- 
ester  neben  Butyrylhydrazid  (Bongert,  C.  r.  132,  975). 

■KT       ri  piJ 

*4-Isonitroso-3-Methylpyrazolon  C4H6O2N3  =  NH<         •'      '       (8.506-507). 

CO.C:N.OH 

B.     Aus  Nitrosoantipyrin  (S.  327)  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  (Knorr,  A.  328, 

66).  —  Schmelzp.:  230"  (unter  Zersetzung).     Reagirt  sauer.    Elektrische  Leitfähigkeit  der 

freien  Verbindung  und  Hydrolyse  des  Natriumsalzes:  Hantzsch,  Barth,  B.  35,  225. 

*  Verbindungen    CioH,oON,    (S.    507  —  511).         a)     *l-Phenyl-3-Methyl- 


N  C.CH, 


6- 


5-Oxypyrazol  CeHB.N<^^^^^    •  (&  507).     *  Methyläther  CnHuONj  =  CgH, 

C(OH):Cn 
N -C.CH3 

N<r^/r^r.iT  ^  'r^x.        ^^-  ^^'^-     Lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  250"  in  l-Phenyl-2,3-Di- 
C(0.CH3):CH 

methylpyrazolon(5)  (S.  324)  um  (Stolz,  D.R.P.  95643;    C.  18981,  812). 

Oxäthyläther,  l-Phenyl-3-Methyl-5-Oxäthoxypyrazol 
w  n  QU 

C8H6.N<  •■       '  und  Derivate  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  513— 514  u.  Spl. 

^(U.Cnj.  di2  .On):CH 

Bd.  IV,  S.  329. 

1  -  (p-)  Aminophenyl  -  3  -  Methyl  -  5  -  Aethoxypyrazol    CiaHigONj  =  NHg .  C8H4. 
^N~=C.CH8 
^^n/z-ko  Tj  N  Att      •     Täfelchen.     Schmelzp.:  94".    Löslich  in  Aether  (Höchster  Farbw., 
C(O.C2H5):CH 

D.KP.  97011;    C.  1898  II,  238). 
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0-Acylderivate  von  3-Methyl-5-Oxypyrazolen  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  511 — 512 

u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  328-329. 

N=C.CHo  NH.C.CH. 

b)  »l-Phenyl-S-MethylpyrazolonCö)  CÄ.N<^^   -^^    "  =  CeH,.N<^^  '^^ 

(desmotrope  Formen  von  a,  vgl.  S.  322)  (5.  507—511).    Seine  Säurederivate  entsprechen 

der  Constitution:   CeH5.N<^  ^  .        •„        (St.,  J.  pr.   [2]   55,   145).     \B. Phenyl- 

C(O.Ac):CH 

hydrazin Acetessigsäureäthylester (Knorr,  B.  16,  2597;  A.  238,  147};  D.R.P. 

26429;  Frdl.  I,  208).  Neben  anderen  Producten  durch  Condensation  von  Acetessigester 
mit  acylirten  Phenylhydrazinen  bei  Gegenwart  von  PClg  oder  POCI3  (St.,  J.  pr.  [2J  55, 
164,  166).  Aus  l-Phenylpyrazolon(5)-Essigsäure(3)  (S.  350)  durch  Erhitzen  über  ihren 
Schmelzpunkt  (v.  Pechmann,  A.  261,  172;  H.  F.,  D.R.P.  32277;  Frdl.  I,  213).  Durch 
längeres  Erwärmen  von  Tetrolsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  208),  deren  Estern  oder  Natriumsalz 
mit  Phenylhydrazin  auf  125«  (Kraüth,  D.R.P.  77174;  Frdl.  IV,  1198).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  O-Butyrylacetylessigsäuremethylester,  neben  Butyryl- 
phenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  666)  (Bongert,  C.  r.  132,  974).  —  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  POCI3  auf  150»  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol  (S.  318)  (Michaelis,  Röhmer,  B.  31, 
2908).  Condensirt  sich  mit  Nitrosodimethylanilin  in  Gegenwart  von  Soda  zum  Dimethyl- 
aminoanil  des  l-Phenyl-3-Methylpyrazolon(5)-Ketons(4)  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  598)  (F.  Sachs, 
Barschall,  B.  35,  1438).  Condensation  mit  Oxyaldehyden  und  deren  Aethern:  Tambor, 
B.  33,  864.  Kuppelt  mit  diazotirtem  Primulin  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  262,  484)  zu  einem 
Substantiven  Azofarbstoff  (H.  F.,  D.R.P.  117  575;  C.  19011,  486).  Verwendung  zur  Dar- 
stellung von  Beizfarbstoffen  durch  Combination  mit  Diazoverbindungen:  H.  F.,  D.R.P. 
134162;  C.  1902  II,  918.  Giebt  nicht  wie  Antipyrin  (S.  324—325)  Verbindungen  mit 
Phenolen  und  Oxysäuren  (Patein,  C.  r.  124,  234). 

S.  507,  Z.  10  V.  u.  statt:  „Phenylmethylpyraxolmdon'^  lies:  „Phenylmethylpyraxolidon^^. 

Der  Artikel  „Verbindung  CjoHioONj"  {Hptw.  Bd.  IV,  S.  508,  Z.  26-30  v.  o.)  ist 
%u  streichen. 

N=C.CH3 

l-p-Bromphenyl-3-Methylpyrazolon(5)    doHgONjBr  =  Br.CeH4.N<        •  . 

B.  Beim  3  — 4-stdg.  Erhitzen  einer  Lösung  von  10  g  p-Bromphenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  655)  und  7  g  Acetessigester  in  öO^/oiger  Essigsäure  am  Rückflusskühler  (M.,  Schwabe, 
B.  33,  2607).  —  Weisse  Krystalle.    Schmelzp.:  175  ^    Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und 

heissem  Eisessig. 

N=C(CH3) 
l-Nitrophenyl-3-Methylpyrazolon(5)    CioHgOaNs  =  NO^ . CeH4 . N<^^  • 

a)  o-Nitroverbindung.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Mol.-Gew.  0 - Nitrophenylhydrazin 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  656)  mit  1  Mol.-Gew.  Acetessigester  im  Wasserbade  (M.,  Behn,  B.  33, 
2599).  —  Orangefarbene  Nadeln.     Schmelzp.:  51°. 

b)  m-Nitroverbindung.  B.  Aus  Acetessigester-m-Nitrophenylhydrazon  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  690,  Z.  6  v.  u.)  beim  Erhitzen  auf  140-150"  (M.,  B.,  B.  33,  2598;  vgl. 
auch  RouQY,  Bl.  [3]  21,  596).  —  Gelbes  Pulver.  Schmelzp.:  185".  Fast  unlöslich  in 
Wasser  und  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Eisessig  und  in  wässerigem 
Alkali. 

c)  p-Nitroverbindung.  B.  Durch  Nitriren  von  in  conc.  Schwefelsäure  gelöstem 
l-Phenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (s.o.)  mit  Salpeterschwefelsäure  (H.  F.,  D.R.P.  61794; 
Frdl.  III,  926).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  ca.  218»  (unter  Zersetzung). 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Soda. 

N=C.CH3 
l-p-Aminophenyl-3-Methylpyrazoloii(5)  C,oHnON3  =  NH2.CeH4.N<         •  . 

B.  Durch  Reduction  von  l-p-Nitrophenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (s.o.)  mit  Sn  +  HCl  (H.  F., 
D.R.P.,  61794;  Frdl.  III,  926).  —  Schmelzp.:  161».  Löslich  in  Wasser.  Liefert  durch 
Methylirung  p - Dimethylaminoantipyrin  (S.  326)  (H.  F.,  D.R.P.,  97011;  G.  1898  II,  238). 
Giebt,  als  Chlorhydrat  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  gekocht,  ein  Diacetyl- 
derivat  CiiHigOsNs  vom  Schmelzp.:  220».  —  C.oHuONg.HCl.     Nadeln. 

l-p-Acetylaminopheiiyl-3-Methylpyrazolon(5)  CijHigOaNg  =  C4H5ONa.CaH4.NH. 
CO.CH9.  B.  Aus  Acetyl-p-Aminophenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1126)  und  Acetessig- 
ester (H.  F.,  D.R.P.  92990;  Frdl.  IV,  1193).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 197».  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  eine  rothe 
Isonitrosoverbindung. 

21* 
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l-p-Oxyphenyl-3-Methylpyrazolon(5)  und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  514  und 

Spl.  Bd.  IV,  S.  329. 

N=C.CH3 
*l-Phenyl-3-Methyl-4-Isonitrosopyrazolon(5)  CioHgOjNj  =  CeH6.N<        • 

CU  .Li'.  N.UH 

(S.  509).  B.  Aus  dem  Nitrosoderivat  des  Cyanacetonphenylhydrazons  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  767)  durch  alkoholische  Salzsäure  bei  120"  (Walther,  J.pr.  [2]  55,  141).  Beim  Be- 
handeln von  1-Phenyl- 3 -Methyl- 5-Imidpyrazolon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  767)  mit  salpetriger 
Säure  (W. ,  J.  pr.  [2]  55,  144).  —  Reagirt  sauer.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  freien 
Verbindung  und  Hydrolyse  des  Natriumsalzes:  Hantzsch,  Barth,  B.  35,  222. 

l-p-Bromphenyl-3-Methyl-4-Isonitrosopyrazolon(5)     CioHgOaNgBr  =  Br.CeH4. 

N=r'  PH 

N<[        •        ^     .    B.    Aus  l-p-Bromphenyl-3  Methylpyrazolon(5)  (S.  323)  durch  salpetrige 

Säure  (Knorr,  Müller,  A.  328,  76).  Aus  dem  p-Bromphenylhydrazon  des  Isonitroso- 
acetessigsäure-Methylphenylhydrazids  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  707)  beim  Kochen  mit  über- 
schüssiger Natronlauge  (Kn.,  Mü.).  —  Orangegelbe  Prismen  (aus  verdünnter  Essigsäure). 
Schmelzp.:  188°. 

l-p-Nitroplienyl-3-Methyl-4-Nitropyrazolon(5),  Pikrolonsäure  C,oH805N4  = 

NO«-c.H.-N<c;^aNo!  -  ^«■■°»«"''<ca6H.N0.-  ^^ '''^^'*°°"«  '«'■  ■'''■•  "■ 

30,  914.  —  B.  Durch  Nitriren  von  l-Phenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (S.  328)  (Bertram,  Disser- 
tation, Jena  1892).  —  Kann  —  ähnlich  der  Pikrinsäure  —  zur  Charakterisirung  von  Basen, 
mit  denen  sie  häufig  schwer  lösliche,  gut  krystallisirende  Salze  bildet,  dienen.  —  Hydrazin- 
pikrolonat  N2H4.C10H8O6N4.  B.  Aus  Pikrolonsäure  und  der  durch  Condensation  von 
Acetonylaceton  mit  Hydrazinhydrat  erhaltenen  Verbindung  C1JH24N8  (Gray,  Soc.  79,  685). 
Nadeln  aus  Alkohol,  welche  sich  bei  262"  zersetzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Wasser.  —  Pikrolonate  der  organischen  Basen  s.  bei  den  einzelnen  Basen. 

Phenylmethylpyrazolonsulfonsäure  und  Def)-ivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  736. 

*l-Phenyl-2,3-Dimethylpyrazolon(5),  Antipyrin  CnHiaONj  = 

CHs 

N(CH.).C(CH3)  ^  /N=C.CH3 

C8H6.N<  ••        ^    {S.  509— 510).      Constitution:    CbHb.N/-  (1-Phenyl- 

CO CH  \  0 

^C=CH 
2,3-Dimethyl-2,5-Endooxypyrazol)?  (M.,  Ä.  320,  45;  M.,  Pasternack,  B.  32,  2399;  vgl. 
dagegen  Kn.,  ä.  328,  78).     {B.     Aus  Phenylmethylpyrazolon,   CH3J   und  Holzgeist  bei 
100—120"  .  .  .  (Knorr,  B.  17,  549,  2037};   D.R.P.  26429;   Frdl.  I,  208).     {Beim  Erhitzen 
....  Acetessigaäure-Aethylester  ....  Methylphenylhydrazin  ....  (Knorr,  ä.  238,  203}; 

D.R.P.  40377;  Frdl.  I,  210).     { Erhitzen  von  l-Phenyl-3-Methyl-5-Aethoxypyrazol  mit 

CH3J  ....  (Stolz  .  .  .  .,  Knorr };  H.  F.,  D.R.P.  72824;  Frdl.  III,  936).  Durch  Er- 
hitzen von  (^-Halogencrotonsäureesteni  mit  a,b- Methylphenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1501)  (H.  F.,  D.R.P.  64444;  Frdl.  III,  928).  Durch  Umlagerung  des  l-Phenyl-3-Methyl- 
5-Oxypyrazol-Methyläthers  bei  3-stdg.  Erhitzen  auf  250"  (St.,  J.pr.  [2]  55,  148;  D.R.P. 
95643;  C.  18981,  812).  Aus  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol-2-Chlormethylat  (S.  318) 
durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Alkali  (M.,  Past.,  B.  32,  2406 ;  M.,  B.,  B.  33,  2595). 
Aus  1-Phenyl- 3 -Methylpyrazol- 5 -Oxy essigsaure  bezw.  deren  Aethylester  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  512)  durch  Erhitzen  mit  CHgJ  -\-  Methylalkohol  und  Erwärmen  des  Productes  mit  Natron- 
lauge (H.  F.,  84142;  Frdl.  TV,  1192).  —  Krystallisationsgeschwindigkeit:  Bojogawlensky, 
D.R.P.  Ph.  Ch.  27,  596.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  POCI3  bei  150"  vorwiegend  1-Phenyl- 
3-Methyl-5-Chlorpyrazol-2-Chlormethylat  (S.  318),  neben  geringeren  Mengen  1-Phenyl- 
3-Methyl-5-Chlorpyrazol  (S.  318),  bei  180—200"  entsteht  dagegen  neben  dem  Chlormethylat 
1-Phenyl -3 -Methyl -5- Chlorpyrazol- 4 -Phosphinsäurechlorid  (vgl.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1683) 
(M.,  Past.,  B.  32,  2398).  Verbindet  sich  mit  Kohlenoxychlorid  und  dessen  Polymolekularen 
zu  einem  krystallinischen  Additionsproduct  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  114025,  117624;  Frdl. 
VI,  1161,  1164).  Lässt  sich  mit  primären  aromatischen  Aminen  durch  POCI3  oder  PClg 
condensiren  (Silberstein,  D.R.P.  113384;  G.  1900  II,  654).  Verbindet  sich  mit  Amino- 
oxybenzoesäureestern  zu  salzartigen  Verlaindungen  (S.  325)  (Einhorn,  D.R.P.  126340;  C. 
1902  I,  78).  Scheint  sich  im  Thierkörper  in  eine  Oxyantipyringlykuronsäure  umzuwandeln 
(Lawrow,  B.  33,  2344;  H.  32,  111). 

S.  509,  Z.  24  V.  0.  streiche:  „KOH". 

S.509,  Z.13U.11  V.  u.  statt:  „CuH^iJNO''  lies:  „G^^H^^JN^O''. 
♦Quantitative   Bestimmung  {S.509):  Boügaült,  C.  18981,  858;  19001,  507. 
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*  Salze  und  Doppelsalze  {S.  509—510).  —  Salzsaures  Antipyrin  CiiHigONjCl. 

Auffassung  als  l-Phenyl-3-Methyl-5-Oxypyrazol-2-Chlormethylat  CeHB.N<  ^     K'       ». 

C  (0H)-'= — CH 

M.,  Past.,  B.  32,  2400.  B.  Durch  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  des  1-Phenyl- 
3-Methyl-5-Chlorpyrazol-2-Methylhydroxyds  (vgl.  Antipyrinchlorid,  S.  318)  (M.,  Past,  B.  32, 
2406).  Mau  dampft  30  g  Antipyrin  mit  50  com  Alkohol  und  20  ccm  conc.  Salzsäure  auf 
dem  Wasserbade  ein,  behandelt  den  Rückstand  mehrmals  mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure 
auf  die  gleiche  Weise,  wäscht  ihn  mit  alkoholischem  Aether  und  darauf  mit  Aether  und 
trocknet  über  HgS04.  Ziemlich  dicke,  sehr  zerfliessliche  Tafeln.  Schmelzp. :  158—160". 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  absolutem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und 
siedendem  Benzol.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  lässt  sich  in  Gegen- 
wart von  Phenolphtalein  titriren  (Reychleb,  BL  [3]  27,  612).  —  C„Hi5,ON2.HCl  +  CeHg. 
B.  Durch  Umkrystallisiren  des  salzsauren  Antipyrins  (s.  o.)  aus  einem  siedenden  Gemisch 
von  5  Thln.  Benzol  mit  1  Tbl.  absolutem  Alkohol  (R.).  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  weniger  in  Benzol  und  Aether  (R.).  —  (C,,Hi20N2)2.HCI.HgClj.  Rhombische 
Blättchen.  Scbmelzp.:  105 — 106**.  Fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Wasser,  löslich  in  Chloroform  (Ville,  Astre,  C.  r.  130,  837).  —  (CiiHi20Ng)3. 
FeClg.  Helles,  orangegelbes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Schüyten,  C.  190111, 
1362).  —  (C„H,20N2)2.CuCl2.    Rubinrothe  Nadeln.    Schmelzp.:  145"  (Sch.,  C.  1899  II,  87). 

—  (CiiHijON2)j.HBr.HgBr2.  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  115-1160.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Aether  (V.,  A.,  0.  r.  130, 
1256).  —  (CiiHiaON^^j.HJ.HgJj.  Rhombische  Tafeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  119"  bis 
120"  (V.,  A.,  Cr.  130,  1257).  —  C„H,20N2.Hg2(N02)2.  Lebhaft  roth  gefärbtes  Pulver. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Salpetersäure  (Moülin,  BL  [3]  29,  202).  — 
C,iHi20N2.Hg(N02)2.  Gelbliches  kl ystallinisches  Pulver.  Explodirt  bei  205— 210".  Schwer 
löslich  in  Wasser  (Mo.).  —  CiiHi20N2.Hg(NOg)2.  Weisse  Nadeln  (aus  60"/oigem  Alkohol). 
Schwer  löslich  in  Wasser;  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  (Mo.).  —  Neutrales 
camphersaures  Antipyrin  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  341),  Schmelzp.:  98  — 100"  (Ebert, 
Reoter,  Ch.  Z.  25,  44).  —  Saures  camphersaures  Antipyrin.  Schmelzp.:  95 — 98" 
(E.,  R.).  —  Nitroprussidsalz  des  Antipyrins  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  797)  (C„Hj20N2)2. 
Hs,(NO)(CN)6Fe.H20.     Hellbraun,   amorph.     Löslich  in  Wasser  (Sch.,  G.  1901 II,  1362). 

—  *Ferrocyanid  (CnHi20N2)2H4(CN)eFe.  Weiss.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Sch.).  — 
Ferricyanid  (CijHi20N2).2.Hg(CN)eFe.  Gelbe  nadeiförmige  Krystalle.  Leicht  löslich  in 
Wasser  (Sch.).  —  Verbindungen  von  Antipyrin  mit  salicylsauren  Salzen.  Zur 
Constitution  vgl.:  Sch.,  G.  1899  U,  38;  1901 II,  484;  Bourgeois,  R.  18,  451.  —  (CjiHi20N2)2 
4"  Mg(C7HB03)2  +  2H2O.  B.  Man  lässt  die  Mischung  der  wässerigen  Lösungen  der 
Componenten  über  Schwefelsäure  verdunsten  (Sch.,  G.  1898  11,  888).  Kügelchen  aus 
Wasser;  Platten  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  126—127".  —  (CiiHi20N2)2  +  Zn(C7H603)2. 
Farblose  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  in  heissem 
Chloroform  (Sch.,  G.  1898  II,  704).  —  (CiiHi20N2)2  +  Cd(C7H503)2.  Nadeln.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser,  ziemlich  in  Benzol  und  Toluol  (Sch.).  —  C11H12ON2  +  Pb(C7H503)2. 
B.  Man  giesst  eine  essigsaure  Lösung  von  Bleiacetat  in  ein  Gemisch  der  Lösungen  von 
Alkalisalicylat  und  Antipyrin,  bis  kein  Niederschlag  mehr  fällt  (Sch.,  G.  1898  II,  889). 
Nadeln.  Schmelzp.:  48  —  50".  Dissociirt  leicht  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Salipyrin 
und  Bleisalicylat.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Wasser,  wenn  frisch  gefällt, 
fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.    In  Chloroformlösung  scheint  Dissociation  einzutreten. 

—  (C,iHi20N2)2  + Mn(C7H503)2  +  2H20.  Tetragonale  Nadeln.  Schmelzp.:  113-114".  Lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol  (See.).  —  (C,iHi20N2)s  +  Fe(C,H503)2.  Schmelzp.:  70—73" 
(Sch.,  G.  1898  I,  456).  —  (CiHi.ONa)«  +  GoiG^^S^^^  +  2H2O.  Schmelzp.:  106"  (Sch.).  — 
(C„Hi20Nj)2  +  Ni(CjH60,)2  +  2H2O.  Schmelzp.:  120"  (Sch.).  -  C11H12ON2  -f  Cu(C7HbOs)2. 
Grüne  rhombische  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser  (Sch.,  G.  1898  II,  704).  —  Acet- 
salicylsaures  Antipyrin  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  889).  Schmelzp.:  64 — 65"  (Ebert,  Reuter, 
Gh.  Z.  25,  44).  —  d-Camphersulfonsaures  Antipyrin  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  363) 
CiiHi20N2.CioH,g04S.  Prismen.  Schmelzp.:  166".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  wässerige 
Lösung  reagirt  auf  Lackmus  stark  sauer,  die  alkoholische  neutral  (Reyculer,  Bl.  [3]  27,  614). 

Verbindung  von  Antipyrin  mit  3-Amino-4-Oxybenzoesäuremethyle8ter, 
„Antipyrin-Orthoform  neu"  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  912— 913)  C19H21O4N3.  Schmelzp.: 
93»  (Einhorn,  Ruppert,  A.  325,  318;  D.R.P.  126340;  G.  19021,  78).  —  Verbindung 
mit  4-Amino-3-Oxybenzoesäuremethylester,  „Antipyrin-Orthoform"  (vgl. 
Spl.  Bd.  II,  S.  904)  Cj9H2,04N3.  Monokline  (Gossner)  Zwillingskrystalle.  Schmelzp.:  82" 
(Ei.,  Rd.).  Zur  Constitution  vgl:  Ei.,  Ru.,  A.  325,  308).  —  Salipyrin-Orthoform 
neu  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  510).  Schmelzp.:  75—76"  (Ei.,  Rü.,  A.  325,  19).  —  Sali- 
pyrin-Orthoform.    Schmezp.:  76"  (Ei.^  Ru.). 
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Antipyrin-Saccharin.  B.  Aus  gleichmolekularen  Mengen  von  Antipyrin  und 
Saccharin  (Spl.  Bd.  II,  S.  799)  (A.  u.  L.  Ldmiäke,  D.R.P.  131741;  G.  1902  I,  1287).  — 
Prismatische  Krystalle  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.;  145—150".  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  18»  0,56  Thle.,  bei  37«  0,74  Thle.  und  bei  lOO"  25  Thle.  Weniger  toxisch  als 
Antipyrin. 

*Monochloralantipyrin,  Hypnal  CjjHigOgNaCls  [S.  510).  Vgl.  auch:  Pateik,  Cr. 
125,' 957. 

Butyrchloralantipyrin  CisHijOgNäCls.  B.  Durch  Condensation  von  Butyrchloral- 
hydrat  (Hptw.  Bd.  I,  S.  944)  und  Antipyrin  (S.  324)  (Calderato,  G.  1902  II,  1387).  — 
Triklin- holoedrische  (Billows)  Krystalle  und  zwar  gelbliche  Krystalle  vom  Schmelzp.: 
70 — 71«,  zu  einer  weissen  Masse  vom  gleichen  Schmelzpunkt  sublimirbar,  oder  weisse 
Krystalle  vom  Schmelzp.:  68—69«.  Löslich  bei  25«  in  15,12  Thln.  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  roth  mit  Ferri- 
salzen  und  reducirt  nicht  FEHUNo'sche  Lösung  in  der  Wärme. 

Verbindung  CnHijOaNaClj.     B.     Durch  Einwirkung  von   Chlorkalk   auf  Antipyrin 

(S.  324)  bei  Gegenwart  sehr  verdünnter  Salzsäure  (H.  F.,  D.E.P.  66  705;  Frdl.  III,  931). 

—  Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig),  die  bei  228«  unter  Entwickelung  von  HCl  und 

Verkohlung  schmelzen.     Unlöslich  in  Wasser,   verdünnten  Säuren,   CHCI3.     In  Alkalien 

unter  Zersetzung  löslich.     Geht  beim  Schmelzen  im  Cl-Strome  oder  beim  Einleiten  von  Ol 

in  die  Eisessiglösung  in  Phenylmethyldichlorpyrazolon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  508)  über. 

N(CH3).C.CH3 
p-Bromantipyrin  CnHjiONaBr  =  C6H4Br.N<^  -         .     B.     Durch    Einwir- 

CO        CH 

kung  von  CH3J  auf  l-p-Bromphenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (S.  323)  (Michaelis,  Schwabe,  B. 
33,  2610).  Aus  den  Halogenmethylaten  des  l-p-Bromphenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazols  (S.  318) 
durch  Erwärmen  mit  etwas  überschüssigem  alkoholischem  Kali  in  alkoholischer  Lösung  (Mi., 
ScHW.).  —  Monokline  (von  Abend)  Krystalle.  Schmelzp.:  122«.  Kpg:  300«  (fast  ohne  Zer- 
setzung). Löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  heissem  Wasser,  heissem  Toluol  und  heissem 
Aether.  Färbt  sich  mit  NaNOj  in  essigsaurer  Lösung  grün.  —  CuHjiONaBr.HCl.  Weisse 
krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  213«.  —  (CnHiaONgBr^^PtClg.  (gelbbrauner  Niederschlag. 
Schmelzp.:  208  —  210«  (unter  Zersetzung).  —  Ferrocyanat  (CiiHiiON2Br),H4Fe(CN)e. 
Weisser  Niederschlag. 

N(CH8).C.CHs 
p-Aminoantipyrin  CjiHisONs  =  NH2.CaH4.N<,_  "         .     B.     Durch  Kochen 

CO        CH 

seiner  Acetylverbindung  (s.  u.)  mit  conc.  Salzsäure  (H.  F.,  D.R.P.  92990;  Frdl.  IV, 
1193).  —  Schmelzp.:  210«.     Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform. 

N(CH3).C.CH. 

p-Dimethylaminoantipyrin    dsH^ONs  =  (CH3)jN .  CeH4 .  N<   '  ^^  -         °.     B. 

CO  CH 
Durch  Mefhylirung  von  l-(p-)Aminophenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (S.  323)  mit  CHgJ  und 
Methylalkohol  (H.  F.,  D.R.P.  97011;  G.  1898 II,  238).  —  Farblose  Prismen  oder  Blätt- 
chen. Schmelzp.:  134 — 135«.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  verdünnten 
Säuren,  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  grünes  p-Dimethyl- 
amino-4-Nitrosoantipyrin. 

p-Aeetaminoantipyrin  CisHi^OjNs  =  CH8.CO.NH.C6H4.N2C5HVO.  B.  Durch  12-stdg. 
Erhitzen  von  l-p-Acetaminophenyl-3-Methyl-5-Acetoxypyrazol  (S.  328)  mit  CHjJ  in  Benzol 
auf  100«  (H.  F.,  D.R.P.  92990;  Frdl.  IV,  1193).  —  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.: 
221«.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Wasser.  Liefert  mit 
salpetriger  Säure  eine  grüne  Nitrosoverbindung. 

p-Methoxy-  und  p  -  Aethoxy  -  Antipyrin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  514  und  Spl. 
Bd.  IV,  S.  329. 

Antipyrin-p-Sulfonsäure  HOaS.CeH^.NaCgHjO  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  737. 

Antipyrin-Bz-p-Carbonsäure  CiaHuOgNg  =  H02C.CeH4.NgC5H70.  B.  Man  erhitzt 
die  wässerige  Lösung  des  Jodmethylats  der  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol-Bz-p-Carbon- 
8äure(S.  319)  mit  überschüssigem  Silberoxyd  und  übergiesst  das  zur  Trockene  eingedampfte 
Filtrat  mit  kaltem  Wasser,  wobei  das  gleichzeitig  gebildete  Chlormethylat  der  Phenylmethyl- 
chlorpyrazolcarbonsäure  in  Lösung  geht  (Mi.,  Su.,  B.  33,  2622).  —  Biättchen.  Schmelz- 
punkt: 246«.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  verdünnten 
Alkalien.  Färbt  sich  mit  FeClg  schwach  roth.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk 
Antipyrin. 

\fCH  ^  C  CH 

Jodantipyrin  CiHnONjJ  =  C6H6.N<^)^_^""      \     B.     Durch   Einwirkung    von 

Cu         CJ 
Jod  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Antipyrin  (S.  324)  in  Gegenwart  von  Natriumacetat 
(Boügault,  C.  1900  1,  507).      Durch    Behandlung    der  Verbindung    (.CiiHiiON2Jj4HgCl2. 
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HgJa.2HCI  (a.  u.)  mit  einer  Lösung  von  KJ,  welche  mit  NagCOs  alkalisch  gemacht  ist 
(BoüG.).  —  Hexagonale  säulenförmige  Krystalle  (Schimpff,  Z.  Kr.  29,  232).  —  CuHjiONjJ. 
HgClj.  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  168  —  169°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Aether  (Bouo.,  C.  1900  I,  725).  —  (CiiHi,ON2J)2 
HgJj.  Gelbe  Krystalle.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 
—  (C,iHiiON2J)2HgJ2.HCl.  Entsteht,  wenn  man  wie  bei  der  Darstellung  der  folgenden 
Verbindung  verfährt,  aber  nur  1,35  g  Sublimat  anwendet  (Boug.,  G.  19001,  507).  Gelbe 
Krystalle.  Schmelzp.:  130».  —  (C,iHjiON2J)4.HgCl2.HgJ2.2HCl.  Entsteht,  wenn  man 
die  Lösungen  von  2,54  g  Jod,  1,88  g  Antipyrin  und  5  g  Sublimat  in  je  30  ccm  95  7oigem 
Alkohol  auf  70—80»  erhitzt,  mischt  und  dann  abkühlt  (Boua.,  C.  19001,  507).  Weisse 
Krystalle.  Schmelzp.:  140".  Schwer  löslich  in  kaltem,  löslich  in  siedendem  Alkohol  unter 
Zersetzung  (Bona.,  C.  19ü0 1,  725). 

Ueber  Jodantipyrin  vgl.  auch  bei  Antipyrin,  Uptw.  Bd.  IV,  S.  509,  Einwirkung  von 
Chlor jod  {Berichtigung  dazu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  324). 

CO C.NO 

♦Nitrosoantipyrin  CuHnO^Ns  =  CeH6.N<^^^^„  ^  ••  ^„    (5.  510).    Liefert  bei  Ein- 

Wirkung  von  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung  neben  Methylphenylhydrazin  4-Iso- 

nitroso-3-Methylpyrazolon  (S.  322);  mit  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  bei 

Wasserbadwärme  das  Phenylhydrazon  des  Isonitrosoacetessigsäure-Methylphenylhydrazids 

(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  707)  (Kn.,  Müller,  A.  328,  66).      Beim   Erhitzen   mit   Phenylmethyl- 

pyrazolon  (S.  323)  in   alkoholischer  Lösung  entsteht  Methylrubazonsäure  (Spl.  zu  Bd.  IV, 

S.  1325)  (Peöscheb,  B.  35,  1436).     Bildet  leicht  IndaminfarbstoflFe ,  z.  B.  mit  Pyrrol  und 

mit  Toluylendiamin. 

♦Antipyrinpseudojodmethylat,    l-Phenyl-3-Methyl-5-Methoxypyrazoljodme- 

C(O.CH.):CH 
thylat    CiaHisOjN^J  =  CeH5.N<  *     •  {S.  511).    Monokline  Krystalle   von 

N(CH3.J):C.CH3 

pyramidalem  oder  prismatischem  Habitus.  D^^:  zwischen  1,578  und  1,580  (Zschimmer, 
Z.  Kr.  29,  217). 

*Antipyrinpseudojodäthylat  CnHijONj.CaHgJ  {S.  511).  Monoklin  (Zsch.,  Z.  Kr. 
29,  217). 

*l-Phenyl-2-Aethyl-3-Methylpyrazolon(5),  Homoantipyrin  CijHi40Nj  =  CßHg. 

NlCaHJ.C.CHg 
N<  ••  (S.Öll).    B.    Durch  Erhitzen  von  l-Phenyl- 3 -Methyl- 5- Oxypyrazol- 

CO         CH 

Aethyläther  (S.  507)  für  sich  auf  250-260»  (Stolz,  D.R.P.  95643;   C.  18981,  812). 

S.  511,  Z.  23  V.  0.  statt:  „Ci^H^^N^O"'  lies-.  „Gi^lh^N^O^''. 

S.  511,  Z.  23  V.  0.  füge  hinxu:  „Zersetzt  sich  gegen  130°'^. 

l-Phenyl-2-Oxäthyl-3-Methylpyrazolon(5)  Ci2Hi40.,\2  = 

^N(CH2.CH2.0H).C.CH3  .  ,      , 

C8H5.N<^  ''         .     B.     Durch    Einwirkung    von   Aethylenchlorhydrin    auf 

CO  CH 

l-Phenyl-3-Methylpyrazolon-Natrium  (vgl.  S.  323)  in  siedendem  Alkohol,  neben  1-Pheuyl- 

3-Methyl-5-Oxäthoxypyrazol  (S.  329)  (Kn.,  D.R.P.  74  912;  Frdl.  HI,  939).  —  Krystalle  aus 

Toluol.     Schmelzp.:  143*.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHCI3,  schwer  in 

Ligroin,  Aether  und  conc.  Alkali.    Mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine  Nitrosoverbindung  vom 

Zersetzuugsp.:  137».  —  Platinsalz.   Orangerothe  Nadeln.   Schmelzp.:  ca.  176».  —  Ferro- 

cyanat  (Ci4H,402N2)2H4Fe(CN)6.  —  Pikrat.     Nädelchen.     Schmelzp.:  ca.  114—115». 

Acetat  Ci4H,e08N2  =  C3HN20(CH3)(C6H5).CH2.CH2.0.CO.CH8.  Krystalle  aus  Toluol. 
Schmelzp.:  114—116».  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  (Kn., 
D.R.P.  74912;   Frdl.Hl,  940). 

Benzoat  C,9Hi303N2  =  C3HN20(CH3)(C6H6).CH2.CH2.0.CO.CeH6.  Krystalle  aus  Toluol. 
Schmelzp.:  182».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser  (Kn., 
D.R.P.  74912;  Frdl.III,  940). 

N=C.CH3 
*  Tolylmethylpyrazolon  CuHuONa  =  CH8.C6H4.N<^^   •„        bezw.  CH3.C9H4. 

CO.  CHj 
NH  C  CH 
N<       *"■      ^  {S.511).    a)  *o-Tolylderivat  (Ä  5ii). 
CO.CH 

S.  511,  Z.  22  v.u.  streiche:  „und  Kali". 
l-o-Tolyl-2-Aethyl-3-Methylpyrazolon(5)  CisH,80N2  =  (CHs.C8H4)(C2H6)(CH8) 
CgHONj.     Krystalle.     Schmelzp.:    109—110».     Leicht    löslich    in    Wasser,    Alkohol    und 
Benzol  (H.  F..,  D.R.P.  92009;  Frdl.  IV,  1198). 
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b)  *p-Tolylderivat  (8.511).     *  Methylderivat,  p-Tolypyrin  Ci^Hi^ONj  =  CHg. 
NfCH  ^  C  CH 
CaH4.N<  ••'      '    {S.  511,  Z.  19  V.  u.).      B.     Aus     den    Halogenmethylaten     des 

CO         CH 
l-p-Tolyl-3-Methyl-5-ChIorpyrazols  (S.  322)  bei  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  in  alko- 
holischer Lösung  oder  mit  Ag20  in  wässeriger  Lösung  (Mi.,  Sü.,  B.  33,  2617).  —  Krystalle 
(aus  heissem  Toluol).     Schmelzp.:  136**. 

Verbindung  mit  4-Amino-3-Oxybenzoesäuremethylester,  Tolypyrin- 
Orthoform  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  904)  C20H28O4N8.  Schmelzp.:  86»  (Ei.,  Eü.,  A.  325,  319; 
D.R.P.  126340;  G.  19021,  78).  —  Verbindung  mit  3-Amino-4-Oxybenzoesäure- 
methylester,  Tolypyrin-Orthoform  neu  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  912  — 913)  C20H2SO4NS. 
Schmelzp.:  79— 80«  (Ei.,  Ru.). 

l-p-Tolyl-2-Aethyl-3-Metliylpyrazolon(5)  CisHieONa  =  (CH3.CeHJ(C2H6)(CH3) 
C3HON2.  Krystalle.  Schmelzp.:  91,5 — 92,5".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Benzol  (H.  F.,  D.R.P.  92009;   Frdl.1V,  1198). 

N=C.CH3 
l-p-Methylbenzyl-3-MethyIpyrazolon(5)  Ci2H,40N2  =  CH3.C6H4.CH2.N< 

CO  .CH2 
B.     Aus  p-Methylbenzylhydrazin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  813)  und  Acetessigester  bei  130"  als 
rothe,  zähflüssige,  mit  Aether  erstarrende  Masse  (Cüktiüs,  Speenger,  J.  pr.  [2]  62,  110). 
—  Schmelzp.:  154—155  0. 

Xylyl-  und  Cumyl-Pyrazolon-Derivate  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  813  u.  814. 

N=C.CH8 
l-Benzhydryl-3-Methylpyrazolon(5)  C^HigONj  =  (CeH5)2CH.N<         •  .     B. 

CO.CH2 
Aus  Benzhydrylhydrazin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  976)  und  Acetessigester  bei  100"  (Daeäpsky, 
J.  pr.  [2]  67,  172).   —   Prismen  aus  Alkohol.     Sintert  bei    190"  und  schmilzt  bei   195". 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Benzol.    In  verdünnten  Säuren  langsam,  in  Alkalien 
leicht  löslich. 

1-Benzhydryl- 3 -Methyl- 4-Isonitro8opyrazolon(5)    C17H1BO2N3   =   (C8H5)2CH. 

N=C.CH3 
N<\         •  .    B.    Aus  dem  Benzhydryl-Methylpyrazolon  (s.  0.)  und  salpetriger  Säure 

in  Alkohol  (D.,  J..pr.  [2]  67,  174).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol,  welche  1  Mol.  CjHgO 
enthalten,  das  bei  80—90"  entweicht.  Schmelzp.:  182"  (unter  Zersetzung),  Sehr  wenig 
löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Chloroform. 

*  1  -  Phenyl  -  3  -  Methyl  -  5  -  Aeetoxypyrazol ,   1  -  Phenyl  -  5  -  Acetyl-3-Methylpy  ra- 

zolon(5)  C,2H,202N2   =  CeH» .  N<^^^  ^^  ^^  ^  ^^^'  [S.  511,  Z.  11  v.u.).     Giebt  mit 

POCI3    l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol   (S.  318)  und   Acetylchlorid  (Michaelis,  Bender, 

B.  36,  530). 

1-p-Acetaminophenyl- 3 -Methyl- 5 -Aeetoxypyrazol    C14H15O3N3   =   CH3.CO. 

N  ^^CCHg 

NH.C6H4.N<^  •  .    B.    Durch  Kochen  von  p-Aminoantipyrin  (S.  326)  oder 

C(0.C0.CH3) :  CH 

p-Acetaminoantipyrin  (S.  326)  mit  Acetanhydrid  (Höchster  Farbw,  D.R.P.  92990;  Frdl.  IV, 

1193).  —  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  160—161". 

l-Phenyl-3-Methyl-5-Butyroxypyrazol  C14H16O2N2  == 

^N— =— C.CH3 
C6H5.N<^  •  .    B.    Durch  Einwirkung  von  Butyrylchlorid  auf  eine  alka- 

N(0.C0.C3Hj):CH 

lische  Lösung  von  1  -  Phenyl  3-Methylpyrazolon  (5)  (S.  323)  (M.,  B.,  36,  530).  —  Gelb- 
liches Oel.     Kpg:  172". 

S.  512,  Z.  20 — 21  V.  o.    Name  und  Structurformel  müssen  lauten:  „l-Phenyl-3-Me- 

C(0.C02H):CH 
thyl-5-Oxypyrazol-O-Carbonsäure  C8H5.N<^    •         . 

N C.CHg 

S.  512,  Z.  23  V.  0.  statt:  „55"  lies:  „54". 

l-p-Acetaminophenyl-3-Methyl-5-Carbäthoxyloxypyrazol   C16H17O4N3  =  CH3. 

N=  C.CH3 

C0.NH.C8H4.N<  •  .     B.     Durch  Einwirkung  von  Chlorameisensäure- 

*    *  C(O.C02.C2H5):CH  ^ 

ester  auf  eine  Lösung  des  p-Acetaminoantipyrins  (S.  326)  in  verdünnter  Natronlauge  (H.  F., 
D.R.P.  97332;  C.  1898  II,  525).  —  Blassgelbliche  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  105"  (unter  Zersetzung). 
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*l-Phenyl-3-Methyl-5-Benzoyloxypyrazol  C17H14O2N2  = 

N C.CH. 

C6H6.N<^^^  ^^  o  XI  ^    nxT       ^^-  ^^^'  ^'  ^  ^-  «•)•     ^-     A"s  Benzoyk'hlorid  und  Phenyl- 
(^(U.LU.Cgng) :  UM 

methylpyrazolou-Silber  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  508)  (Stolz,  J.pr.  [2]  55,  145).  —  Scliraolzp.:  75». 

Wird  von  POCI3  in  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol  (S.  318)  übergeführt  (M.,  B.,  B.  36, 530). 

S.  513,  Z.  26  V.  u.  statt:  „l-Phenyl-2-Benzoyl .  .  ."  lies:  „l-Phenyl-5-Benzoyl . . .". 

l-Phenyl-3-Methyl-4-Oxypyrazolon(5)  CioHioO^Nj  =  C6H6.N<        •        '      bezw. 

CU  .UH.Uxl 
NTT  P  PH 
C6H5.N<^^     ••        '.   B.   Durch  Reduction  von  l-Phenyl-3-Methyl-4-Ketopyrazolon(5)  (s.  u.) 

CO.C.OH 
mit  Natriumamalgam  in  schwach  essigsaurer  Lösung  (Knorh,  Pschorr,  D.R.P.  75378;  Frdl. 
111,941).  —  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).    Schmelzp.:  189 — 193".    Löslich  in  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien. 

N(CH3).C.CH3 
*4-Oxyantipyrin  Ci.H.jO.N^  =  C6H6.N<^'  -  ^    '  (Ä  513).  B.  {. . .  (Pschorr, 

...};  D.R.P.  75378;  Frdl.  III,  942).  {Bei  längerem  Kochen  von  Bromantipyrin  .... 
(PschorrJ;  D.R.P.  75975;  Frdl.IU,  942). 

*1- Phenyl- 3 -Methyl- 5 -Oxäthoxypyrazol  C12H14O2N2  = 

C(0.CH».CH..0H):CH 
CeHj.  N<  a        i        ^   .  ^^  513—514).    B.    {. . . .  l-Phenyl-3-Methylpyrazolon(5) 

N C.CH3 

....(Knorr,....)},  vgl.  D.R.P.  66610;  FrdllTL,  929;  D.R.P.  74912;  Frdl.  111, 'd^%).  — 
Unlöslich  in  Alkalien. 

N=C.CH3 
l.p-Methoxyphenyl-3-Methylpyrazolon(5)  CiiHijOjNj  =  CH3.0.CeH4.N<        •         . 

ü(-).L'Xl2 

B.  Durch  Erhitzen  von  p-Methoxyphenylhydrazin  mit  Acetessigester  (Riedel,  D  R.P. 
69  930;  Frdl.  III,  943).  —  Nädelchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  138".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Wasser  und  Aether.  Salpetrige  Säure  erzeugt  eine  gelbe, 
in  Aether  leicht  lösliche  Nitrosoverbindung. 

S.  514,  Z.  21  V.  0.  statt:  „25''  lies:  „635". 

S.  514,  Z.  23  V.  0.  hinter:  „Ligroiny  sehalte  ein:  „Sehtnehp.:  S4"". 
*l-p-Aethoxyphenyl-3-Methylpyrazolon(5)  C,2Hi402N2  = 
N=P  PH 
C2H8.0.CeH4.N<         •■      *  {S.  514,  Z.  21  V.  u.).     B.     Durch  Erhitzen  von   1-p-Aethoxy- 

CO.CH2 
phenylpyrazolon(5)-E88igsäure(3)  (S.  351)  auf  den  Schmelzpunkt  (Höchster  Farbw.,  D.R.P. 
68159;  Frdl.  III,  933).  —  Liefert  bei  der  Methylirung  p-Aethoxyantipyrin  (s.  u.). 

N(CH8).C.CH,       ^     ^      , 
p-Methoxyantipyrin  C,2H,402N2  =CH3.0.CeH4.N<    '      '    ■■        \     B.     Durch 

Methyliren  von  l-p-Methoxyphenyl-3-MethylpyrazoIon(5)  (s.o.)  (R.,  D.R.P.  69930;  Frdl. 
III,  943).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  82".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  CHClg, 
weniger  leicht  in  Aether  und  Benzin.  Salpetrige  Säure  färbt  die  wässerige  Lösung 
intensiv  grün  bezw.  scheidet  grüne  Nädelchen  von  Nitroso-p-Methoxyantipyrin  ab.  FeClg 
färbt  die  wässerige  Lösung  blutroth. 

N(CH3).C.CH3 
n-p-Aethoxyantipyrin  C,3H,802N,  =  C2Hb.O.C6H4.N<^X  'At^^       ^^-  ^^^^-     ^' 

Durch  Einwirkung  von  CHjJ  und  Methylalkohol  auf  l-p-Aethoxyphenylpyrazolon(5)- 
Essigsäure(3)  (S.  351)  bei  100"  und  Erhitzen  der  erhaltenen  Carbonsäure  auf  165—170" 
(H.  F.,  D.R.P.  68240;  Frdl.  III,  932).  {Bei  eintägigem  ....  Methyl  -  p -Aethoxyphenyl- 
pyrazolon (Stolz, };  vgl.  D.R.P.  68159;  Frdl.  III,  933). 

N=C.CH3 
4-Monoxim  des    3-Methyl-4-Ketopyrazolons(5)    HN<;        •  s.    4-Iso- 

üü.O:  N.UH 

nitroso-3-Methylpyrazolon,  Eptw.  Bd.  IV,  S.  506-507  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  322. 

N=C.CH3 
l-Phenyl-3-Methyl-4-Ketopyrazolon(5)  doHaOjNa  =  C6H5.N<        •  .     B. 

Durch  Oxydation  von  l-Phenyl-3-MethyI-4-Aminopyrazolon  mit  FeClg  in  saurer  Lösung, 
neben  etwas  Rubazonsäure  CKnorr,  Pschorr,  D.R.P.  75378;  Frdl.  III,  941).  Man  schüttelt 
die  ätherische  Lösung  des  Dimethylaminoanils  (oder  des  Diäthylaminoanils,  Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  598)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Sachs,  Barschall,  B.  35,  1439).  —  Rothe  Blättchen. 
Schmelzp.:    ca.    119".      Sublimirbar.      Leicht    löslich    in    Alkohol,    Aether    und    Benzol, 


/ 

N(  S 
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schwer  in  Petroleumäther.  Verwandelt  sich  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  1  Mol. 
Wasser  in  Nadeln.  Vereinigt  sich  mit  NaHSOg  zu  einer  gut  krystallisirenden  Verbindung. 
Condensirt  sich  mit  l-Phenyl-3-Methyl-4-Aminopyrazolon  zu  Rubazonsäure.  Wird  von 
Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lösung  zu  l-Phenyl-3-Methyl-4-Oxypyrazolon(5)  (S.  329) 
reducirt  (K.,  P.).  Bildet  ein  bei  71"  schmelzendes  Hydrat.  Das  Oxim  schmilzt  bei  157", 
das  Phenylhydrazon  bei  155".  Mit  o-Phenylendiamin  entsteht  ein  bei  225"  schmel- 
zendes Azin  (S.,  B.). 

l-Phenyl-3-Methyl-4-Diäthoxylpyrazolon(5)-p-Sulfon8äureehlorid 

PH   C     N 

'■  •        >N.C6H4.SOoCi  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  736,  Z.  5  v.  u. 

(CjHs.Ol^C.CO^  6      4  2  /^ 

4-Monoxim  des  l-Phenyl-3-Methyl-4-Ketopyrazolons(5)  s.  l-Plienyl-3-Methyl- 
4-Isonitrosopyrazolon(5),  Hptw.  Bd.  IV,  S.  509  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  324. 

4-Monoxim  des  l-p-Bromphenyl-3-Methyl-4-Ketopyrazolons{5)  s.  l-p-Brom- 
phenyl-3-Methyl-4-Isonitrosopyrazolon(5),  S.  324. 

4-Monoxim  des  l-Benzhydryl-3-Methyl-4-Ketopyrazolons(5)  s.  1-Benzhydryl- 
3-Metliyl-4-Isonitrosopyrazolon(5),  S.  328. 

Derivate  des  l-Phenyl-3-Methylpyrazolthions(5)  CioHjqNjS  = 

N:C.CH3  NH.C.CH3  ^^^    ^^     N— C.CHa 

'^•«••''<CS.CF.         =     «•«•■^<CS.CH         -     «««'•''<C(SH,:6h         =   ^•"- 
NH:C.CH3 

S- Methylderivat,     I-Phenyl-S-Methyl-S-Methylthiopyrazol 

^C=CH 

N  C.CH3 

CuHijNaS  =  CeH5.N<^  •  .     B.     Beim  Destilliren    des  Thiopyrinpseudojod- 

CCS.CHg) :  CH 

methylates  (S.  331)  im  luftverdünnten  Räume,  oder,  weniger  vortheilhaft,  beim  Erhitzen 
des  Jodmethylates  im  Oelbade  auf  210  —  220"  (Michaelis,  Bindewald,  A.  320,  25).  — 
Dicke,  farblose,  sich  rasch  gelb  färbende  Flüssigkeit.  Kpao:  196 — 198".  Ziemlich  schwer 
flüchtig  mit  Wasserdampf.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Säuren.  Verbindet  sich 
mit  CHgJ  erst  beim  Erhitzen. 

N  -  Methylderivat ,     1  -  Phenyl  -  2, 3  -  Dimethylpyrazolthion  (5) ,     Thioantipy  rin, 

/N(CH8):C.CH3 
N(CH,).C.CH9  /.  ^      8'  * 

Thiopyrin  C„H,,N,S  =  CeH,.N<^;  "  =  G,BM  S 

^^ ^"  \C— CH 

2,3-Dimethyl-2,5-Thiopyrazol).  Zur  Constitution  vgl.:  M.,  A.  320,  45.  —  B.  Aus 
dem  Chlor-  oder  Jodmethylat  des  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazols  (S.  318)  und  Kalium- 
sulfhydrat in  alkoholischer  Lösung,  oder  beim  Eindampfen  wässeriger  Lösungen  der 
genannten  Halogenmethylate  mit  10"/oiger  KHS- Lösung  auf  dem  Wasserbade  (M.,  B., 
B.  33,  2873;  A.  320,  4;  D.R.P.  122287;  C.  1901 H,  327).  —  Farblose  Krystalle  (aus 
Wasser).  Monoklin  (Lindner,  Geinitz).  Schmelzp.:  166".  Massig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  verdünnten  Säuren,  schwer 
in  Natronlauge  und  Toluol,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Färbt  sich  mit  FeClg  ziemlich 
rasch  vorübergehend  grün.  Auf  Zusatz  wässeriger,  schwefeliger  Säure  zu  einer  Thio- 
pyrinlösung  entsteht  sofort  intensive  Gelbfärbung,  und  je  nach  der  Verdünnung  der 
Lösung  fällt  mehr  oder  weniger  rasch  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  Entfärbt 
Permanganatlösung  sofort  und  scheidet  aus  einer  Lösung  von  seleniger  Säure  Selen  aus. 
Wird  durch  AgjO  oder  HgO  weder  bei  gewöhnlicher  noch  bei  erhöhter  Temperatur  ent- 
schwefelt. Chlorwasser,  Bromwasser,  salpetrige  Säure  oder  Salpetersäure  führen  in  Thio- 
pyrintrioxyd  (S.  331)  über.      Physiologische  Wirkung:   Robert,   Stolzenbüro,  A.  320,  9. 

—  CnHjjNjS.HCl.    Wasserhelle   Krystalle.     Schmelzp.:  128".     Leicht   löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.    -   C„Hi2N.,S.HgCl2.     Weisser  schwerer  Niederschlag.  —  (CiiHi^NjS.HCl) 
PtCl4  -1"  2H2O.   Voluminöser  braunrother  Niederschlag.    Schmelzp.:  215"  (unter  Zersetzung). 

—  CnHjjNjS.HCl.AuClg.  Fleischfarbener  voluminöser  Niederschlag.  Zersetzt  sich  schon 
bei  100".  —  CiiHijNjS.AgNOg  +  H^O.   Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  110"  (unter  Zersetzung). 

—  C11H12N2S.H2SO4.    Wasserhelle  Würfel,  die  sich  beim  Liegen 
an  der  Luft  bald  gelb  färben.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Verbindung    des  Thiopyrins    mit  Schwefeldioxyd 
CnHijOgNaSa  = 

B.     Beim  Versetzen    einer  wässerigen  Lösung  des  Thiopyrins 
mit  einer  solchen  von  Schwefeldioxyd  (M.,  B.,  A.  320,  12).  —      CHg.O 
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Gelbe  Blättchen.  Schmelzp. :  89—91".  Leicht  loslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
wässeriger  schwefeliger  Säure.  Verliert  schon  beim  Trocknen  an  der  Luft  und  im 
Exsiccator  SOg. 


Thiopyrindichlorid 

B.  Man  leitet  Chlor  zu  einer 
Lösung  von  Thiopyrin  (S.  330)  in 
trockenem  Chloroform  (M. ,  B., 
Ä.  320,  22).  —  Goldgelbe,  an 
der  Luft  sehr  leicht  zerfliessliche  Nadeln 


CH,.C 


N.CeH, 
C.SCl 

CH 


N.C„H, 


oder 


N.C„H, 


CH,.N 


CH, 


N.CßHs 


Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Thiopyrinhydroxylchlorid  CnHigONaClS  =  C„H,2N2S(0H)C1.  B.  Beim  Ein- 
dampfen einer  wässerigen  Lösung  des  Thiopyrindichlorids  (s.  o.)  (M.,  B.,  Ä.  320,  22). 
—  Dickes  gelbes  Oel.  Liefert  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  mit  Soda  Thio- 
pyrin (S.  330). 

Thiopyrindibromid  CuHj^NjBrjS.  Orangegelbes  Pulver  oder  rubinrothe  Krystalle. 
Schmelzp.:  154".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform, 
Aether  und  Benzol  (M.,  B.,  A.  320,  23). 

Thiopyrinhydroxylbromid  CnHigON^BrS  =  CiiHi2Ni,S(0H)Br.  Dickes  Oel  (M., 
B.,  Ä.  320,  23). 

Thiopyrintrioxyd  CnHuOgNaS  = 
B.  Durch  die  Einwirkung  fast  aller  Oxydationsmittel  auf  Thio- 
pyrin (S.  330),  besonders  beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine 
wässerige  Lösung  von  Thiopyrin  oder  beim  Versetzen  derselben 
mit  überschüssigem  Bromwasser,  ferner  auf  Zusatz  einer  conc. 
KMn04-Lösung  oder  30  7o  iger  HjOj-Lösung  zu  einer  mit  H2SO4 
versetzten  wässerigen  Thiopyrinlösung  (M.,  B.,  Ä.  320,  18).  — 
Weisse  Nadeln  (aus  conc.  Salzsäure)  oder  monokline(?)  Prismen,  die  1  Mol.  Krysrall- 
wasser  enthalten.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unscharf  bei  288 — 290°  (SOj-Entwickelung). 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Indifferent  gegen  Alkalien,  leicht  löslich  in  conc. 
Säuren  und  aus  den  Lösungen  durch  Wasser  fällbar.  Verändert  sich  nicht  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  im  Rohre  auf  150". 

4-Bromthiopyrin  CnHuNaBrS  = 
B.  Aus  dem  Jodmethylat  des  l-Phenyl-3-Methyl-4-Brom-5-Chlor- 
pyrazols  (S.  321)  und  Kaliumaulfhydrat  in  alkoholischer  Lösung 
(M.,  B. ,  Ä.  320,  24).  —  Weisse  Nadeln  aus  Wasser;  Prismen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  188".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
verdünnten  Säuren,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

Thiopyrinpseudoehlormethy  lat ,     1  -  Phenyl  -  3  -  Methyl  -  5  -  Methylthiopyrazol- 

N(CH3C1):C.CH3 
Chlormethylat(2)  CijHigN^ClS  =  C6H5.N<  •  .    Farblose  Nadeln  (aus  Alko- 

C(S.CH3) :  CH 
hol).     Schmelzp.:  125"  (Zersetzung).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether  (M.,  B.,  Ä.  320,  16).  —  (Ci2H,5N2ClS)2PtC]4.     Schmelzp.:  260"  (Zersetzung). 

N(CH3  J) :  C.CH3       „       , 
Thiopyrinpseudojodmethylat  C,2Hi5N2JS  =  C6H5.N<  •         .     B.     Aus 

Thiopyrin  (S.  330)  und  CH^J  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  alkoholischer  Lösung 
beim  Erwärmen  (M.,  B.,  ^.320,  13).  Aus  l-Phenyl-3-Methyl-5-Methylthiopyrazol  (S.  330) 
und  CH3J  bei  100—110"  (M.,  B.,  Ä.  320,  27).  —  Nadeln  aus  Alkohol  oder  Wasser,  im 
letzteren  Falle  ein  Molekül  Krystallwasser  enthaltend.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  90—92", 
wasserfrei  bei  192".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in 
Aether.  Wird  beim  Erwärmen  mit  10"/oiger  Natronlauge  theils  in  Methylmercaptan  und 
Antipyrin  (S.  324)  gespalten,  theils  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  für  sich  tritt  Spaltung 
in  CH3J  und  l-Phenyl-3-Methyl-5-Methylthiopyrazol  ein  Analog  spaltet  sich  die  aus  dem 
Jodmethylat  durch  feuchtes  Silberoxyd  entstehende,  stark  alkalische  Base  beim  Ein- 
dampfen ihrer  wässerigen  Lösung. 

Pseudochlorbenzoylat  des  Thiopyrins  CigHijONjCIS  = 

C6H5.N<    ^      ^     ^  ■'       ^.     B.     Aus  Thiopyrin  (S.  330)  und  der  berechneten  Menge 

C(S.CO.C8H5):  CH 
Benzoylchlorid  in  Benzol  oder  Chloroform  (M.,  B.,  Ä.  320,  16).   —   Weisse  Nadeln  oder 
weisses  Pulver.    Schmilzt  bei  100",  sintert  vorher.    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Chloroform,   unlöslich   in  Aether  und  Toluol.     Wird  in  wässeriger  Lösung  schon  in  der 
Kälte  durch  Alkali  in  benzoesaures  Salz,  Alkalichlorid  und  Thiopyrin  zerlegt. 


CH3.N1 


CH3.C- 


CBr 
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,N(CH3).C.CH8 


^CS- 


-CH 


l-(9-Naphtyl-2,3-Dimethylpyrazolthion(5)  CigHi^NaS  =  C,oHj.N< 
Weisse  diamantglänzende  Krystalle.     Schmelzp.:  135°  (Bramcamp,  M.,  B.,  ä.  320,  31). 

Selenopyrin,  l-Phenyl-2,3-Dimethylpyrazolselenon(5)  CnHuNaSe  = 
NrPH  ^  P  PH 
C6H6.N<  ••'      ^     B.    Aus  dem  Chlormethylat  des  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chloi-- 

CSe — CH 

pyrazols  (S.  318)  durch  Wechselwirkung  mit  Selenkalium  bezw.  Kaliumhydroselenid  in 
wässeriger  Lösung  (Michaelis,  Stein,  ä.  320,  32).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol), 
wahrscheinlich  isomorph  mit  denen  des  Thiopyrins  (S.  330).  Schmelzp.:  168".  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  Toluol  und  Aether. 
Färbt  sich  in  wässeriger  Lösung  mit  FeClg  nicht  roth  und  mit  salpetriger  Säure  nur 
schwach  gelblichgrün.  Wässerige  schweflige  Säure  giebt  eine  gelbe  krystallinische 
Fällung.  —  Chlorhydrat  und  Sulfat.  Dicke  ölige,  nicht  krystallisireude  Flüssigkeiten. 
—  CjiHi2N2Se.HgCl2.  Weisses,  in  starken  Säuren  lösliches  Pulver.  Beginnt  bei  240" 
zu  sintern.  —  (CiiH,2N2Se.HCl)iPtCl4.  Braungelber  Niederschlag.  Unlöslich  in  allen 
Lösungsmitteln.  —  Ferrocyanid  (CiiHijN2Se)2H4FeCy6.  Gelber,  in  heissem  Wasser 
löslicher  Niederschlag.  Zersetzt  sich  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung. 
Selenopyrindichlorid  CiiHi2N2Cl2Se  = 


CHo  .C 


N.CeH, 

C.SeCl 

CH 


N.CgH, 


weniger  wahrscheinlich 


CH,.N 


CHo .  O 


B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Selenopyrin  (s.  o.)  in  ganz  trockenem, 
alkoholfreiem  Chloroform  (M.,  St.,  ä.  320,  40).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  heissem  absoluten 
Alkohol  oder  Eisessig).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
ziemlich  schwer  in  conc.  Salzsäure.  —  (C,iHi2N2Cl2Se)2PtCl4 -j- 2H2O.  Flockiger,  in  viel 
Wasser  löslicher  Niederschlag. 

Selenopyrindibromid  C,,Hi2N2Br2Se.  B.  Durch  wiederholtes  Eindampfen  einer 
wässerigen  Lösung  des  Selentetrabromids  (s.  u.)  oder  durch  Einwirkung  von  HBr  auf 
eine  wässerige  Lösung  des  Selenopyrintrioxyds  (s.  u.)  (M.,  St.,  ä.  320,  42).  —  Orange- 
rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  236".  Löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether  und  Chloroform. 

N.C«H« 


CBr.SeBr 


oder 


N.CeH, 

C.SeBra 


CH 


N.C«H« 


Selenopyrintetrabro- 
mid  CiiHijNaBr^Se  = 
B.     Durch   Einwirkung    von 
Brom   auf  eine  Lösung  des 

Selenopyrins   (s.  o.)   in   alko-       ^^    ^^ ^ggr  CH3.C 

holfreiem     Chloroform     (M.,  *  ' 

St.,  ä.  320,  41).    —    Gelbe 

Nadeln.  Schmelzp.:  139".  Löslich  in  Wasser,  siedendem  Alkohol  und  Chloroform.  Ver- 
liert beim  Kochen   mit  Wasser  2  At.  Br  und  geht  in  Selenopyrindibromid   (s.  0.)  über. 

Selenopyrindijodid  CiiHi2N2J2Se.  B.  Beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung 
von  Selenopyrin  (s.  0.)  mit  einer  Auflösung  von  Jod  in  wässeriger  KJ-Lösung  (M.,  St., 
Ä.  320,  43).  —  Braune  Kryställchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  144".  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Selenopyrin trioxyd  CuHjjOaNäSe  = 
B.  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  wässerige  Lösung  des 
Selenopyrins  (s.  0.)  (M.,  St.,  ä.  320,  37).  —  Weisse  Nadeln 
(aus  Alkohol),  die  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  auf  170"  (Gasentwickelung).  Massig  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem 
Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  Selenopyrin- 
dichlorid (s.  0.)  und  Chlor. 

N(CH3.J):C.CH3 
Pseudojodmethylat  des  SelenopyrinsCuHiBNVSe  =  CeH5.N<  •  • 

^(be.Clig) :  CH 

B.  Aus  Selenopyrin  (s.  o.)  und  CH3J  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (M.,  St.,  ä.  320, 
36).  —  Blätterige  Krystalle  (aus  Alkohol)  oder  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  197". 
Geht  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  unter  Abspaltung  von  Selen mercap tan  (Hptw. 
Bd.  I,  S.  382)  theilweise  in  Antipyrin  (S.  324)  über. 


CH3.N 


CH„.C 
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Jodäthylat  des  Selenopyrins  CisHj^NjJSe  =  CnHiäNaSe.CaHjJ.  Nadeiförmige 
Krystalle.     Schmelzp.:  152«  (M.,  St.,  ä.  320,  37): 

2)  *4-M€thylpyrazol  ^H<;^         •  {S.515).    B.    Durch  Destilliren  von  4-Methyl- 

CHiC.CHj 

pyrazolcarbonsäure(3)  (S.  349)  mit  Kalk  (v.  Pechmann,  Bürkard,  B.  33,  3593).  —  Oel. 
Kp73o:  204—205".  —  AgNOg-Doppelsalz.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  142'*.  — 
Pikrat.     Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  142°. 

N=CC1 
l.Phenyl-3,5-Dichlor-4-Methylpyrazol  CioHgNäCU  =  CeH6.N<  •  .     B. 

CGI:  C.CHg 

Durch   Erhitzen  von   l-Phenyl-4,4-Dimethyl-3-Chlorpyrazolon(5)  (S.  339— 340)  mit  PCI5 

auf  150"  (Michaelis,  Röhmer,  B.  31,  3014).  —  Dickliche  Flüssigkeit.     Kpi^:  ca.  155", 

NH.CO 
l-Phenyl-4-Methylpyrazolon(3)  C,oH,oON2  =  C8H5.N<  ^  r,     •     ^-     Durch 

CH :  C.CHj 

mehrstündiges  Erhitzen  von  Brommethacrylsäureester  (Hptw.  Bd.  I,  S.  511  sub  Nr.  1)  mit 

Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade,  neben  l-Phenyl-4-Methylpyrazolon(5)  (s.  u.)  (Fichter, 

Enzenaüer,  Uellenberg,  B.  33,  498).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  145". 

l-Phenyl-2-Acetyl-4-Methylpyrazolon(3)  CijH^jOjNj  =  C,oH90N2(CO.CH3). 
Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  167"  (F.,  E.,  U.,  B.  33,  499). 

Nitro-l-Phenyl-4.Methylpyrazolon(3)  CioHgOgNa  =  CioH9(N02)ON2.  B.  Durch 
Erwärmen  von  l-Phenyl-4-Methylpyrazolon(3)  (s.  0.)  mit  verdünnter  Salpetersäure  (F., 
E.,  U.,  B.  33,  499).  —  Gelbliche  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  124". 

l-Phenyl-3-Methoxy-4-Methyl-5-Chlorpyrazol  CnHuONjCl  = 

N=-C.0.CH3 
C9H6.N<^  •  .     B.     Durch  Erhitzen  von   l-Phenyl-4,4-Dlmethyl-3-Methoxypyra- 

CCl:  C.CHg 
zolon(5)  (S.  440)  mit  PClg  auf  120—125",  neben  l-Phenyl-4,4-Dimethyl-3-Chlorpyrazolon(5) 
(S.  339— 340) (Michaelis,  Röhmer,  B.  31,  3012).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  108—109". 
Leicht   löslich   in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser.     Geht  bei  der  Einwirkung  von 
heissem  Wasser  in  eine  Verbindung  CiiH,403N2  (s.  u.)  über. 

Verbindung  CuHi^OgNa   =   CeHg.NH.N :  C(O.CH3).CH(CU8).Cü.OH    oder    CeH^. 

N— C.O.CH. 
N<  •  .     B.     Durch  Auflösen    von   l-Phenyl-3-Methoxy-4-Methyl-5-Chlor- 

C(OH)2.CH.CH8 
pyrazol    (s.o.)    in    siedendem    Wasser    (M.,    R.,   B.  31,  3012).    —    Nadeln    aus    Wasser. 
Schmelzp.:  173—174". 

l-Phenyl-4-Methylpyrazolon(5)  C,oHioONj  =  CeH5.N<^^  •  „  ^„  .     B.    Bei  der 

ÜU  .CH.L/Xlg 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Citradibrombrenzweinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  291 — 292), 
neben  kleinen  Mengen  l-Phenyl-3-Methyl-4-Benzolazopyrazolon(5)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1488, 
Z.  13  V.  u.)  und  Brommethacrylsäure  (Hptw.  Bd.  I,  S.  511)  (F.,  E.,  U.,  B.  33,  494).  Durch 
mehrstündiges  Erhitzen  von  Brommethacrylsäure  mit  Phenylhydrazin  auf  120 — 130",  neben 
l-Phenyl-4-Methylpyrazolon(3)  (s.  o.)  (F.,  E.,  U.).  Bei  der  Destillation  der  1-Phenyl- 
4-Methylpyrazolon(5)-Carbonsäure(3)  (S.  350)  (F.,  E.,  U.).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 210".  Leicht  löslich  in  warmen  Alkalien.  Aus  der  Lösung  in  conc.  Natronlauge 
krystallisirt  das  Natriumsalz.  Wird  aus  den  Lösungen  in  Säuren  durch  Wasser  gefällt. 
Reagirt  weder  mit  salpetriger  Säure  noch  mit  Diazobenzol.  Giebt  durch  Oxydation  kein 
Pyrazolblau. 

N=CBr 
l-Phenyl-3-Brom-4-Methylpyrazolon(5)  doHgONjBr  =  C6H6.N<        •  . 

CU.L'H  .Cxl^ 

B.  Aus  l-Phenyl-4-Methylpyrazolon(5)  (s.  0.)  und  Brom  in  Eisessig  (F.,  E.,  U.,  B.  33, 
499).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  242". 

•KT  "CT? 

3)  * Ö-Methylpyrazol  NH<  •      {S.  515-616).     Nach  Knorr  {A.  279,  225) 

C(CH3):  CH 

ist  5-Methylpyrazol  identisch  mit  3-Methylpyrazol  {vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  505  und 
Spl.  Bd.  IV,  8.317).    B.    jBei  der  Destillation  von  3-Methylpyrazolcarbonsäure  (Marchetti, 

I;  Kn.,  D.R.P.  74619-,  Frdl.  III,  938).    {Durch  Eintragen  von Natriumformylaceton 

(Knorr,  Macdonald,  ....};  D.R.P.  74619;  Frdl.  III,  939).  Durch  langsames  Destilliren 
der  3(5)-Methylpyrazolcarbonsäure(4)  (S.  349)  (v.  Pechmmann,  Bürkard,  B.  33,  3598).  — 
Riecht  süsslich.  Langsam  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Wird  von  KMn04  zu  Pyrazol- 
carbonsäure  (3)  (S.  346)  oxydirt. 
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N— CH 

•5-Methylpyrazolsulfonsäure(4)    CAOaN^S  =  NH<  A  c,^  „   (S.  515). 

Monokline,  gestreckte  bis  nadeiförmige  Krystalle,  die  nach  der  Basis  spalten  (Zschimmer, 
Z.  Kr.  29,  230). 

*l-Phenyl-5-Methylpyrazol  CioH,oNj=C8H6.N<     ^  •      (S.  515).    B.    Durch 

C(CHg):CH 

Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  der  3, 4-Dicarbon8äure  (S.  353)  oder  4-Monocarbonsäure 

(S.  350)  (BüLOW,  B.  33,  3269).   —  (CioHioNa.HCO^PtCU.     Gezackte  Platten.     Schmelzp.: 

198  <»  (B.,  Schlesinger,  B.  32,  2891). 

S.  515,  Z.  11  v.u.  streiche:  „Knorr,  Laubmann,  A.  278,  266^'. 

S.  515,  Z.  6 — 4  V.  u.  streiche  die  Angaben  über  das  Chloroplatinat. 

*Jodmethylat  CioHioNj.CHgJ  (Ä  515).     Schmelzp.:  282»  (Stolz,  B.  33,  264). 

N==CC1 
l-Phenyl-5-Methyl-3-Chlorpyrazol  CoHgNaCl  =  C8H5.N<  •     .     B.     Aus 

C(CH3):CH 
l-Phenyl-5-Methylpyrazolon(3)  (s.  u.)  und  POCI3  bei  205—210°  (Mayer,  B.  36,  718).  — 
Flüssig.     Kpig:  170«;  Kp^eo*.  295«. 

VT         — PTT 
l-p-Tolyl-5-Methylpyrazol  CuHi^N^  =  CH8.CeH,.N<^^^„      •  „.     B.     Neben 

etwas  4-Carbonsäure  (S.  350),  durch  Destilliren  der  l-p-Tolyl-5-Methylpyrazoldicarbon- 
säure(3,4)  (S.  354)  (B.,  Sch.,  B.  33,  3365).  —  Stark  riechendes  Oel.  Kp:  270—280».  — 
(CuHiaNg-HCOaPtCJ^.  Krystalliuischer  Niederschlag  aus  Salzsäure.  Schmelzp.:  214»  (unter 
Zersetzung). 

N=-=CH 

l-i?-Naphtyl-5-Methylpyrazol  Ci4Hi2N2  =  CioH,.N<^^         •     .     B.     Durch    Er- 

C(CH3) ;  CH 

Litzen   der   l-jS-Naphtyl-5-Methylpyrazoldicarbonsäure(3,4)  (S.  354)  bis  zum  Aufhören   der 

COj-Entwickelung  und  Destilliren  der  Schmelze  (B.,  Sch.,  B.  33,  3368).  —  Schmelzp.:  65». 

Kp:  320-330».  —  (Ci4Hi2N2.HCl)2PtCl4.    Krystallinischer  Niederschlag.    Schmelzp.:  217». 

C(CH3):CH 
*l-Phenyl-5-Methylpyrazolon(3)    CioHioON^    =    C6H6.N<  -^  (8.516). 

NH CO 

Darst:  Mayer,  B.  36,  717.  —  Schuppen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  167».    Leicht  löslich  in 

Säuren. 

C(CH3):CH 
Isothioantipyrin  CnHijNjS  =  CeHg.N"^  *     •    B.    Aus  den  Halogenalkylaten 

N  C 

des  l-Phenyl-5-Methyl-3-Chlorpyrazols  (s.  o.)  und  KSH  (Mayer,  B.  36,  718).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  136». 

CH.NH 
A)  *  2-Methylglyoxalin,    /a- Methyl glyoxalin    -•         ^C.CHj    (S.  516  — 518). 

CH — N 

CH.N(CH3) 
*l,2-DimethylglyoxalinCBH8Nj  =  ••  ^^G.CUs  (S.  516,  Z.  12  v.u.).    B.    Bei 

CH N 

Einwirkung  von  methylschwefelsaurem  Natrium  auf  das  Natriumderivat  des  2-Methyl- 
glyoxalins  (JowETT,  Potter,  Soc.  83,  469).  —  Kp:  205  —  206».  —  Chloroplatinat.  Orange- 
farbene Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  230»  (unter  Zersetzung).  — 
C5H8N2.HAuC]4.  Orangegelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  215».  — 
Pik  rat.     Prismatische  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).     Schmelzp.:  179». 

*  Jodmethylat  CsHaNj.CHsJ  (Ä  516).    Weisse  Nadeln  (aus  Methylalkohol  +  Aether). 
Schmilzt  nicht  unterhalb  300».     Zersetzt  sich  langsam  an  der  Luft  (J.,  P.). 

S.  517,  Z.  15  V.  u.  hinter:  „C^H^ClN^.C^E^Br.Br^"'  füge  hinxu:  „Wallach,  A.  184,  47^'. 
S.517,  Z.4V.U.  stati:  „39"''  lies:  „5<S»". 

CH   C  NH  CH   r* N 

b)  *4-oder  5-Metftylglyoxalin        """       >CH    oder         *••  >CH  (5.  5iS). 

CH.N  CH.NH 

Krystalle.     Schmelzp.:  55»  (Jowett,  Potter,  Soc.  83,  464). 

S.  518,  Z.  24  V.  o.  statt:  „B.  23"  lies:  „B.  26''. 

CHo.C N 

1,4- (oder  1,5)- Dimethylglyoxalin  CsHgNä  =  -  >CH   oder 

HC :  N  (CH3) 
CH3.C.N(CH3)^  ^ 

"  ^CH.     a)  Verbindung  aus  Methylglyoxalin.     B.    Durch  Methylirung 

HC N 
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von  4-  (oder  5)-Methylglyoxalin  (Jowett,  Pottek,  Soc.  83,  465).  —  Pyridinähnlich  riechende 
Flüssigkeit.  Kpjeo:  203«.  Kp^j:  116«.  Di^g:  1,003.  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in 
jedem  Verhältnis  mischbar.  Oxydation  mit  K.Mn04  liefert  NHg,  Methylamin  und  Essigsäure. 
Mit  Brom  entsteht  ein  Dibromderivat  (s.  u.)  in  essigsaurer  Lösung,  in  wässeriger  Lösung 
bei  100«  unter  Druck  eine  krystallinische  Säure.  —  Chlorhydrat.  Sehr  hygroskopische 
Krystalle.  vSchmelzp.:  145«.  —  Chloroplatinat  (C6H8N2)2H2PtCla.  Orangefarbene  Kry- 
stalle.  Schmelzp.:  239«  (unter  Zersetzung).  —  Chloraurat.  Nadeln  aus  Alkohol.  Der 
Schmelzpunkt  Hegt  zunächst  bei  176«,  steigt  aber  beim  Liegen  über  H2SO4  auf  214—215«. 
—  Pikrat.     Nadeln  (aus  heissem  Wasser).     Schmelzp.:  167«. 

Jodmethylat  CgHgNj.CHgJ.  B.  Aus  dem  4-  (oder  5)-Methylglyoxalin  durch  Erhitzen 
mit  Methyljodid  und  Methylalkohol  im  Einschlussrohre  auf  110«  (J.,  P.).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  156«.  Beim  Erhitzen  mit  20«/oiger  Kalilauge  auf  180« 
entstehen  Essigsäure  und  Methylamin. 

Dibrom-1,4  (oder  1, 5)-Dimethylglyoxalin  CgHaNaBr^.  B.  Aus  1,4  (oder  1,5) -Di- 
methylglyoxalin  vom  Kpjgo:  203«  und  Brom  (J. ,  P.,  Soc.  83,  466).  —  Farblose  Nadeln. 
Schmelzp.:  127«.     Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

b)  Verbindung  aus  Isopilocarpin.  B.  Aus  Isopilocarpin  (Spl.  Bd.  III,  S.  683) 
bei  Destillation  mit  Natronkalk  (neben  anderen  Basen)  (J.,  Soc.  83,  445).  —  Kp:  210« 
bis  215«.  Oxydation  liefert  NHj,  Methylamin  und  Essigsäure.  —  Chlorhydrat.  Optisch 
inactiv  in  2«/oiger  Lösung.  —  Chloroplatinat  (C5H8N2)2H2PtCle.  Orangefarbene  Kry- 
stalle (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  238 — 239«  (unter  Zersetzung).  —  Chloraurat 
CäHgNj.HAuCU.  Krystalle.  Schmelzp.:  214—215«.  —  Pikrat.  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 167«. 

CH CH 

6)  2-Aniinopyrrol     ••  ••  .       Carboxäthylderivat,    a-Pyrrylurethan 

CH.NH.C.NHj 

CH CH 

C.H,„02N2  =  CH.N1I.C'.NH.C02.C2H,'  ^^  ^"^^  '"'^^-  ^°'^'°  ^"°  '^  «-Pyrroyl- 
azid  (S.  74)  mit  ca.  40  g  absolutem  Alkohol,  neben  einer  braunen  Harzmasse  (Piccininf, 
Salmoni,  O.  321,  250;  R.  A.  L.  [5]  91,  860).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Petroleumäther). 
Schmelzp.:  55 — 56«.  Verwandelt  sich  an  der  Luft  in  eine  roth  färbende  Masse.  Liefert 
mit  NH3,  Alkalien,  Kalkwasser  u.  s.  w.:  NH3,  harzartige  Substanzen,  ebenso  mit  conc. 
Salzsäure  derartige  Producte  neben  einer  festen  sauren  Substanz.  —  Das  Nitrosoderivat 
ist  ein  farbloses  mikrokrystallinisches  Pulver  vom  Schmelzp.:  200 — 210«. 

HC:CH^ 

7)  3 -Aminopyrrol  •        >NH.      l-Phenyl-3-Anilino-4-Oxypyrrolon(2) 

H2N.C:CH 

HO.C.CH2  CO— H2C 

Ci.Hi^OaN,  =  ••        ''>N.C6H6    oder    •  '   >N.C6H6.      B.      Aus 

"    '*    '    *        CeHj.HN.C .  CO^        *    '  C(NH.CeH5):(H0)C^         *    ' 

Anilinoessigester  (Spl.  Bd.  II,  S.  225)  und  alkoholfreiem  Natriumäthylat  in  Benzol  oder 
Aether  (Vorländer,  de  Monilpied,  B.  33,  2469).  —  Vierseitige  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmilzt  gegen  195«  unter  partieller  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Aether,  Chloroform 
und  Benzol,  löslich  in  Aetzkali  und  warmer  Sodalösung.  FeClg  färbt  die  alkoholische 
Lösung  vorübergehend  roth.  Oxydationsmittel  färben  die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
intensiv  blau.  Mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  eine  dunkelblauviolette  Färbung. 
Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  —  Phenylhydrazinderivat.  Orangerothe 
Nadeln.     Schmelzp.:  224«, 

Benzoylderivat  CasHigOsNa  =  (C8H6.NH)(C8H6.CO.O)C4H20N(C6H6).  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  gegen  168«  (V.,  de  M.,  B.  33,  2470). 

N~^=CH 

8)  Dihydropyridazin  N^qtt  p^  ^CHj.     3-Oxyderivat,  Pyridazolon  *.  Hptw. 

Bd.  IV,  S.  507. 

HN— CH:N  N— CH:N 

9)  Dihydropyrimidin      •  •       =  ••  •      .     Derivate  des  2,6-Dioxy- 
'           ''        ^^                      CH:CH.CH2         CH.CH2.CH2 

N.C(OH):N  HN.CO.NH 

4, 5 -Diketodihydropyrimidins   ••  •      bezw.       •  •        s.    3 -Methyl-   und 

C(OH).CO.CO  CO.CO.CO 

1, 3-Dimethyl-2,6-Dioxy-4-imino-5-oximinodihydropyrimidin,  Spl.  xu  Bd.  IV, 
S.  1120. 

«    ^   TT   xTo       C6H8.N.C(SH):N.CH2 

N-Phenyldihydropyrimidylmereaptan(2)  CjoHiqNjS  =  •    •      .     B. 

CH  ^CH 

Durch  Eintragen  von  PhenylthiohamstoflFpropionaldehyddiäthylacetal  in  gut  gekühlte  conc. 
Salzsäure   (Wohl,  Woblbeeg,  B.  34,  1919).   —   Krystalle  (aus  wenig  Wasser).     Schmelz- 
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punkt:  151°.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Chloro- 
form, unlöslich  in  Petroleumäther.  Besitzt  saure  und  zugleich  basische  Eigenschaften,  — 
-  (CioHioN,S),H,PtC]e. 

CHo.C G.CH« 

*  Verbindungen  C^HeON;,  (8.518).  a)  *Dimethylfurazan  ••       "         {S.518). 

Specifisches  Gewicht,  Brechungsindices :  Brühl,  Ph.  Ch.  22,  373. 

N :  C .  CHj 
b)  2,5-Dimethyloxbiazol,  Dimethylfuro-[bi,b2l-diazol    |     >0    .     B.     Durch 

NrC.CHa 
Destilliren    von    Tetraacetylhydrazin    (Spl.  Bd.  I,  S.  821)  unter    gewöhnlichem    Druck    in 
geringer  Menge  auch  beim  Erhitzen  von  s-Diacetylhydrazin  (Spl.  Bd.  I,  S.  821)  mit  ZnClj 
oder  PjOs  (StollI;,  B.  32,  797).   —   Flüssig.     Kp:  178—179».     Mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar. 

"Verbindungen   CJi^T^^^  {S.  518— 520).       a)   V-Amino-Methylthiazol 

N  C  PH 
H2N.C<    '••■      '    {S.  518-520).      *Anilino-Methylthiazol  C10H10N2S  =  CeHg.NH. 
S .  CH 

-M-    p  PfT 

C<    "  ••"      "    (S.  520).     B.      Aus  Monochloraceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  502)  und  Phenylthio- 

S .  CH 
harnstoflf  (Spl.  Bd.  II,  S.  194)  (Traümann,  A.  249,  47).  —  Schmelzp.:  115«. 

Thiocarbanilsäurederivat  des  Amino-Methylthiazols,  „Phenyl-Methyliinino- 

NH.C.CHo 
thiazolin-thioharnstoff«  CuHnNgSj  =  C6H6.N:C(SH).N:C<         "  .     B.     Phenyl- 

S CH 

dithiobiuret  (Spl.  Bd.  II,  S.  199)  wird  auf  dem  Wasserbade  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Monochloraceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  502)  bis  zur  Reaction  erwärmt;  das  ausgeschiedene  Chlor- 
hydrat wird  mit  Soda  verrieben,  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Aether  extrahirt  (Fromm, 
Philippe,  B.  32,  846).  —  Schwach  gelb  gefärbte  Krystalle.  Schmelzp.:  163°  (unter  Zer- 
setzung). —  Chlor  hyd  rat  C11H12N3CIS2.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  163».  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  und  Aether. 

Methyl -thiocarbanilsäurederivat    des    Amino-Methylthiazols    C,2Hj3N3Sj    = 
NH  C  CH 
(CH8)(C8U6)N.CS.N:C<       '-'       ^    B.    Methylphenyldithiobiuret  (Spl.  Bd.  II,  S.  199)  wird 

S — CH 
mit  Monochloraceton    (Spl.  Bd.  I,  S.  502)  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  über  Nacht 
stehen  gelassen  (Fr.,  Ph.,  B.  32,  847).  —  Strahlige  Krystalle  (aus  Aether),    Schmelzp.:  84». 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  C12H13N3S2.HCI.    Schmelz- 
punkt: 216".     Dissociirt  sehr  leicht. 

S-Benzyläther  des  Thiocarbanilsäurederivats  CigHjjNgSa  =  C8H5.N:C(S.C7H7). 
N  H  C  C  H 
N:C<^        ••       ^.      B.      3g    Thiocarbanilsäurederivat   des    Amino-Methylthiazols    (s.o.) 

S     CH 
werden  mit  S^/^iger  Natronlauge  und  Alkohol  versetzt  und  die  filtrirte  Lösung  mit  2,7  g 
Benzylchlorid  3  Tage  stehen  gelassen  (Fr.,  Ph.,  B.  32,  846),  —   Farblose  Krystalle  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  89-90». 

N:C.CH, 
d)  2,5-Dimethylthiobiazol    |      >S    ,    B.    Durch  Erhitzen  von  s-Diacetylhydrazin 

N:C.CH, 
(Spl,  Bd.  I,  S,  821)   mit  PjSg  (Stoll6,  B.  32,  798).   —  Krystallinische  Masse.     Schmelz- 
punkt: 64»,     Kpi^:  89»,     Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 


3.    *  Basen   CgHsNj  [S.  521-525). 


N=C.C2H8        N CH 


1)  *3(-5)-Aethylpyrazol  NH<^^   -^^^      =  NH<^^^^jj^^^g  (Ä52i).  I-Phenyl- 

N^C  f*  H 
3-Aethylpyrazoloii(5)  CiiHijON2  =  CeH5.N<    ~~-„^    ^    B.    Aus  Phenylhydrazin  und 

CO.CH2 
Propionylessigsäureäthylester  (Blaise,  Cr.  132,  979).  —  Schmelzp.:  100». 

3-Aethylpyrazolon(5)-Carbonamid(I)  CgHgOsNj  =  HjN.CO.N<    ~-„*    ^     B. 

CU.  v^rij 

Aus  Semicarbazid  und  Propionylessigsäureäthylester  (Bl.,  C.  r.  132,  979).  —  Schmilzt  bei 

197»,  langsam  erhitzt  bei  172»  unter  Zersetzung.     Wird   in   alkoholischer  Lösung  durch 

FeClg  intensiv  blau  gefärbt. 
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N^C.CHo 
2)  *  3,4-Dimethylpyrazol  NH<         •  (Ä  521—522).     Das  im  Hptw.  Bd.  IV, 

CH:  C.CH3 

S.  521,  Z.  7 — 12  V.  0.  beschriebene  1-Phenyldimethylpyrazol  von  Balbiano  und  Severini 

N     C.CH3  N— CH 

ist   ein    Oemenqe    der    Verbindungen    CaH. .N<r         "  und    CfiHK.N<' 

j  y  6    6      \cH:C.CH3  '    '      ^C(CH3):C.CH3 

(vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  524,  Z.  27—24  v.  u.  und  den  Zusatz  dazu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  339) 
(Balbiano,  0.  28  I,  389)  und  daher  xu  streichen. 

N=C.CH, 

l-Phenyl-3,4.Dimethyl-5-Chlorpyrazol  CuHnNaCl  =  C6H5.N<  •  .     B. 

CCl ;  C.CHg 
Durch  Erhitzen  von  l-Phenyl-3,4-Dimethylpyrazolon(5)  (S.  338)  mit  POCI3  auf  150— 160° 
(Michaelis,  Röhmer,  B.  31,  3193;  M.,  Voss,  Geeiss,  B.  34,  1300).  —  Farblose  Krystalle. 
Schmelzp.:  26».  Kp:  287".  Kpjj:  147«.  Beim  Erhitzen  mit  CaHjBr  bezw.  CjHgJ  erfolgt 
Austausch  von  Chlor  gegen  Brom  bezw.  Jod  (M.,  V.,  Gr.).  —  Chlorhydrat.  Sublimir- 
bar,  wird  aber  durch  Wasser  sofort  zersetzt.  —  (CnHuNaCLHCOaPtCii  +  2H2O.  Nadeln. 
Schmelzp.:  176«. 

Chlormethylat  CiiHijNjCl.CHgCl.  Sehr  hygroskopische  Krystallmasse  (M.,  V.,  Gr., 
B.  34,  1301).  —  (CuH„NaCl.CH3Cl)2PtCl4.    Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Jodmethylat  CjiHnNaCl.CHjJ.  Weisse  Krystallblätter  (aus  Alkohol  oder  Wasser). 
Schmelzp.:  235"  (M.,  V.,  Gr.).  Schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Giebt 
mit  alkoholischem  Kali  4-MethyIantipyrin  (S.  338). 

l-Nitrophenyl-3,4-Dimethyl-5-Chlorpyrazol  CnHi^OaNjCl  = 

N— C.CH3 
N02.C9H4.N<^  •  .     B.     Aus  Phenyldimethylchlorpyrazol  (s.  0.)  durch   Nitrirung 

CCl :  C.CH3 

(M.,  V.,  Gr.,  B.  34,  1302).  —  Weisse  Nadeln.    Schmelzp.:  140".    Leicht  löslich  in  Alkohol, 

Benzol  und  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser,  löslich  in  conc.  Salzsäure  (Trennung  von  der 

Dinitroverbiudung,  s.  u.).     Giebt  mit  CHgJ   eine  Verbindung  C12H1JO2N3J2    (gelbrothe 

Krystalle  aus  Wasser). 

l-Dinitrophenyl-3,4-Dimethyl-5-Chlorpyrazol  C11H9O4N4CI  =  (N02),C6H3.N2C3 
(CHj^jCl.  B.  Aus  Phenyldimethylchlorpyrazol  (s.  0.)  durch  Nitrirung  (M. ,  V.,  Gr.,  B. 
34,  1302).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Ligroin).  Schmelzp.:  121".  Unlöslich  in  conc. 
Salzsäure  (Trennung  von  der  Monouitroverbindung,  s.  0.). 

l-Aminophenyl-3,4-Dimethyl-5-Clilorpyrazol  C11H12N3CI  = 

N^CCHj 
NH2.CeH4.N<^  •  .     B.     Durch    Reduction    der    entsprechenden    Nitroverbindung 

CCl  :C.CH3 

(s.  o.)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (M.,  V.,  Gr.,  B.  34,  1302).  —  Weisse  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 75  —  78".     Schwer  löslich  in  Aether  und  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

N^C.CHo 
l-Phenyl-3,4-Dimethyl-5-Brompyrazol  dHuNaBr  =  CaH5.N<  •  .     B. 

CBr :  C.CHs 

Aus  dem  entsprechenden  Phenyldimethylchlorpyrazol  (s.  0.)  beim  Erhitzen  mit  Aethyl- 
bromid  auf  210"  (M.,  V.,  Gr.,  B.  34,  1304).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  51".  Kpio«:  210"  bis 
220";  Kp:  295". 

Brommethylat  CnHuNjBr.CHaBr.  B.  Beim  Erhitzen  von  l-Phenyl-3,4-Dimethyl- 
5Chlorpyrazol  (s.  0.)  mit  Methylbromid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  165)  auf  100"  (M.,  V.,  Gr.,  B.  34, 
1305).  —  Weisse  Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Wasser).    Schmelzp. :  230"  (unter  Zersetzung). 

N=C.CH3 
l-Phenyl-3,4-Dimethyl-5-Jodpyrazol    CuHuNV  =  C6H6.N<         •  .     B. 

CJ  :C.CH3 

Durch  Destillation  des  zugehörigen  Chloräthylats  (s.  u.)  unter  vermindertem  Druck  (M., 
V.,  Gr.,  B.  34,  1305).  —  Hellgelbe  Krystalle  aus  Aether.  Schmelzp.:  78".  Kp25_8o: 
180—190".     Löslich  in  Aether,  Alkohol  und  conc.  Salzsäure. 

Chloräthylat  CnHuNaJ.CaHgCl  -f  4H2O.  B.  Aus  dem  Jodäthylat  (s.  u.)  beim 
Schütteln  mit  Chlorsilber  in  heisser  wässeriger  Lösung  (M.,  V.,  Gr.,  B.  34,  1306).  — 
Weisse  Prismen.     Schmilzt  wasserhaltig  bei  85",  wasserfrei  bei  190". 

Jodäthylat  CnHjiNV.CHjJ.  B.  Aus  l-Phenvl-3,4-DimetJiyl-5-Chlorpyrazol  (s.  0.) 
beim  Erhitzen  mit  C2H5J  auf  100"  (M.,  V.,  Gr.,  B.  34,  1306).  —  Weisse  Blättchen. 
Schmelzp.:  222—223"  (unter  Zersetzung). 

N=C.CH3 

*3,4-Dimethylpyrazolon(5)  CeHgONa  =  NH<        •  (S.  521).  B.  Aus  Methyl- 

CO.CH.CH3 

butyrylacetessigsäuremethylester  und   Hydrazinacetat  bei  Gegenwart  von  CH3.OH  (Bou- 

VEÄULT,  BoNQERT,  Bl.  [3]  27,  1103).  —  Schmelzp.:  256". 

BBii,STRiN-ErgSnzungsbäTide.    IV.  22 
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N=C  CH 
*l-Phenyl-3,4.Dimethylpyrazolon(5)^CiiH,20N2  =  C8H5.N<^^   •„    '      (S.  521, 

(-/U.üIi.Crls 

Z.  22  v.o.).     Liefert  beim   Erhitzen   mit  POClg   auf  150—160"   l-Phenyl-3,4-Dimethyl- 

5-Chlorpyrazol  (S.  337),  (Michaelis,  Röhmer,  B.  31,  3193). 

*  Verbindungen  CiaHj^ONa  {S.  521).     a)  •4-Methylantip7rin,    l-Phenyl-2,3,4- 

N(CH,).C.CH, 
Trimethylpyrazolon(5)  C9Hs.N<  ••  (S.  521).     B.     Aus    dem    Jodmethylat 

CO C.CH3 

des  l-Phenyl-3, 4-Dimethyl-5-Chlorpyrazol3  (S.  337)  durch  alkoholisches  Kali  (M.,  Voss, 
Greineb,  B.  34,  1301). 

S.  521,  Z.  16  V.  u.  statt:  ,,Phenyldimethylpyraxolon-2-Carbonsäuremethylester^^   lies: 

„  Phenyldimethyl-5-  Oxypyraxol-  0-  Carbonsäuremethylester  ". 
S.  521,  Z.  15  V.  u  hinter:  „210''  schalte  ein:  „vgl.  Stolz,  J.  pr.  [2]  55,  148". 
S.  521,  Z.  3  V.  tL  statt:  „5-Pyraxolon-2-Ca?-bonsäuremethylester^'  lies:  „5-Oxypyraxol- 

0-  Carbonsäuremethylesier". 
S.  521,  Z.  3  V.  u.  hinter:  „209"  schalte  ein:  „vgl.  Steh,  J.  pr.  [2]  55,  148". 

N--  -—C.CH3 
l-Phenyl-3,4-Dimethyl-5.Aethoxypyrazol  C,3HieON2  =  CeH5.N<^^  ^  tt  x  /^  /^tt  • 

B.  Aus  Methylacetessigsäureäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  242)  und  Phenylhydrazin  in  schwefel- 
saurer Lösung  (Stolz,  J.  pr.  [2]  55,  159  Anm.).  —  Tafeln.     Schmelzp. :  60°. 

S.  522,  Z.  1  V.  0.  statt:  „.  .  .  5-Pyrazoloncarbonsäure(2)"   lies:  „ 5 - Oxypyrazol- 
O-Carbonsäure  ". 

S.  522,  Z.  2  V.  0.   Die  Structurformel  muss  lauten:  ,.,CqH^N<^  •  . 

C{0.C02  3) :  C.  GH^ 

S.  522,  Z.  4  V.  0.  hinter:  „208''  schalte  ein:  „Stolx,  J.  pr.  [2]  55,  149". 

N  =a  CEs" 

S.  522,  Z.  25  v.u.  Die  Structurformel  muss  lauten:  „Cy,Ä.iV-< 

S.  522,  Z.  24  V.  ti.  hinter:  „129"  schalte  ein:  „Stolx,  J.  pr.  [2]  55,  149". 

*  Bis-Phenyldimethylpyrazolon  (*S.  522,  Z.  22 — 20  v.  u).     Der  Artikel  ist  hier  xu 

streichen;  vgl.  dagegen  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1265,  Z.  20  v.  o. 
S.  522,  Z.  14  V.  u.  statt:  „-Methoxyl  ..."  lies:  „-Oxymethyl  .  ,  .". 
S.  522,  Z.  10  v.u.  statt:  „den  Körper  G^iHi^N^O^"  lies:  „Methenyl-Bis-Methylphenyl- 

pyraxolon  G^xlhaNiO^''- 
l-Plienyl-2,3,4-Trimethylpyrazolthion(5),  Methylthiopyrin  C12H14N2S  =  CgHg. 

N(CH3).C.CH3 
N<]^  ••         .     B.     Aus  dem  Jodmethylat  des  l-Phenyl-3,4-Dimethyl-5-Chlorpyrazol8 

CS C.CH3 

(S.  337)  und   Kaliumsulf  hydrat  in  absolut -alkoholischer  Lösung  (Michaelis,  Bikdewald, 

A.  320,  31).  —  Weisse  Krystalle.     Schmelzp.:  129°. 

N(CH3).C.CH3 
l-(?-Naphtyl-2,3,4-Trimethylpyrazolthion(5)  deHieN^S  =  CioH7.N<    '  "  ^„  . 

CS CCHg 

Blättchen.     Schmelzp.:  169"  (Bramcamp,  M.,  A.  320,  32). 

l-Phenyl-2,3,4-Trimethylpyrazolselenon(5),  Methylselenopyrin  Ci2Hi4N2Se  = 

N(CH3).C.CH, 
CeH5,N<    '  "  .     B.     Aus  dem  Jodmethylat  des  1-Phenyl- 3. 4 -Methyl- 5- Chlor- 

CSe C.CH3 

pyrazols  (S.  337)  und  Kaliumhydroselenid  in  warmer  alkoholischer  Lösung  (M.,  Stein,  A. 
320,  43).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  172".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Chloroform. 

Dichlorid  CijHi^NaClaSe.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  trockene  Chloro- 
form-Lösung des  JVlethylselenopyrins  (s.  0.)  (M. ,  St.,  A.  320,  44).  —  Schmelzp,:  207®  bis 
208".     Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  inAlkohol. 

N C.CH, 

?,)*8,5-Dimethylpyrazol  ^U<^  •  {S.  522— 524).     B.     Durch    2-stdg. 

C(CH3)  :CH 

Kochen  von  3,5-Dimethylpyrazol-l-Carbonamidin-Nitrat  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1244 — 1245) 

mit  starker  Natronlauge  (Thiele,  Dralle,  A.  302,  294). 

S.  523,  Z.  10  V.  0.  statt:  „C^Ei^JN^"  lies:  „G^E^^JN^". 

NH.N:C.CH3 
4-Nitroso-3, 5-Dimethylpyrazol  CgH-ON,  =  •  •         .    B.    Aus  Nitroso- 

'    '      '        CH3.C=— C.NO 
Acetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  531)  und  der  berechneten  Menge  Hydrazinsulfat  in  wässeriger, 
mit  Na^COg   versetzter  Lösung  (Wolff,  A.  325,  193).   —   Blaue  Nadeln  (aus  siedendem 
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Benzol).  Schmelzp.:  128".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Wasser  mit  blauer 
Farbe,  löslich  in  Sodalösung  und  Natronlauge  unter  Bildung  rother  Salze.  Conc.  Salz- 
säure und  verdünnte  Schwefelsäure  lösen  zunächst  und  bewirken  beim  Erwärmen  Zer- 
setzung.    Wasserfreie  Salpetersäure  oxydirt  zum  4-Nitro-3,5-Dimethylpyrazol  (s.  u.). 

NH  N-  P  PTT 
4-Nitro-3,5-Dimethylpyrazol  CgH^OaNa  =  .     '    ■."      ^ .    B.    Aus  4-Nitroso- 

'  CH3.C— C.NO, 

3,5-Dimethylpyrazol  (s.  o.)  durch  Einwirkung  absoluter  Salpetersäure  (W.,  A.  325,  193). 
—  Farblose  Nadeln  (aus  warmem  Wasser).  Schmelzp.:  124 — 126".  Leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol  und  warmem  Wasser.     Giebt  mit  FeClg   keine   charakteristische  Farbenreaction. 

S.  523,  Z.  29  V.  0.  statt:  „717''  lies:  „719''. 

S.  523,  Z.  15  V.  u.  hinter:  „Knorr"  schalte  ein:  „Combes,  Bl.  50,  145". 

CeHg.N.NrC.CHa 
l-Phenyl-3,5-Dimethyl-4-Nitrosopyrazol    CuHnONa  =    ^„  ;,       /1  xxrw  •    ^• 

0x13.0=^0. NO 

Beim  Mischen  von  wässerigen  Lösungen  gleicher  Theile  Nitroso-Acetylaceton  (Spl.  Bd.  I, 
S.  531)  und  salzsauren  Phenylhydrazins  (Wolff,  ä.  325,  192).  —  Malachitgrüne  Blättchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  94".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser, 
unlöslich  in  kalter  Natronlauge.  Wird  durch  conc.  Salzsäure  erst  gelöst,  dann  aber  bald 
zersetzt.     Conc.   Salpetersäure  führt  in   l-Phenyl-3,5-Dimethyl-4-Nitropyrazol  (s.u.)  über. 

CeH5.N.N:C.CH8 
l-Phenyl-3,5-Dimethyl-4-Nitropyrazol  CuHiiOaNg  ^  •       Ai.^f^   -   ^-    -^"^ 

l-Phenyl-3,5-Dimethyl-4-Nitrosopyrazol  (s.  0.)  durch  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure 

(W.,  Ä.  325,  192).   —   Weisse   Nädelchen  (aus  verdünntem   Alkohol).     Schmelzp.:   103". 

Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether,  Wasser  und  Natronlauge. 

(CeH5),CH.N.N:C.CH3      ^      ^ 

l-Benzhydryl-3,5-Dimethylpyrazol  CigHisNa  =  _,..    *        Arr      •    -^-    ^^^ 

Urig.L/  ^=Lirl 

Benzhydrylhydrazin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  976)  und  Acetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  530)  (Dabapsky, 
J.  pr.  [2]  67,  172).  —  Nadeln  aus  Ligrom.  Schmelzp.:  108—109".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  löslich  in  SaUsäure.     Die  Lösung  wird  durch  Natronlauge  gefällt. 

N=— C.CH3 
3,5-Dimethylpyrazol-l-Carbonamid  CeH90N3  =  H2N.CO.N<^^^„  ^    •„      .    B. 

Li[\yng)  :L'ti 

Bei  Einwirkung  von  Semicarbazid  auf  Acetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  530)  (Bodveaült,  Bl.  [3] 

19,  77;   Posneb,  B.  34,  3980).   —   Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  107" 

bis  108"  (B.).    Sintert  bei  109",  schmilzt  bei  111,4-112,4"  (P.).    Löslich  in  Alkohol,  Aether 

und   heissem  Wasser.      Beim   Versetzen    der    heissen    wässerigen   Lösung    mit    ammonia- 

kalischer  AgN03-Lö3ung  entsteht  das  Silbersalz  des  3,5-Dimethylpyrazol3  (Hptw.  Bd.  IV, 

S.  523). 

CH  .C        — N 
3,5-Dimethylpyrazol-l-Carbonamidin        '*•  >N.C(:NH).NH2    s.  Hptw. 

Bd.  IV,  S.  1244—1245. 

N  C.CH3 

3,5-Diinethyl-4-Oxypyrazol  C^HsONj  =  NH<  •         .     B.     Aus   1  Mol. 

U  (L/xls) :  U.Uxl 

Triketopentan  und  2  Mol.  NH3- freiem  Hydrazinhydrat  in  wässeriger  Lösung  (Sachs, 
RöHMER,  B.  35,  3313).  —  Farblose  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  173,5".  Schwer  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

N— =C.CH3 
3,  5 -Dimethylpyrazol3ulfonsäure(4)    CgHgOgNaS    =    ^^^p/pu  ^ .  r«  oq  h'    ~ 

Baryumsalz.    Rhombische  Plättchen  (Zschimmer,  Z.  Kr.  29,  231) 

r        C(CH8):N  1  .      ,.        .         ,      j     n- 

C^T  •  ,    sowie   che  entsprechende  Dt- 

[   ^C(CH3).N.CeHj; 
thio-  und  Trithio-  Verbindung  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  781. 

S.  524,  Z.  24  V.  u.  hinter:  „bei  0""  schalte  ein:  „D^^\:  1,05742;   «d:  1,5724  (Nasini, 
Carrara,  G.  241,  278. 

pxT,  ja 

7)  4,4-Dimethylpyrazol  •    „„>N.    l-Phenyl-4,4-Dimethyl-3-Chlorpyra- 

(CH8)2C.CH 

Cl  C N 

zolon(5)  CuHi,ON,Cl=  ^^„    ■•  ^^>N.CeH5.       B.      Durch     10-stdg.     Erhitzen    von 

(0x13)20  .OU 

22* 


Thiodimethylplienylpyrazol    S 
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l-Phenyl-4,4-Dimethyl-3-Methoxypyrazolon(5)  (s.u.)  mit  l*/«  Mol.-Gew.  POClg  auf  150" 
(Michaelis,  Röhmer,  B.  31,  3013).  —  Oel.  Kp^,:  170—172».  Indifferent  gegen  Wasser. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  PCI5  in  l-Phenyl-3, 5-Dichlor-4-Methylpyrazol  (S.  333)  über,  wird 
aber  durch  längeres  Erhitzen  mit  POCI3  nicht  verändert. 

CH30.C=N 
l-Phenyl-4,4-Dimethyl-3-Methoxypyrazolon(5)  C12H14O2N2  =  •  ^^>N. 

CeHg.  B.  Aus  l-Phenyl-3,5-Pyrazoldion  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  702,  Z.  14  v.o.)  und  CH3J  in 
alkoholisch-alkalischer  Lösung  (M.,  R.,  B.  31,  3010).  —  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.: 
70°.  Kp:  310".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Wasser.  Reducirt  in 
der  Wärme  FEULiNo'sche  und  Silber-Lösung.  Schmeckt  bitter.  Ueber  die  physiologische 
Wirkung  vgl.:  Roser,  B.  31,  3011.  Nimmt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  1  Mol.  H2O  auf 
unter  Bildung  einer  Verbindung  CiaHiaOgNa  (s.  u.).  Beim  Erhitzen  mit  PClj  entsteht 
l-Phenyl-3-Methoxy-4-Methyl-5-Chlorpyrazol  (S.  333),  mit  POClg  l-Phenyl-4,4-Dimethyl- 
3-Chlorpyrazolon(5)  (S.  339—340). 

NH.CßHs  /N.C9H5 

Verbindung  C12H19O3N2  =  n/  CO. OH  oder       N< /^C(0H)2  .    5.  Aus 

^C(O.CH3).C(CH3)2  CH30.C-C(CH3)2 

l-Phenyl-4,4-Dimethyl-3-Methoxypyrazolon(5)  (s.  0.)  durch  Lösen  in  Natronlauge  oder 
öfteres  Abdampfen  mit  Ammoniak  (M.,  R.,  B.  31,  3011).  —  Krystalle  (aus  Petroleum- 
äther oder  verdünntem  Alkohol).  SchmeJzp.:  178°.  Geht  beim  Erhitzen  oder  gelinden 
Erwärmen  mit  POCI3  wieder  in  l-Phenyl-4,4-Dimethyl-3-Methoxypyrazolon(5j  über. 

CH:C(CH8).NH  CH2.C(CH3):N 

8)  S-  bezw.  6'Methyldihydropyridazin  •  •        bezw.     •  •• 

üri2.L'rl W  Uxlj.Liil  iN 

CH:C(CH3).N.C6H8    „    .      ,       ,. 

6-Methyl-l-Phenyldihydropyridazin  C11H12N2  =  •  '  •  B.  Aus  Lävulin- 

üH2-0ri N 

aldehyd  (Spl.  Bd.  I,  S.  486)  und  Phenylhydrazin  in  essigsaurer,  mit  1  Tropfen  sehr  ver- 
dünnter Schwefelsäure  versetzter  Lösung  oder  beim  Aufbewahren  des  Lävulinmethylal- 
phenylhydrazons  (Spl.  Bd.  I,  S.  486,  Z.  8  v.  u.)  (Harries,  B.  31,  42,  45).  —  Weiche  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  196—197"  (vgl.  H.,  B.  36,  1934  Anm.).  Löslich  in  ca.  60^  Thln. 
siedendem  Alkohol,   unlöslich  in  Wasser,  Ligroin  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Säuren. 

CHo.C(CH8):N 
*3-Methylpyridazmon(6)  C5H8ON2  =  •  „'    '  •„   (Ä  525,  Z.  21  v.  «.).     B. 

üHj  Xj\j W  H. 

Beim  Erhitzen  von  Lävulinsäuresemicarbazon  (Spl.  Bd.  I,  S.  828)  (v.  Pechmann,  B.  33, 
3338).  —  Darst.  Man  löst  äquimolekulare  Mengen  Lävulinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  241)  und 
Hydrazinsulfat  in  der  zur  Bindung  der  Schwefelsäure  nöthigen  Menge  Alkali,  verdampft 
die  Lösung  zur  Trockne,  extrahirt  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  und  destillirt 
das  beim  Verdampfen  des  Alkohols  hinterbleibende  Product  (Poppenberg,  B.  34,  3263). 
—  Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  83—84".     Leicht  löslich  in  Wasser. 

4.    *  Basen  CaH.oN«  (S.  525—529). 

C(CH8):CH 
1)  *l-Amino-2,5-Dimethylpyrrol  NH2.N<  '^„\  ■      (Ä  525—526).    B.    Durch 

L(üxl3):Cxi 

Kochen  des  l-Amino-2,5-Dimethylpyrroldicarbonsäure(3,4)-Diäthylester8  (S.  357)  mit 
10°/oiger  Kalilauge  bis  zur  völligen  Lösung  und  Destillation  der  trockenen  Dicarbonsäure 
(BüLOw,  V.  Krafft,  B.  35,4316).  —  Schmelzp.:  52—53".  Löslich  in  organischen  Mitteln. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Riecht  stechend.  Zeigt  die  Fichtenspahnreaction  (vgl.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  64,  Z.  9—11  v.o.). 

C(CH3):CH 
*Phenylamino-Dimethylpyrrol  CijHi^Na  =  C8H6.NH.N<^  ^^^  ^   ■      .    Im  Eptw. 

C(0H3):üH. 

Bd.  IV,  S.  525,  Z.  15  v.  u.  irrthümlich  als  Dimethylphenylpyridazin  bezeichnet  B. 
Beim  Erhitzen  des  Esters  C18H22O4N2  [erhalten  aus  Diacetbernsteinsäurediäthylester  (Spl. 
Bd.  I,  S.  417-418)  und  Phenylhydrazin]  oberhalb  220"  (Knorr,  B.  18,  1568).  Beim  Er- 
hitzen von  Acetonylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  532)  mit  Phenyhydrazin  und  Essigsäure  (Kn., 
B.  22,  170).  —  Darst.  .Durch  Kochen  von  Acetonylaceton-Bis-Phenylhydrazon  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  781,  Z.  6  v.u.)  mit  alkoholischer  Oxalsäurelösung  (Smith,  Mc  Coy,  B.  35,  2169). 
—  Schmelzp.:  92".     Kp:  270"  (Kn.). 

S.525,  Z.12  v.u.  statt:  „176°"  lies:  „276"''. 
*l-m-Aminotolyl-2,5-Dimethylpyrrol  {S.  526,  Z.  1—5  v.  0.).     Der  Artikel  ist  hier 
XU  streichen;  vgl.  dagegen  Spl.  Bd.  IV,  S.  69,  Z.  8 — 10  v.  u. 
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N-Benzoylamino-2,5-Dimethylpyrrol  Ci3H,40N2  =  C9H5.CO.NH.N<  •      . 

C(CH3):  CH 

B.      Beim    Erhitzeu   von    l-Benzoylaminü-2,5-Dimethy]pyrroldicarbonsäure    (S.  357),    in 

Glycerin  suspendirt,  bis  zum  Aufhören  der  COa-Entwickelung  (Bütow,  v.  Krafpt,  B.  35, 

4319).   —   Schmelzp.:  177—179"'.     Bei  30  mm  Druck  nicht  unzersetzt  destillirbar.     Leicht 

löslich  in  organischen  Mitteln  und  in  warmer  verdünnter  Natronlauge.    Zeigt  die  Fichten- 

spahnreaction. 

N-Phenacetylamino-2,5-Dimethylpyrrol    CJ4H16ON2  =  CeHs.CH^.CO.NH.NCeHg. 

B.     Durch   Destillation   der  l-Phenacetylamino-2,5-Dimethylpyrroldicarbonsäure  (S.  358) 

unter    26  mm    Druck    (B.,  v.  K.,   B.   35,   4321).    —    Nadeln    (aus    verdünntem    Alkohol, 

Aether  und  Ligroin).    Schmelzp.:  110 — 111".    Leicht  löslich,  ausser  in  Ligro'm.    Zeigt  die 

Fichtenspahnreaction. 

N^C.CaHj  N=-     CH 

2)  *3-(5')Propylpyrazol  NH<        A„        =  NH<  •       {S.  526).    3-Pro- 

N.NH.CO 
pylpyrazolon(5)  CgHioONj  =  ^  „    ;^        /,„  •    B.    Aus  Butyrylessigsäure-Methyl-  oder 

C3H7  .C CHj 

-Aethylester  und  Hydrazinhydrat  (Boüveaült,  Bonoert,  Bl.  [3]  27,  1091;  vgl.  Bon.,  Cr. 
133,  165).  —  Weisse  Krystalle  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  198°  (Boü.,  Bon.,  Bl.  [3] 
27,  1097).     Schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  heissem  Alkohol. 

N.N(CeH0.CO 
l-Phenyl-3-Propylpyrazolon(5)  Ci2Hi40N2=  ••  •      •     B.    Beider 

C3HJ.C  CH2 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  C-Butyrylacetylessigsäuremethylester,  neben  Acetyl- 
phenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  663)  und  Bispropylphenylpyrazolon  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1265)  (Bon.,  Cr.  132,  973;  Blaise,  Cr.  132,  979).  —  Weisse  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 109—110"  (Bl.);  108".  Kpio:  ca.  200"  (Bon.).  Löslich  in  Aether,  unlöslich  in 
Petroleumäther. 

C3H7.C  CH2 

3-Propylpyrazolon(5)-Carbonamid(l)  C7H,,0.>Na  =  ••  •      .    B. 

^  w     7    u   2    8  N.NfCO.NH^yCO 

Aus  Semicarbazid  und  Butyrylessigsäureäthylester  (BL,   C  r.  132,  979;  Bou.,  Bon.,  Bl.  [3] 

27,  1091).    —    Prismen.     Schmelzp.:  189".     Wird    in    alkoholischer  Lösung  durch  FeClg 

intensiv  blau  gefärbt. 

S)*3-Methyl-4-A€t7i,ylpyrazol^Ii<^         •"       '    {S.  526).     1-Phenyl- 3 -Methyl- 

CH :  C.C2H5 

N=C.CH3 
4-Aethyl-5-Chlorpyrazol  CiaHisNgCl  =  C8H5.N<  A  ^       •     -ö.     Aus  Phenylmethyl- 

CCl  :C.C2H5 
äthylpyrazolon(5)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  526)  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
(Michaelis,  Voss,  Greiss,  B.  34,  1306).  —  Weisse  Krystalle.  Schmelzp.:  40".  Kpso:  175". 
Kp:  285".  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  1-Phenyl- 
3-Methyl-5-Chlorpyrazolcarbonsäure(4)  (S.  349).  —  (C,2Hi3N2Cl.HCl)2PtCl4  +  H2O.  Rothe 
Krystalle,  Schmelzp.:  173".  —  Das  Chlor methylat  schmilzt  bei  162",  das  Brom- 
methylat  bei  197",   das  Jodmethylat  bei  176". 

l-Nitrophenyl-3-Methyl-4-Aethyl-5-Chlorpyrazol  C12H12O2N3CI  =  N02.CeH4. 
N2Cs(CH3l(C2H6)Cl.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  71".  Liefert  bei  der  Reduction  die  ent- 
sprechende Aminoverbindung  (Schmelzp.:  107")  (M.,  V.,  Gr.,  B.  34,  1307). 

N.NH.CO  ^      , 

3-Methyl-4-Aethylpyrazolon(5)  CßHioONj  =  ^„   "  Ar.  n  ^  •     ^-    ^^^^^ 

CH3.C CH. .  VJ2"5 

Condensation    von   Aethacetessigsäureäthylester  (Spl.  Bd.  I,   S.  243)    mit  Hydrazinhydrat 

(LocQuiN,    C  r.  135,  110).  —   Blättchen.     Schmelzp.:  190".     Löslich  in  Alkohol,  schwer 

löslich  in  Aether,  fast  unlöslich  in  siedendem  Benzin. 

N=C.CH„ 
b)*3,4,4-Trimet/iylpyrazol  ^<        '  ^J.     (S.  526).      *  1-Phenyl- 3,4,4- Tri- 

CH.C(CH3)2 

VT p  PfT 

methylpyrazolon(5)  C12H14ON2  =  C6H5.N<^"7  •'   „"      (S.  526).     {Liefert  mit  Alkohol 

CO.C(CH3)2 
und   Natrium}   1-Phenyl -3, 4,4- Trimethyl-5-Oxypyrazolin  (S.  308)  (Knobr,  Jochheim,  B. 
36,  1275). 

N  C.CHo 

6)  *3,4,5'Trimethylpyrazol  NH<  •  (5.  527).     l-Plienyl-3,4,5-Tri- 

C(CH3):C.CH3 
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N  C.CH3 

methylpyrazol  C,2Hi4N2  =  C6H5.N<  A  r<u  '  ^-  Aus  3-Methyl-Acetylaceton  und 

C  (CHs) :  C.CH3 

essigsaurem  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  beim  Erhitzen  (Posner,  B.  34,  3982; 

Knore,  Jochheim,  B.  36,  1277).    Durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  1-Phenyl- 

3,4,4-Trimethyl-5  Oxypyrazolin  (S.  308);  Ausbeute:  70— 807o  der  Theorie  ((Kn.,  J.,  B.  36, 

1277;  vgl.  Kn.,  B.  36,  1272).  —  Hellgelbes,  aromatisch  riechendes  Oel.     Kp^gg:  278"  bis 

280«  (P.).     Kp76o:  287—290»  (corr.)  (Kn.,  J.).   —    Chlorhydrat.     Hellgrünliche  Nadeln. 

Schmelzp.:  52—53°  (P.).  —  (C,2H,4N,.HCl)2PtCl4.     Hexagonale  Krystalle.    Schmelzp.:  ca. 

195—196»  (Kn.,  J.).  —  C,2Hi4N2.HAuCl4.    Nadeln.    Schmelzp.:  133»  (Kn.,  J.).  —  Pikrat. 

Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  100—103«  (P.);  116«  (Kn.,  J.). 

N  C.CH. 

3,4,5-Trimethylpyrazol-l-Carbonainid  CjHiiON8=  H2N.C0.N< 

C(CHg)  :C.CH3 

B.    Aus  Methyl- Acetylaceton  durch  Condensation  mit  Semicarbazid  (Posnee,  B.  34,  3981). 

—  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  148—149».    Leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 

Alkohol  und  Aether.     Liefert  bei  Einwirkung  von  AgNOg   das  Silbersalz   des  3,4,5-Tri- 

methylpyrazols  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  527. 

CHs.C.Nv 

10)  * Methyläthylimidazol  ||   H  >CH    {S.  528).     B.     Durch    Oxydation    von 

C2H5.C.N/ 
Methyläthylimidazolyl-/w-Mercaptan  (s,  u.)  mit  Aethylnitrit  (Jänicke,  B.  32,  1097). 

CH3.C.NH 
Methyläthylimidazolon    CgHioONa  =  ^  tt  ^^     u^^^-      ^-      Durch    Erwärmen 

CjHs.C.NH 

von  salzsaurem  Aminodiäthylketon  oder  salzsaurem  Aminopropyl-Methylketon  mit  wässe- 
riger Kaliumcyanatlösung  (Jänicke,  B.  32,  1098).  —  Blättchen. 

CHs.C.Nv 
*Methyläthylimidazolyl-;W-Mercaptan  CgHioNjS  =  ||   H  >C.SH  (Ä  52<S).    B. 

CA.C.N/ 
Durch    Erwärmen    von    salzsaurem    Aminodiäthylketon    mit    wässeriger    KSCN- Lösung 
(Jänicke,  B.  32,  1096).  —  Nadeln  aus  Wasser,  die  sich  von  270»  ab  schwärzen. 

11)  2,5-Dimefhyldihydropyrazin  CH3 .  CH<q^9^>CH  . CH3.      2,5-Dimethyl- 
3, e-Diaeipiperazin  CH3.CH<gQ  •^g>CH.CH8  ist  das  Lactimid,  Spl.  Bd.  I,  S.  659. 

12)  4-Isopropyliniidazol  11   H  >CH.       Isopropylimidazolon    CgH.nON, 

HC.N/ 
(CH3),CH.C.NH^  ^^ 
=  ••  ">C0.     B.     Aus  salzsaurem  l-Amino-3,3-Dimethylaceton  und  Kalium- 

HC.NH  -^ 

cyanat  in  wässeriger  Lösung  (Conrad,  Hock,  B.  32,  1202).  —  Krystalle  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  220». 

0 N 

*Amino-MethyläthyHsoxazol  CaH.oON,  =  NHo.C<  •  (S.  528—529). 

*        "  '  X(CH3).C.C2H5^  ' 

B.  Beim  Schütteln  einer  Lösung  von  Dipropionitril  mit  einer  Lösung  von  salzsaurem 
Hydroxylamin  (Bdrns,  J.pr.  [2]  47,  128).  —  Wird  von  Salzsäure  bei  120»  in  NHg,  NHjO 
und  CO{Q^Yl^\  zerlegt.  -  (C6HioN20)2ZnCl2  (B.). 

S.  528,  Z.  9  v.u.  statt:  „den  Körper  C^H^BrNO^"  lies:  „Methyläfhylbromisoxaxolon^^. 

*  Verbindung  CgHgOaNBr  {S.  529,  Z.  5  v.o.)  ist  hier  xu  streichen;  s.  Methyläthyl- 
bromisoxazolon,  Spl.  Bd.  I,  S.  185. 

5.  *  Basen  c^h^n^  {S.  529—530). 

CH:C(CHo).N 
5)  4,4,6-Trimethyldihydropyrimidin  •■    .    4,4,6-Trimethyl- 

(CH8)2C — NH — CH 

..^    .  .     ..        „  HC:C(CH3).NH 

dihydropyrinndon  (2)  •  •        siehe  Anhydrodiacetonharnstoff,  Spl.  Bd.  I, 

(CH3)2C NH CO 

S.  736. 

4, 4, 6-Trimethyl-l-Plienyl-2-Oxydihydropyrimidm  (Anhydrodiaeetonphenyl- 

HC'CfCH  )  N  C  H 
harnstoflf)  CijHieONj  =    ^„     •'    ^    *    • '   *    ^    B.    Durch  Erhitzen  des  aus  Diaceton- 

(CHgijC N=C.OH 

phenylthioharnstoff  und  HgO    in  Alkohol   entstehenden    öligen  Diacetonphenylharnstoffs 
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mit  Eisessig  (W.  Traube,  Schall,  B.  32,  3175).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  161".     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  conc.  Mineralsäuren. 

4, 4, 6-Trimethyl-l-o-Tolyl-2-Oxydihydropyrimidiii    (Anhydrodiaeeton-o-tolyl- 

HC:C(CH3).N.C6H4.CH8 

harnstoff  C,4Hi8ÜN2  =  ^^„  ^  •       .^ •  ^^^  .      B.      Durch  Einwirkung  von  HgO 

((_/ 118)2  L» JN L.UH 

auf  Diaceton-o-tolylthioharnstoff  in  Alkohol  und  Erhitzen  des  Productes  mit  Eisessig 
(W.  Tb.,  Sch.,  B.  32,  3176).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  151«. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

CH:C(CH3).NH 
Trimethyldihydropyrimidylmercaptan  •  •  =   Anhydro- 

(CH3)2C N  C .  SH 

diacetonthiocarbamid,  Spl.  Bd.  I,  S.  746. 

4,4, 6  -Trimethyl-l-Allyl-Dihydropyrimidyl-2-Mercaptan     (Anhydrodiaceton- 

HC:C(CH3).N.C3H5 

allyltliioharnsto£f)  CioHieNgS  =  •  •  .     B.     Durch   Einwirkung    von 

(0113)20 N — ^U.öH 

einem    Tropfen    Schwefelsäure    auf   den    in    heissem    Wasser    suspendirten   Diacetonallyl- 
thioharnstoff   oder    durch   Erhitzen    des    letzteren    über    den    Schmelzpunkt    (W.  Traube, 
Lorenz,  B.  32,  3159).    -    Krystalle  aus  Alkohol.      Schmelzp.:   130".    —    Ag.CioHigNgS. 
Hellgrauer  krystallinischer  Niederschlag.     Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 
4,4, 6-Trimethyl-l-Allyl-Dihydropyrimidyl-2-Methylsulfid  CuHigNaS  = 
HC:C(CH8).N.C3H5 

//-irr  \  A  XT_  A  o /-iTi  •  ^-  Aus  dem  AnhydrodiacetonallylthioharnstofF(s.  0.)  und  CH3J 
(0113)2  C — N' — O.b.CHg 

in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (W.  Tr.,  L.,  B.  32,  3160).  —  Stark 
basisches  Oel.  Kpggo:  159".  Schwerer  als  Wasser.  —  (CiiHj8N2S.HCl)2PtCl4.  Orangegelbe 
Krystalle  aus  Alkohol. 

4, 4, 6-Trimethyl-l-Phenyl-Dihydropy  rimidyl-2-Mercaptaii 
CH:C(CH3).N.C6H5 

•  •  s.  AnhydrodiacetonphenylthioharnstofF,  Epiw.  Bd.  11,  S.  446 

(0113)20 N O.bH 

u.  Spl.  Bd.  II,  S.  237. 

N-=C.CH2.CH(CH3)2 

6)  3'(5-)Isohutylpyrazol   NH<         •  .      3-Isobutylpyrazolon(5) 

CH:  CH 

N=P  C  TT 
C7H12ON2  =  NH<[         ■  .     B.     Aus  Isovalerylessigsäuremethylester  und  Hydrazin- 

00  .OH2 
hydrat   (Bouveaült,   Bongert,  Bl  [3]   27,   1092).    —    Weisse  Flitter.      Schmelzp.:    239". 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  heissem  Alkohol. 

N=C.0H3 

7)  3-Methyl-4-Propylpyrazol  NH<         •  .     4-j'-Chlor-(!^-oxypro- 

OJl :  O.Ori2.0ii2.0jJ3 

OH   0=^=1^ 
pyl.3.Mathy.pyrazolon(6)  C,H,.0,N,C1  =  c,.ch,.CH(OH).Ch;.CH.CO>'^"-   *'   ''"* 

Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  a-Aceto-tJ-Ohlor-j'-Valerolacton  (W.  Traube,  Lehmann, 
B.  34,  1981).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  150,5". 

■VT — p  PH   OH    OH 

8)  3-Propyl-4-Methylpyrazol  iiU'C         *        ^       ^       *•      3-Propyl.4-Methyl- 

0H:C.CH3 

N.NH.CO 
pyrazolon(5)  C7H12ON2  =  ••  •  .  B.  Aus  Methyl-Butyrylessigsäuremethyl- 

CaHy  .0 OH.OHs 

ester  und  Hydrazinhydrat  (Bongert,  Cr.  133,  166;  Boüveault,  Bon.,  Bl.  [3]  27,  1102). 
—  Weisse  Nadeln.    Schmelzp.:  184". 

N.N(06H5).00 
l-Plienyl-3.Propyl-4-Metliylpyrazolon(5)  Ci3HieON2  =  ^  „   ;;  ;,„  ^„  • 

0307 .0  Orl.Ohlg 

B.     Aus   Methyl-Butyrylessigsäuremethylester  und  Phenylhydrazin    (Bon.,  C.  r.  133,  166; 

Boüv.,  Bon.,  Bl.  [3]  27,  1102).   —   Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  100",     Kpi^:  200". 

CHo.C.CH:  O.OHo.CHo.OHo 
9))S'(5-)Methyl-5'(3-)Propylpyrazol          ••  •  .  5.  Aus  Butyryl- 
N NH 

aceton  und  Hydrazinacetat  (Bouveault,  Bongert,  Bl.  [3]  27,  1087).    Durch  Erhitzen  von 

Methylpropylpyrazolcarbonsäure  (S.  356)    über    ihren   Schmelzpunkt  (Bouv.,   Bon.,  Bl.  [3] 

27,  1099).    —    Farblose    zähe    Flüssigkeit.      Kp2o:    136—137".    —     Liefert    ein    flüssiges 

Benzoylderivat  Ci4HieONj. 
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Methylpropylpyrazolcarbonamid    CsHiäONg  =  CH3.C:N.N(CO.NH2).C(C8H7):CH 

oder  C8Hj.C:N.N(CO.NH2)C(CH8):CH.  B.  Aus  Butyrylaceton  und  Semicarbazid  (Bouv., 
Bon.,  5/.  [3]  27,  1088).  —  Weisse  Krystalle.  Scbraelzp.:  95^  Leicht  löslich  in  neutralen 
Lösungsmitteln,  ausser  Petroleumäther. 

CHa.CHa.CH^.CHj.C^^CH  _^  ,.    .  ,  ^.  ^x. 

10)  4-Butylimidazol  '    ^„  ,:^„  •     «-Tetraoxybutyl-N-Phenyl- 

^  N:CH.NH 

/.-Oxyimidazol   C.aH.eO.N,  =  N:C(OH).N.CeH;  ""  l'Stdg.  Er- 

Erhitzen  der  Phenylisocyanatverbindung  des  Glykosamius  mit  20'*/oiger  Essigsäure  (Steodel, 
E.  34,  369).  —  Nadeln.  Fängt  bei  200"  an  sich  zu  bräunen  und  schmilzt  bei  210".  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,     [ajo:  +'^6j9*'  (p  =  0,6489). 

a-Tetraoxybutyl-N-Allyl-;U-Sulfhydrylimidazol  C10H16O4N2S  = 

CH.N(C3H,).C.ÖH        p      .        PI  ,  .  ,    ,„  1 

?     B.     Aus  Ulykosamm    und   Allyl- 

CH2fOH).CH(OH).CH(OH).CH(OH)  .C N 

senföl  in  Aceton  (Necbeug,  Wolff,  B.  34,  8845).  —  Prismen.     Schmelzp.:  138^ 
a-Tetraoxybutyl-]Sr-Phenyl-;(/-Sulfhydrylimidazol  CisHigO^NaS  = 

HC.N(CeH,).C.SH  „      .        p,  ,  .         ^  p-        , 

(?)     B.     Aus  brlykosamm  und  Phenyl- 

CH2(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).C N 

senföl  in  Aceton  (N.,  W.,  B.  34,  3843).  —  Prismen  aus  Alkohol;  federförmige  Nadeln  aus 
Wasser.  Schmelzp.:  208".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in 
Benzol.     [a]v:  +  58°  20'  in  Wasser  (c  =  2). 

6.  *  Basen  C9H14N3  (S.  530). 

4)  2, 5-Diüthyldihydropyrazin  C2H5.CH<g^^^>CH.C2H5 .     3, 6-Dioxyderivat, 

2,5-Diäthyl-3,6-Diketopiperazin     CsHiAN,  =  C2H5.CH<^q  •^^>CH.C2H5.     B. 

Durch  24-stdg.  Erhitzen  von  a-Aminobuttersäureäthylester  auf  170"  (E.  Fischer,  B.  34, 
444).  —  Blättchen  (aus  30  Thln.  Alkohol).  Schmelzp.:  265"  (corr.).  Ziemlich  schwer 
löslich  in  heissem  Wasser. 

N=aCH2.(CH2)3.CH3  ^  ^  ^^    ^^^ 

5)  3-(5-)Amylpyrazol  NH<         •  .  3-Amylpyrazolon(5)  CgHi^ONj 

■VT  p    p    "LI 

=  NH<^        •*   ^    ".      B.      Aus    Caproylessigestern    und   Hydrazinhydrat    (Boüveaült, 

CO.CHj 
Bongert,  Bl.  [3]  27,  1092;   Moureu,  Delange,  C.  r.  136,  754).   —   Weisse  Blättchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  195". 

■»T p   p    TT 

6)  3-Propyl-4:-Aethylpyrazol^ll<C        ^J-J-    3-Propyl-4-Aethylpyrazolon(5) 

CH  :C.CjH5 

C8H14ON2  =  NH<^         •  .    B.    Durch  Condeusation  von  Aethyl-Butyrylessigsäure- 

CO.CH.C2H5 
äthylester  mit  Hydrazinhydrat  (Locquin,   G.  r.  135,  110).  —  Schmelzp.:  145". 

N^-=C.CH8 
1)  3,4-Dimethyl-5-JPropylpyrazol  ^H<^  '  ^„  •    B.    Durch  Erhitzen  von 

3,4-Dimethyl-5-Propylpyrazolcarbonsäure(4)-Methylester  (S.  359)  mit  20"/oiger  Kalilauge 
(BouvEAüLT,  Bongert,  Bl.  [3]  27,  1105).  —  Farblose,  allmählich  gelb  werdende  Flüssig- 
keit.    KP25:  148—149". 

HC.Ns 
S)  4-(b€Zw,5)-Amylglyoxalin  ||H>CH.    l-Methyl-4-(oder  5)- 

CH3.(CH2)3.CIL,.C.N/ 

TTp    MfPfT  A  TTP N 

Amylglyoxalm  C.H,.N.  =  ^^^^^^ ;'>CH  oder  c.h„.C-.N(CH.,>°"-    *    ^"" 

Isopilocarpin  bei  Destillation  mit  Natronkalk  (neben  anderen  Basen)  (Jowett,  Soe.  83, 
447).  —  Farbloses  Oel.  Kpi«:  150—160".  Unlöslich  in  Wasser.  —  (C9Hi6N2)2H2PtCl6. 
Hellbräunliche  Krystalle.  Schmelzp.:  198".  —  Chloraura t.  Amorph.  —  Pikrat. 
Krystallinisch.     Schmelzp.:  134". 
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7.  *  Basen  CgHieNa  (S.  55i— 552). 

1)   *3-(beziv.  5-)Hexylpyrazol   NH<         •'      '"^      ' ''      '   (5.552).     3-Hexyl- 

CH:CH 
N=C.CeH,3 
pyrazolon(5)  CgHmONa  =  NH<^         •  .    B.    Aus  Heptoylessigester  und  Hydrazin- 

CO.CH2 

hydrat  (Moüreü,  Delange,  G.  r.  136,  754).  —  Schmelzp.:  197". 

CsH^.C.NH 
1)  4,5-Di'n-propylglyoxalin   ^,     -        >CH.      2-Oxyclerivat,   Di-n-propyl- 

C3H7.C  — N 

C3H7.C.NH 
aeetylenmonoureid  CgHigONj  =  "         _>C0.     B.     Durch  4— 5-stdg.  Erhitzen  von 

C3H7.C.NH 

Butyroin  mit  Harnstoff  und  absolutem  Alkohol  auf  150"  (Basse,   Kunger,  B.  31,  1220). 

—  Nädelchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  216"  (unter  Zersetzung). 

2-Sulfhydrylderivat,      a,j?-Di-n-propyl-;«-Mercaptoimidazol      CgHigNjS  = 

C3H7.C.NH 

^C.SH.     B.     Durch  4— 5-stdg.  Erhitzen  von  Butyroin   mit  Thioharnstoff  in 
C3H7.C — N 

alkoholischer  Lösung  auf  140—150"  (B.,  Kl.,  B.  31,  1220).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol),  die  sich  bei  230"  dunkel  färben,  bei  290"  aber  noch  nicht  schmelzen. 
Das  Kaliumsalz  wird  mit  Wasser  zerlegt. 

(CH3)2CH.C.NH 
8)  4,5-Diisopropylglyoocalin  ^        ^     "        >>CH.    2-Oxyderivat,  Diisopropyl- 

(CHg).2CH.C — N 

(CH3)2HC.C.NH 
aeetylenmonoureid  CgHigONa  =  "        ^CO.     B.     Durch    Erhitzen    von    Iso- 

(CH3)2H  C.C.NH 

butyroYn  mit  Harnstoff  und  Alkohol  auf  140"  (Basse,  Klinqer,  B.  31,  1221).  —  Nädelchen 

(aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  295"  noch  nicht  schmelzen. 

2  -  Sulf  hydrylderivat ,      tt,ß-  Diisopropyl  -  ^  -  Mercaptoimidazol     CgHigNjS   = 

(CH3)2HC.C.NH     ^^  ^  , 

!^C.SH.  B.  Durch  Erhitzen  von  Isobutyroin  mit  Thioharnstoff  und  Alkohol 
(CH3)2HC.C-N'^  ^ 

auf  140"  (B.,  Kl.,  B.  31,  1221).  —  Nädelchen  (aus  viel  Alkohol),  die  bei  290"  noch 
nicht  schmelzen. 

8.  *  Basen  CioHigNa  {S.  532-533). 

CH».CHo.CH.CH.CH».CHo 

1)  * Dipiperidein    •     ^  •       •  •        (S.  532-533).    B.    Bei  Einwirkung  von 
'                                CHj.NH.CH.CH.NH.CHj  ^ 

alkoholischer  Kalilauge  auf  N-Chlorpiperidin  (Delepine,  C.  r.  126,  1795).  —  Schmelzp.: 
61".     Kpag:  221".     Verbrennungswärme:  2  x  767,4  Cal.  (bei  const.  Druck). 

2)  *  Dipiperidein  {S.  533,  Z.  8  v.  o.)  (wahrscheinlich  ein  Diamin  der  Fettreihe).  B. 
Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Nitrosopiperidin  in  schwefelsaurer  Lösung,  neben 
Piperidin,  Ammoniak,  zwei  Aminovaleriansäuren  und  Salpetersäure  (Ahrens,  Ä  {30,  533}; 
31,  2272).  —  Bei  der  Reduction  mit  Sn  -\-  HCl  entstehen  zwei  isomere  Basen  CgHuN, 
die  wahrscheinlich  secundärc  Amine  der  Fettreihe  sind;  die  eine  derselben  ist,  wie  auch 
ihre  Derivate,  ölig,  die  andere  fest  (Benzolsulfamid  der  letzteren:  Kiystalle  vom  Schmelz- 
punkt: 160").  —  Das  Benzolsulfonamid  ist  ölig. 

Bisthioharnstoff  aus  Dipiperidein  C24H28N4S2  =  CioH,g(N.CS.NH.C8H5)2.  Gelbe 
Krystalle.     Schmelzp.:  183".     Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  (A.,  B.  31,  2272). 

*Benzoylderivat  des  Dipiperideins  C17H22ON2  =  CioHijNa.CO.CgHg  (5.  533). 
Hellgelbes  Harz  (A.,  B.  31,  2273). 

S.  533,  Z.  16  v.o.  statt:  „Jsopiperidei'n^^  lies:  „Jsodipiperidein'^. 
S.  533,  Z.  17  V.  0.  statt:  . . .  „diaxopiperin'^  lies:  . . .  „diaxopiperidin^^. 

b)  Diarninocamphen  CAi^.<'-        ^.      Carbonylderivat  C8H,4<^  -       S^GO  siehe 

C.NH2  C.NH 

Campherimidazolon,  Hptio.  Bd.  III,  S.  496. 

N=C.C5Hi,       „ 
6)  3-n-Amyl-4-Aethylpyrazol  NH<        ^  r<  ^  •      3-n-Amyl-4-Aethylpyra- 

CH  :C.C2H5 

T^ p    p    TT 

zolon(5)  CioHjgONa  =  NH<^         "     !n  *    •    ^'    Durch  Condensation  von  Aethyl-Caproyl- 
CO.CH.CaHs 
essigsäureäthylester  mit  Hydrazinhydrat  (Locqüin,  C.  r.  135,  110).  —  Blättchen.    Schmelz- 
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punkt:  136".  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Petroleum,  ziemlich  löslich  in  siedendem 
Benzin. 

8  a.   4,5-DiisobutylgIyoxalin  c„h,oN,  =  ^'!!''^'^Sch. 

C4H9.C.NH 

2-Oxyderivat,  Diisobutylacetylenmonoureid  C11H20ON2  =  "        ^CO.     B. 

C4H9.C.NH 

Durch  Erhitzen  von  Isovaleroin  mit  Harnstoflf  und  Alkohol  auf  140®  (Basse,  Klinqer,  B. 

31,   1223).    —    Nadeln    (aus   Benzol  oder   verdünntem   Alkohol).      Schmelzp,:  182  —  183«. 

Schwer  löslich  in  Wasser. 

2  -  Sulf hydrylderivat ,      a,ßr  Diisobutyl  -  fi  -  Mercaptoimidazol     CuHgoNaS    = 

p    TT        p    'MXJ 

]>C.SH.     B.     Durch  Erhitzen  von  Isovaleroin  mit  Thioharnstoff  und  Alkohol 

auf  140"  (B.,  Kl.,  B.  31,  1223).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  sich  bei  230" 
bräunen,  bei  290"  aber  noch  nicht  schmelzen. 

9.  *  Basen  CuH^^Na  (S.  533). 

2)  2,5-Di-n-biityl-Dihydropyrazin  C4H9.CH<^^(;g>CH.C4H9.      3,6.Dioxy- 

derivat,  2,5-Dibutyl-3,6-Diketopiperazin  CiaHjsjOaNj  =  C4H9.CH<^^'^q>CH.C4H9. 

B.  Durch  24-8tdg.  Erhitzen  von  inactivem  a-Amino-n-Capronsäureäthylester  auf  180"  bis 
190"  (E.  Fischer,  B.  34,  450).  —  Blättchen  (aus  etwa  80  Thln.  Alkohol).  Schmelzp.: 
268"  (corr.). 

3)  2, 5 -Diisobutyl -Dihydropyrazin    C4H9 . CH<^^(;g>CH . C4He .      2,5.Diiso- 

NU  CO 
butyl- 3, 6 -Diketopiperazin  C4H9.CH<pQ  ■j^tt>CH.C4H9   ist  das  Leucinimid,    Spl. 

Bd.  I,  S.  661—662. 

*Carbonsäuren  der  Basen  CnHan.jNa  {S.  533— 549). 
2.  *  Säuren  C4H4O2N2  (S.  534). 

N=C.C02H  N CH 

1)  ^  Pyrazolcarbonsüure(3  hezw.  5)  NH-C  =   NH< 

^CH:CH  ^C(CO,H):CH 

{S.534).     B.     \ (Knorr,  Macdonald, }:  D.R.P.  74619;   Frdl  111,  438;   vgl.  auch 

Rothenburg,  J.  pr.  [2]  52,  46).  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Pyrazolin-3(5)-Carbon- 
säuremethylester,  welcher  aus  Acrylsäuremethylester  und  Diazomethan  entsteht,  und  Ver- 
seifen des  Productes  mit  conc.  Salzsäure  (v.  Pechmann,  Burkhard,  B.  33,  3595).  Durch 
Erwärmen  von  Amino-5(3)-Phenylpyrazol  mit  Kaliumpermanganat  in  Sodalösung  (Buchner, 
Hachomian,  B.  35,  41).  —  Schmilzt  bei  210—212"  und  spaltet  sich  wenige  Grade  höher 
in  Pyrazol  (S.  313)  und  Kohlensäure  (B.,  H.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  löslich  in  Aether  und  Eisessig,  unlöslich  in  Benzol  und  CHCI3.  —  CU.C4H4O3N2 
=  N2C3H3.CO2.Cu. OH.  Blaue  mikroskopische  Blättchen.  Schwer  löslich  (B.,  H.).  — 
Ag.C4H302N2.     Niederschlag  (R.). 

N^C.COaH 
l-Methylpyrazolcarbonsäure(3)  C5H9O2N2  =  CH3.N<^         •  .  B.  Durch  Oxy- 

CH :  CH 

dation  von  1,3-Dimethylpyrazol  (S.  317)  mit  KMnOi  (Jowett,   Potter,  Soe.  83,  469).  — 

Krystalle.     Schmelzp. :  222".     Fast  unlöslich  in  kaltem,  massig  löslich  in  heissem  Wasser. 

N=CH 

2)  *  Fyrazolcarbonsäure(4)  NH<^         •  (8.534).      B.     Man   reducirt   das 

CH :  C.CO2H 

Nitrirungsproduct  des  4-Phenylpyrazols  und  oxydirt  dann  mit  Kaliumpermanganat;  Aus- 
beute gering  (Behaqhel,  Büchner,  B.  35,  35). 

N=CH 
*l-Phenylpyrazolearbonsäure(4)  C10H8O2N2  =  CeH6.N<^^^    A  ^^^  tt    ^^'  ^^^> 

üH  :  Li.LiVin. 

Sublimirt  theilweise  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Wasser 
(W.  Wislicenüs,  Bindemann,  ä.  316,  36). 

Methylester    CnIlmOaNa  =  C10H7N2 02(0113).      B.     Aus    dem    Phenylhydrazon    des 
Formylessigsäuremethylesters  bei  wiederholter  Destillation  im  Vacuum  oder,  neben  einer 
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Verbindung  C^^HaoO^N^  (Schmelzp.:  183—1840),  beim  Kochen  mit  Toluol  (W.  W.,  Bi., 
A.  316,  44).  —  Nadeln  (aus  Methylalkohol).     Schmelzp.:  128—129°. 

Aethylester  CijHiaOjjNa  =  CioHjNaOaCCaHg).  B.  Aus  dem  Phenylhydrazon  des 
Formylessigsäureäthylesters    durch    wiederholte    Destillation    im    Vacuum     (W.  W.,  Bi., 

A.  316,  35).  —  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  96  —  97".  Griebt  weder  in 
Alkohol,  noch  in  HgSO^  gelöst  mit  FeClg  charakteristische  Färbungen. 

3)  *Pyrazolcarbonsäure(5)  ist  identisch  mit  Pyrazolcarbonsüure(3)  (s.  S.  3i6 

sub  1).     Die  Angaben  itn  Eptio.  Bd.  IV,  S.  534,  Z.  26—23  v.  u.  sind  daher  xu  streichen. 

3.  *  Säuren  C4H4O3N2  (ä  554— 557). 

N=C.C02H 
1)  * Fyrazolon(5)'Carbonsäure(3)  NH<        •  {S.  534—536).     B.    Bei  der 

CO.CH2 
Einwirkung  von  Diamidhydrat    auf  freie   Oxal essigsaure    (Spl.  Bd.  I,  S.  372)    in  Alkohol 
(Fenton,  Jones,  Sog.  79,  534). 

♦Säuren  CioHgOsN;,  (S.  535—536).    Die  im  Eptw.  Bd.  IV,  sub  a)  als  1-Phenylpyra- 

N=C.CO,H 
zolon(5)-Carbonsäure(3)  C8H5.N<[        •  und  sub  b)   als  l-Phenyl-S-Oxypyra- 

CO.  CH2 
N— C.CO2H 
zolcarbonsäure(3)  CgH5.N<^  •  aufgeführten  beiden  Säuren  sind  identisch. 

C(OH) :  CH 

B,  In  der  Kälte  aus  Phenylhydrazin  und  überschüssiger  Acetylendicarbonsäure  (Spl.  Bd.  I, 
S.  347)  in  wässeriger  Lösung  oder  in  Eisessig  aus  den  berechneten  Mengen  (Leighton, 
Am.  20,  679).  —  Verwendung  der  Säure  und  ihres  p  -  Nitroderivats  für  Azo-  (bezw. 
Hydrazon)- Farbstoffe:  Oehler,  D.R.P.  109914;  C.  1900 II,  300;  Höchster  Farbw.  D.R.P. 
134162;   C.  1902  II,  918. 

S.  535,  Z.  5  V.  u.  statt:  „A.  236''  lies:  „A.  246". 

S.  536,  Z.  4  V  o.  füge  hinxu:  „Schmehp.:  252—253".     Verliert  schon  von  230°  an 

CO2  {Walker,  Am.  14,  583).     Die   wässerige  Lösung  wird  von  FeCl^   blau 

gefärbt". 
S.  536,  Z.  12—16  V.  0.  sind  %u  streichen. 
l-p-AminophenylpyTazolon(5)-Carbonsäure(3)  CioHgOaNj  = 

N=C.C02H 
NH2.C8H4.N<^         •  .      B.      Durch    Condensation    von    p-Acetaminophenylhydrazin 

CO.  CII2 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1126)  mit  Oxalessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  372)  und  darauf  folgende  Be- 
handlung mit  Natronlauge    (Oe.,  D.R.P.  108634;  G.  19001,  1212).    —    Verwendung  zur 
Darstellung  einfacher  oder   gemischter  Disazofarbstoffe  durch  Combination    mit  Tetrazo- 
verbindungen  der  p-Diamine:  Oe. 

*  1  -  p  -  Sulfophenylpyrazolon (5)  -  Carbonsäure  (3) ,        Tartrazinogensulfonsäure 

N^C.COgH 
C10H8O8N2S  =  H03S.C8H4.N<        •  (Ä  536).     Kuppelung  mit  Diazokörpern   zu 

CO.CH2 
Azofarbstoffen :  H.  F..,  D.R.P.  117575,  134162;    G.  19011,  486;  1902  II.  918. 
l-Plienyl-2-Methylpyrazolon(5)-Carbonsäure(3)  CuHioOgNa  = 

N(CH3).C.C02H 
C6H5.N<    '  "  .     B.     Durch  Verseifen  ihres  Aethylesters  (s.u.)  (H.  F.,  D.R.P. 

CO CH 

69883;  Frdl.  III,  934).  —  Geht  bei  190—200"  in  l-Phenyl-2-Methylpyrazolon<5)  (S.  315) 
über.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol.  FeCIa  färbt  die 
wässerige  Lösung  roth  und  fällt  beim  Kochen  einen  rothen  Niederschlag.  Salpetrige 
Säure  ist  ohne  Einwirkung. 

Aethylester  CisHj^OaNa  =  CnHeNjOs . C2HB.  B.  Durch  10-stdg.  Erhitzen  von 
l-PheuylpyrazoIon(5)- Carbonsäure (3)-Aethylester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  536)  mit  CHjJ  und 
Methylalkohol  auf  150»  (H.  F.,  D.R.P.  69  883;  Frdl.  III,  933).  —  Krystalle  aus  Essig- 
ester-Ligroin.  Schmelzp.:  86".  In  heissem  Wasser  schwerer  löslich,  als  in  kaltem.  FeClg 
färbt  die  wässerige  Lösung  roth.  Ferrocyanwasserstoff  fällt  einen  weissen  krystallinischen 
Niederschlag.     NaNOj  ist  in  wässeriger  Lösung  ohne  Einwirkung. 

S.  536,  Z.  15,  9,  6  und  5  v.  u.  statt:  „  Isopyraxolon  ..."  lies:  „Pyraxolo?i .  .  .". 
S.  537,  Z.  14—17  V.  0.  sind  xu  streichen. 

H3C.C:N 
S)  *  Methylfurazancarbonsäure   „^  p,  ^,  t.t]>0  +  H2O  (-5.  557).     Giebt   bei    an- 

HO2CC/:  N 

haltendem  Kochen   mit  Natronlauge   Propanoxim(2)-Säure  (Spl.  Bd.  T,  S.  181)  (Erbsteiv. 

Ar.  236,  152). 
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HgCCrN 
Amid  C4H5O2N3  =  •       ^0.     B.    Durch  Erhitzen  von  Methylglyoximcarhon- 

säureamid  (Spl.  Bd.  I,  S.  703)  mit  Ammoniak  (Rohr)  (E.,  Ar.  236,  151).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  124".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  heissem  Wasser 
Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  NHg  und  Methylfurazancarbonsäure. 

HO.C:CH 

4)  4:-Oxypyrazolcarhonsäure(3)  • _>NH.     B.    Man  erwärmt  2  Thle. 

HO2C.G — N 

des  Natriumsalzes  der  Diazotetronsulfonsäure  mit  einer  Lösung  aus  1  Thl.  Aetznatron  in 

7  Thln.  HjO   etwa   V4  Stunde  auf  dem  Wasserbade  und  fällt  die    noch  warme  Lösung 

mit  HCl  (WoLFF,  Lüttringhaus,  A.  313,  6).  —  Nädelchen  (aus  siedendem  Wasser),  1  Mol. 

H2O  enthaltend.     Schmelzp.:  204—2050  bezw.  208—210"  (rasch  erhitzt).     Leicht  löslich  in 

Alkohol,  schwer  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  kaltem  Wasser.    Reducirt  sehr  leicht 

Silberlösung.     Die   wässerige  Lösung  wird  durch  FeClg   blauviolett,  durch  NaNOg   gelb- 

roth  gefärbt. 

HO.C:CH 
l-Phenyl-4-Oxypyrazolearbonsäure(3)CioH803N2=  •         ^N.CeHj.  Ä  Beim 

H02C.C=:N 

Kochen  des  Phenylhydrazons  des  Diketobutyrolactons  mit  Natronlauge  oder  vortheilhafter, 
wenn  man  2  Thle.  des  a-Phenylhydrazons  aus  y-Bromacetessigester  zu  einer  auf  50 — 60" 
erwärmten  Lösung  von  1  Thl.  HNaO  in  8  Thln.  Wasser  einträgt  und  einige  Minuten 
kocht  (WoLFF,  Fertig,  A.  313,  13).  —  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser),  mit  V2  Mol.  H^O 
krystallisirend,  vom  Schmelzp.:  130 — 140";  wasserfreie  Prismen  vom  Schmelzp. :  158 — 154" 
(aus  Benzol  oder  Chloroform).  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  heissem  Alkohol,  schwer  in 
Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  FeClj  tief 
blau,  durch  NaNOj  gelb  bis  roth  gefärbt.  Geht  beim  Erhitzen  unter  COj- Abspaltung  in 
l-Phenyl-4-Oxypyrazol  (S.  315)  über.  Combinirt  sich  mit  Diazobenzol.  —  Ag.CjoHyOgNj. 
Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 

Aethylester  C12H12O3N2  =  CioH7N203(C2H6).  B.  Aus  dem  a-Phenylhydrazon  des 
y-Bromacetessigesters  beim  Kochen  mit  Kaliumacetat  in  alkoholischer  Lösung  (W.,  F., 
A.  313,  15).  —  Farblose  Tafeln.  Schmelzp.:  84 — 85".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  Ligroin  und  Wasser.     Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  FeClg  tief  blau  gefärbt. 

Anhydrid  des  l-Phenyl-4-Oxypyrazols  und  seiner  Carbonsäure  C19H14O3N4  = 
N=CH         C(OH):CH 
H5C6.N<[         •  •  ">N.CeH5.    B.    Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des 

CH  :C.Q.CQ.C       =N 

1  -  Phenyl  -  4  -  Oxy pyrazols  (S.  815)  aus  der  3  -  Carbonsäure  (s.  o.)  durch  Erhitzen  (W.,  F., 

A.  313,  19).  —  Nädelchen  (aus  80"/oigem  Alkohol).  Schmelzp.:  177".  Leicht  löslich  in 
Chloroform  und  heissem  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Wird  durch  heisse  Natron- 
lauge in  Phenyl-Oxypyrazol  und  Phenyl-Oxypyrazolcarbonsäure  gespalten. 

H5C8.CO.O.C:CH 
Monobenzoyl-4-Oxypyrazolcarbonsäure(3)  C11H8O4N2  =  •        ^NH. 

H02C.C==N 

B.  Neben  der  Tribenzoylverbindung  (s.  u.)  beim  Schütteln  einer  sodaalkalischen  Lösung 
der  Oxypyrazolcarbonsäure  mit  Benzoylchlorid  (Wolff,  LxJttringhaüs,  A.  313,  8).  Beim 
Schütteln  einer  Lösung  von  diazotetronsulfonsaurem  Natrium  in  kalter  Natronlauge  mit 
Benzoylchlorid  und  nachfolgendem  Ansäuern  (W.,  L.).  —  Nädelchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.;  210—212"  (unter  Gaseutwickelung).  Giebt  mit  FeCIg  keine  Farbreaction. 

Tribenzoyl-4-Oxypyrazolearbonsäure(3)      CajHiaOeNa    =    C^^  OC  C=N^^' 

CjHgO.  B.  Man  schüttelt  die  eiskalte  Lösung  der  Oxypyrazolcarbonsäure  in  über- 
schüssiger Soda  mit  Benzoylchlorid  (W.,  L.,  A.  313,  7).  —  Nädelchen  (aus  heissem 
Alkohol).     Schmelzp.:  187". 

N:G.OH 
S.  538,  Z.  8  V.  0.    Die  Strtieturformel  muss  lauten:   0<C 

4a.  4-Ketopyrazolon(5)-Carbonsäure(3)  c^o^n,  =  nh<^^^*^^'^. 

N=C.C0.NH.NH2 
4-Hydrazon    des  Hydrazids    NH<'         •  s.  „4-Hydrazipyrazolon- 

^C0.C:N.NH2 
3-Carbonsäurehydrazid«,  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  535. 

4-Benzalhydrazon  des  Benzalhydrazids  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  535,  Z.  15—12  v.  u. 
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.T^  ^N=C.CO,H 
4-Monoxini    NH<^         •  s.   4-Isonitrosopyrazolon-3-Carbonsäure,   Epttv. 

CO.C:N.OH 

Bd.  IV,  S.  535,  Z.  18—32  v.  o. 

5-Monoxim  des  1-Phenylderivats,  5-Isonitroso-l-Phenyl-Pyrazolon(4)-Carbon- 

CO.C:NOH 
säure  (3)  C,oH704N3  =  |       ^N-CeHg.    B.    Beim  Ansäuern  einer  mit  NaNOo  ver- 

H02C.C=N 
setzten    alkalischen  Lösung    der    l-Phenyl-4-OxypyrazoIcarbonsäure(3)  (S.  348)    (Wolfp, 
Fertig,  A.  313,  16).  —  Hellrothe,  getrocknet  dunkelrothe  Nadeln  (aus  heissem  verdünnten 
Alkohol),  die  wahrscheinlich  1  Mol.  H^O  enthalten.     Zersetzt  sich  bei  190 — 192".    Leicht 
löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Sodalösung,  schwer  in  Aether  und  Chloroform. 

6.    *  Säuren  CsHeOaN.,  {S.  538—539). 

CHj.C.NH 

1)  *3(5)-Methylpyrazolcarbonsäure(4)         l^--        '^^  {S.  538).  B.  Durch  Ein- 

HO2C.C.CH 

Wirkung  von   Brom  auf  die  ätherische  Lösung  von   3-Methylpyrazolindicarbonsäure(4,5)- 

Dimethylester,   welcher  aus  Citraconsäure-   oder  Mesaconsäure-Dimethylester  und  Diazo- 

methan  entsteht,   und  Kochen  des  Products   mit  conc.  Salzsäure  (v.  Pechmänn,  Bürkard, 

B.  33,  3598).  —  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  228"  (unter  Zersetzung). 

Zerfällt  bei  der  Destillation  in  COj  und  5-Methylpyrazol  (S.  333). 

N=C.CH3 
*l-Phenyl-3-Methylpyrazolcarbonsäure(4)    CuHioOaNa  =  C6H5.N<        ;,  ^^  „ 

{S.  538).  B.  Durch  Destillation  von  l-Phenyl-3-Methylpyrazoldicarbonsäure(4,5)  (S.  354), 
neben  l-Phenyl-3-Methylpyrazol  (S.  317)  (Bvlow,  B.  33,  3269).  Aus  1-Phenyldimethyl- 
pyrazol  (vgl.  S.  337)  durch  Oxydation  (Bälbiano,  0.  281,  387).  —  Schmelzp.:  194—195" 
(Bä.);  192,5 — 193"  (Bei.).     Wird  durch  weitere  Oxydation  nur  wenig  angegriffen. 

l-Pheiiyl-5-Methylpyrazolcarbonsäure(4)  und  l-Tolyl-5-Methylpyrazolcarbon- 
säure(4)  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  539  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  350. 

l-Phenyl-3 -Methyl-5 -Chlorpyrazolcarbonsäure(4)     CuHgOaNaCl  =    C9H5. 

N=P  CH 
N<         •'       *    .     Ä     Aus  l-Phenyl-3,4-Dimethyl-5-Chlorpyrazol  (S.  337)   oder   1-Phenyl- 

CC1:C.C02H 
3-Methyl-4-Aethyl-5-Chlorpyrazol  (S.  341)  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  schwefel- 
saurer   Lösung    (Michaelis,  Voss,  Greiss,  B.   34,    1303,  1307).     —     Blättrige    Krystallc. 
Schmelzp.:  228  —  229".     Unlöslich  in  Wasser,   leicht  löslich  in  Alkohol.     Durch  Erhitzen 
auf  230  —  240"  erfolgt  Spaltung  in  CO2  und  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol  (S.  318). 

Chlorid  CHH8ON2CI2  =  CioHsNaCKCOCl).  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.:  85" 
(M.,  V.,  G.,  B.  34,  1304). 

Amid  C11H10ON3CI  =  CioHgNjCKCO.NHa).  Krystalle  aus  Benzol.  Schmebsp.:  183". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  (M.,  V.,  G.,  B.  34,  1305). 

N C.CH3 

2)  *3-Methylpyrazolcarhonsäure(5)    NH<  •  (Ä  538-539).     B. 

C(C02H):CH 

{Man  trägt Natriumacetonoxalester (Knorr,  A.  279,  217 1;  D.R.P.  74  619;  Frdl. 

in,  938).    —    Sr(C5H502N2)2  +  IV2H2O.     Triklin.     Di»:   1,755   (Eppler,  Z.  Kr.  30,   142). 

—  Ba(C5H602N,)2  +  IV2H2O.     Trikline  Tafeln.     D^^.  j^  §99  (E.,  Z.  Kr.  30,  141). 

3)  *4-Methylpyrasolcarbonsäure(3)  T^B<,^^^  -'J     (8.539).  B.  Durch  1-stdg. 

CHiCüHj 

Kochen  der  Ester  (s.  u.)  mit  conc.  Salzsäure  (v.  Pechmann,  Borkard,  B.  33,  3593).  — 
Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  218— 220".  Unzersetzt  flüchtig.  Wird  aus  der  alkalischen 
Lösung  durch  Essigsäure  nicht  gefällt.  Löslich  in  Miueralsäuren.  Durch  Destillation 
mit  Kalk  entsteht  4-Methylpyrazol  (S.  333). 

Methylester  CeHsOjNa  =  C5H5N2O2.CH3.  B.  Durch  Oxydation  des  4-Methylpyra- 
zolin-3 (5) -Carbonsäuremethylesters,  welcher  aus  Crotonsäure-  oder  Isocrotonsäure-Methyl- 
ester  durch   Einwirkung  von  Diazomethan   entsteht,   mit  Brom  (v.  P.,  B.,   B.  33,  3592). 

—  Krystallpulver.  Schmelzp.:  170—171".  Löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  Mineral- 
säuren. —  Der  entsprechende  Aethylester  schmilzt  bei  156 — 158". 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  539,  Z.  8—12  v.  0.  aufgeführte  l-Phenyl-4-Methyl- 
Pyrazolcarbonsäure(3)  ron  Bälbiano  und  Severini  ist  ein  Gemenge  von  1-Phenyl- 
3-Methylpyraxolcarbonsäure{4)  (s.o.)  und  l-Phemjl-5-Methylpyraxolcarbonsäure{4)  (S.  350) 
tmd  daher  %u  streichen  (Bälbiano,  G.  28  I,  388). 
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N— C.COjH 
i)  *5'Methylpyrazolcarbonsäure(3)  NH<  ■  {S.  539).    *1-Plienyl- 

0(0113)  :CH 

N— C.COjH 

5-Methylpyrazolcarbonsäure(3)     OuHioO^Na  =    0eH8.N<^^^^^      •  ,^  (8.539). 

(^(OogjrOH 

B.     Aus   dem   labilen   oder  stabilen  a-Ketoangelicalacton-Phenylhydrazon   durch  Kochen 

mit  Alkalicarbonat-Lösung  (Wolff,  A.  317,  18).  —  Schmelzp.:  134"  (wasserfrei). 

N  OH 

f))  *  5-Methylpyrazolcarhonsäure(4:)  NH<^  'rtnr\  u^^'^^^^-   *l-I*lieJiyl- 

0  (OH3) :  O.CO2H 

N  OH 

5-Methylpyrazolcarbonsäure(4)     0„H,o02N,    =    CeH8.N<  •  (8.539). 

(j(\jri3):L>.LiKJ2ti 
B.  Neben  etwas  l-Phenyl-5-Methylpyrazol  (S.  334)  bei  vorsichtigem  Destilliren  von 
l-Phenyl-5-Methylpyrazoldicarbonsäure(3,4)  (S.  353)  (Stolz,  B.  33,  264;  vgl.  Bülow,  B.  33, 
3269).  Aus  1-Phenyldimethylpyrazol  (vgl.  S.  337)  durch  Oxydation  (Balbiano,  O.  28  I,  387). 
Der  Aethylester  entsteht  durch  Erhitzen  von  Aethoxymethylenacetessigester  mit  Phenyl- 
hydrazin auf  100»  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  79086;  Frdl.  IV,  1191).  —  Blättchen  aus 
Benzol.  Schmelzp.:  166**.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Oxydirbar  zu 
l-Phenylpyrazoldicarbonsäure(4,5)  (S.  353)  (Ba.). 

l-p-Tolyl-5-Methylpyrazolearbonsäure(4)  C,2Hi,0jNj  =  C7H7.N<  ^  r^r\  x^' 

0(0113):  0.0U2tl 

B.     Neben    l-p-Tolyl-5-Methylpyrazol  (S.  334)    durch    Destilliren   der   l-p-Tolyl-5-Methyl- 

pyrazoldicarbonsäure(3,4)  (S.  354)  (Bü.,  Schlesinger,  B.  33,  3365).  —  Krystallinische  Masse. 

Schmelzp.:  199 — 200».     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sonst  leicht  löslich. 

7.  *  Säuren  OgHeOaNz  (S.  539 -54i). 

2  und  3)   *  Methylpyrazoloncarbonsäuren  (8.  540—541).     *  Säuren  CuHioOgN, 
(8.  540,  Z.  23—39  v.  o.  und  Z.  7  v.  u.  bis  8.  541,  Z.  5  v.  o.).     *l-Phenylpyrazolon(5)- 

-yj      r\  pxT    Of)  TT 

Essigsäure(3)  06H6.N<        •'      *'      ^      (8.  640,  Z.  24  bis  31  v.o.).     \B Aceton- 

00  .OHj 
dicarbonsäure  .  .  .  .  (v.  Pechmann,  Jenisch,  .  .  .  .}  vgl.  D.R.P.  59126;  Frdl.  III,  925).    {Der 

Aethylester (v.  Pechmann,  ä.  261,  171  j;  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  32277;  Frdl.  I,  218). 

l-p-Aethoxyphenylpyrazoloii(5)-Essigsäure(3)  s.  8.  351. 

N=0.002H 
*  1  -  Phenyl- 4- Methylpyrazolon(5)- Oarbonsäure(3)        OgHg.N^         • 

OO.CH.OHj 

(8.  540,  Z.  6  V,  u.).     Bei    der  Destillation    im    Vacuum    entsteht   l-Phenyl-4-Methylpyra- 

zolon(5)  (S.  333)  (Fichteb,  Enzenaüer,  Uellenberg,  B.  33,  497). 

N=OH 

*l-Phenyl-4-Methylpyrazolon(5)-Oarbonsäure(4)  06Hj.N<         • 

(8.  541,  Z.  1—5  v.o.). 

8.  541,  Z.  2  v.o.  statt:  „der  l-Phenyl-5-Pyraxolon-4-Carbonsäure"  lies:  „des  1-Pkenyl- 
5-Pyraxolon-4-  Carbonsäure-  Methylesters  ". 

Aethylester  0,3Hi403N2  =  C11H9N2 03(03 Hg).  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
71—72°  (Rühemann,  Morell,  Soe.  61,  798). 

N=0.0H2.002H 
4)  JPyrasolon( 5) -Essigsäure (3)  NH<^        •  .     Aethylester  O^HioOgNa 

CO  .CHj 

=  06HgN203(C2H5).     B.    Aus  Hydrazinhydrat  (50  g)  und  Acetondicarbonsäureester  in  der 

Kälte    (Oürtids,  Kufferath,  J.  pr.   [2]   64,   338).    —    Blättchen    (aus    warmem    Wasser). 

Schmelzp.:  189 — 190**.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Eisessig,  schwer  in  Aether. 

Lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  verseifen.     Wirkt  fieberwidrig. 

N=0.0H2.00.NH.NH, 
Pyrazolonessigsäurehydrazid    C6H8O2N4   =    NH<^        •  .     B. 

00  .OH2 
Acetondicarbonsäureester  (mit  ö^  Aether  vermischt)  wird  mit  52  "/o  Hydrazinhydrat  ver- 
setzt (Selbsterwärmung)  und  stehen  gelassen  (0.,  K.,  J.  pr.  [2]  64,  343).  —  Gelbliche  mikro- 
krystallinische  Kügelchen.  Schmelzp.:  180»  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Eisessig, 
ziemlich  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  und  ammonia- 
kalische  Silberlösung  in  der  Wärme.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Aufbewahren.  Verbindet 
sich  mit  Aldehyden.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  4-Isonitro8opyrazolon(5)-Essigsäure(3)- 
azid  (S.  351).  —  O5H8O2N4.2HOI.     Farbloses  Krystallpulver.     Schmelzp.:  104—105». 
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Benzal-Pyrazolonessigsäurehydrazid  C12H12O2N4  =  CaHjNaOCCHj.CO.NPI.NiCH. 
CgHs).    B.    Aus  den  Componenten  beim  Schütteln  mit  Wasser  (C,  K.,  J.  pr.  [2]  64,  345). 

—  Mikrokrystallinisches  Pulver.  Schmelzp. :  190"  (unter  Zersetzung).  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Benzol  und  Alkohol. 

m-Nitrobenzal-Pyrazolonessigsäurehydrazid  C12H11O4N5  =  C3H3N20(CH2.CO. 
NH.N:CH.CeH4.N02).     Schmilzt  über   145«  unter  Zersetzung  (C,  K.,  J.  pr.  [2]  64,  346). 

Cinnamyliden-Pyrazolonessigsäurehydrazid  C,4Hi402N4  =  CaHsNaOCCHa.CO. 
NH.N:CH.CH:CH.C6Hb).  Hellgelbes  mikrokrystallinisches  Pulver.  Schmilzt  über  145° 
unter  Zersetzung. 

o-Oxybenzal-Pyrazolonessigsäurehydrazid  Ci2Hi208N4  =  C3H3N20(CH2.CO.NH. 
N:CH.CeH4.0H).  Farbloses  mikrokrystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  200°  (unter  Zer- 
setzung).    Verharzt  leicht  (C,  K.,  J.  pr.  [2]  64,  346). 

N=^P  PH   PO  H 
l-Phenylpyrazolon(5)-Essigsäure(3)  CuHioOgNa  ==  C6H5.N<         •"       ^'      ^      f'. 

CO.CH2 

Eptw.  Bd.  IV,  S.  540,  Z.  24  v.  0.  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  350. 

l-p-Aethoxypheiiylpyrazolon(5)-Essigsäure(3)      C,3Hi404N2    =   C2HB.O.C8H4. 

N=C.CH2.C02H 
N<^         •  .     B.     Aus   Acetondicarbonsäure    und    p -Aethoxyphenylhydrazin   bei 

CO  .CH2 
Gegenwart  von  Salzsäure  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  68159;  Frdl.  III,  933).  —   Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmilzt  bei   164°   unter  Entwickelung  von  CO2  und  Ueber- 
gang  in  l-p-Aethoxyphenyl-3-Methylpyrazolon.      Sehr  wenig  löslich   in  Wasser,   leicht  in 
Alkohol  und  verdünnten  Säuren. 

1-Aeetylpyrazolon  (5) -Essigsäure  (3)- Aethylester  C9H12O4N2  = 

r.  r.^  N=C.CH2.C02.C2H6 

CH3.C0.N<\         •  .     B.     Aus  dem  Pyrazolonessigsäure-Aethylester  (S.  350) 

CO.CH2 
durch   Acetanhydrid    (Curtiüs,  Küfferath,  /.  pr.  [2]  64,  339).    —    Mikrokrystallinisches 
Pulver.     Schmelzp.:  116  —  117°.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

4-Isonitrosopyrazolon(5)-Essigsäure (3)- Aethylester  CJH9O4N3  = 
,      ^N=C.CH2.C02.C2H5  ^       , 

NH<^         •  .    B.    Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Pyrazolonessigsäure-Aethyl- 

esters  (S.  350)  durch  gasförmige  salpetrige  Säure  (Cürtiüs,  Kdfferath,  J.  pr.  [2]  64,  340). 

—  Goldgelbe  Blättchen  aus  VV' asser.  Schmelzp.:  114 — 115,5°.  Leicht  löslich  in  VV asser 
und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Giebt  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  alkoholischer  Lösung 
ein  farbloses  ßeductionsproduct,  das  sich  sehr  leicht  wieder  oxydirt.  —  Ag.C7Hg04Na. 
Ziegelrothes  explosives  Pulver.     Ziemlich  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Wasser. 

4-l8onitrosopyrazolon(5)-Essigsäuref3)-Anilid  C11H10O3N4  = 
,,„     N=C.CH2.CO.NH.C8H5 
NH<^       n  X  n  '    ^'    ■^"^  Isonitrosopyrazolonessigsäureazid  (s.  u.)  durch  kaltes 

Anilin  (C,  K.,  J.  pr.  [2]  64,  348).  —  Braunes  Pulver.  Schmelzp.:  über  165°  (unter  Zer- 
setzung).    Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Wasser. 

N=C.CH2.CO.N8 
4-Isoiiitrosopyrazolon(5)-Essigsäure(3)-Azid  C6H4O3N8  =  NH<^        ' 

CO  .C  :N.OH 

B.  Aus  salzsaurem  Pyrazolonessigsäurehydrazid  (S.  350)  durch  NaNOj  in  kalter  wässe- 
riger Lösung  (C,  K.,  J.pr.  [2]  64,347).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  97—98°.  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  Benzol.  Zersetzt  sich  sehr  schnell  beim  Aufbewahren  oder  Um- 
krystallisiren.  Explodirt  in  der  Hitze.  Giebt  mit  verdünnten  Alkalien  eine  vergängliche, 
tiefrothe  Färbung.  Lässt  sich  nicht  in  ein  Urethan  oder  HarnstofFderivat  überführen. 
4-Aethylisonitrosopyrazolon(5)-Essigsäure(3)-Aethylester  C9H13O4N3  = 

NH<^        •        ^       *'   ^    ^.      B.      Aus    dem    Silbersalz   des   Isonitrosopyrazolonessigesters 

CO  .C :  N.O.C2H5 
(s.  0.)  durch  siedendes  C2H5J  (C,  K.,  J.  pr.  [2]  64,  342).  —  Gelbe  Täfelchen  (aus  einem 
Gemisch  von  Alkohol,  Ligroin  und  Toluol).    Schmelzp.:  116 — 117°.    Sehr  leicht  löslich  in 
Aether  und  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin. 

CHs.C.NH^  ^^ 
5)   4-Methylinitdazolon(2)-Carbonsäure(5)    ^rr^ /-.  Ai  xtht^^*-^-       Aethylester 

HOjl^.CNH 

C7H,o03Na  =  C5H5N2O3.C2H5.  B.  Beim  Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  von 
a-Aminoacetessigsäureäthylester-Hydrochlorid  und  KCNO  (Gabriel,  Posner,  B.  27,  1144). 

—  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  220—221°. 
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8.  *  Säuren  dß^o^^ß  {S.  541-543). 

S C.CH, 

2)*^-Methyl-ß-Aminothiazol-a-Carbonsäure  NH2.C<^  ••         {S.  542-543). 

C(C02H).N 
*Anhydroderivat   des   Harnstoffs,    ^- Methyl- j?-Oxythiazol-a-Carbonsäureureid 

(Aethenylthiouramil)  CgH^O^NaS  =  C0<  •• '   >C.CH3  (Ä  542).    B.     Bei  halb- 

stündigem  Kochen  von  1  Till.  Sulfhydrylaminouracil  (Spl.  Bd.  I,  S.  768)  mit  30  Thln. 
Essigsäureanhydrid  (E.  Fischer,  Ach,  A.  288,  167).  —  Schmelzp.:  220  —  221"  (rasch  er- 
hitzt).    Giebt  mit  Chlorwasser  die  Murexidprobe. 

CH3.C— N 
i)  2-Mercapto-4:-Methylimidazolcarbonsäure(ö)  1;       ^C.SH.   Aethyl- 

CHs.C-N  CHo.C.NH 

ester  CjHioO^NaS  =  "  ••       >C.SH  =  *  ••       >C.SH.    B.    Beim  Ein- 

'    "   '    '  C.,H60.C0.C.NH^  C2H5O.CO.C-N_ 

dampfen  einer  wässerigen  Lösung  äquimolekularer  Mengen  a -Aminoacetessigsäureäthyl- 
ester  und  KCNS  (Gabriel,  Posner,  B.  27,  1144).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.: 
229"  (unter  Zersetzung). 

10.  *Säuren  c^u^o^^^  (S.  543— 545). 

N=C.C02H 

1)  *Pyrazoldicarbonsäure(3,4)'Hll<C        '  (S.543),  identisch  rrnt  Pyrazol- 
^       ^                                           *            ^CHtCCO^H^  ^'  ^ 

NH.C.CO2H 
dicarbonsäure(4,5)  N«C        ••  .     Vgl.  unten  sub  Nr.  3. 

^CH.C.COaH  ^ 

N^C.COjH 
*l-Phenyl-Pyrazoldicarbonsäure(3,4)        CijH804N2    =    C6H5.N< 

CHiC.COjH 

Die  im  Hpttv.  Bd.  IV,  S.  543,  Z.  25 — 19  v.  u.  über  diese  Säure  und  ihren  Dimethylester 

enthaltenen  Angaben  sind  xu  streichen,  vgl.  Bälbiano,   O.  28  I,  385). 

lieber  die  wirkliche  l-Phenylpyrazoldicarbo72säure{3,4)  und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV, 

S.  544,  Z.  25—37  v.  o.  imd  Spl  Bd.  IV,  S.  352—353  sub  Nr.  3. 

N C.CO2H 

2)  *Pyrazoldicarbonsäure(3,5)  }^R^  •  {S.  543— 544).    B.      Bei 
^         '^                                                '               ^C(C02H):CH  ^  ^  ' 

der  Oxydation  von  3 -Methylpyrazol- 5 -Carbonsäure  ....  (Knorr,  .••.};  D.R.P.  74619; 
Frdl.  III,  938).  Durch  Oxydation  von  in  Vio-^-Kali  gelöster  3(5)-Dipyrazyläthan  3(5)-Dicar- 
bonsäure  mit  KMn04  (Gray,  B.  33,  1223).  —  Monokline  Nadeln  mit  iHgO.  Schmelz- 
punkt: 289".  D22,5.  1  626  (Eppler,  Z.  Kr.  30,  139).  —  *K.C5H304N2.  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser.  —  Ca(C6H804N2)2  +  nHjO.    Triklin.    D^»:  1,678  (E.,  Z.  Kr.  30,  140). 

N^— CH 

3)  *Fyrazoldicarbonsäure(4,5)  NH<  •  {S.  544)  bezw.  Pyrazol- 

C(C02H) :  C.CO2H 

dicarbonsäur€(3,4),  vgl.  oben  sub  Nr.  1.  B.  Durch  Erwärmen  des  Pyrazolin- 
dimethylen-Pikrylacetats  mit  verdünnter  Salpetersäure  (v.  Pechmann,  B.  33,  630).  Durch 
Kochen  des  Triacetylderivats  des  5,6-Dioxy-l,4-Diketonaphtodihydropyrazols  mit  13"/j,iger 
Salpetersäure  (v.  P.,  Seel,  B.  32,  2299).  Durch  Kochen  von  Pyrazolindicarbonsäure(4,5)- 
Dimethylester  (S.  311)  mit  20^/oiger  Salpetersäure  oder  Oxydation  dieses  Esters  mit  Brom 
zum  Pyrazol-4,5-Dicarbonsäure-Dimethylester  (s.  u.)  und  Verseifen  des  letzteren  (v.  P.,  S.). 
—  Nadeln  mit  1  Mol.  HjO  aus  verdünnter  Salpetersäure,  die  an  der  Luft  verwittern. 
Schmelzp.:  260"  (unter  Gasentwickelung).  Die  Lösung  in  wenig  siedendem  Wasser  gesteht 
beim  Abkühlen  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Aether,  unlöslich  in  CHCI3. 

Dimethylester  C7H8O4N2  =  N2C3H2(C02.CH8)2.  B.  Durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  in  CHCI3  gelösten  Pyrazoliudicarbonsäure(4,5)-Dimethylester  (S.  311)  bei  0"  (v.  P.,  S., 
B.  32,  2300).  —  Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  141". 

Die   im    IIptu\    Bd.  IV,    S.  544,    Z.  24—31   v.  0.    als   1-Phenylpyrazoldiearbon- 

säure(4,5)  aufgeführte  Säure  ist  als  l-Phenylpyrazoldiearbonsäure(3,4)  C1JH8O4N2 

N=C.C02H 
=  C9H6.N<         •  erkannt.    Vgl.  Balbiano,  Q.  281,  385.  —  Schmelzp.:  234"  (unter 

CH:C.C02H 

Zersetzung)  (B.). 

*  Dimethylester  der  l-Phenylpyrazoldicarbonsäure(3,4)  Ci8Hij04N2  ==  CHH9N2O4 

(CH3)2  (S.  544,  Z.  26  v.  u.).     Schmelzp.:  97—98"  (B.,   0.  281,  386). 
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Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  544,  Z.  24  v.  u.  aufgeführte  Dibromphenylpyrazol- 
dicarbonsäure      ist     l-BrompheQyl-5-Brompyrazoldicarbonsäure(3,4)      CeH4Br. 

N=C.C02H    ^ 
N<C  ■  (Balbiano). 

S.  544,  Z.  22  V.  u.  statt:  „0.  [ij"  lies:  „G.  231". 

N  =CH 

*l-Phenylpyrazoldicarbonsäure(4,5)    CiiHgO^Nü    =   CaH5.N<  • 

0(00211):  O.LiUjfcl 
(S.  544,  Z.  20  V.  II.).  {Nicht  identisch  mit  der  S.  544,  Z.  24 — 31  v.  o.  aufgeführten  Säure.) 
B.  Durch  Oxydation  der  l-Phenyl-5-Methylpyrazolcarbonsäure(4)  (S.  350)  (B.,  O.  281, 
388).  —  Schmelzp.:  216". 

N=C.CH2.C02H 
5)    4-Ketopyrazolon(5)-Essigsäure(3)    NH<^         •  .      Derivate    des 

4-Oxims  s.  Derivate  der  4-Isonitrosopyrazolon (5) -Essigsäure (3),  S.  351. 

13.  *  Säuren  CeHgOaNa  {S.  545-546). 

N^=C.CH3 

1)  *3,5-Dimethylpyrazolcarbonsäure(4)    NH<  •  {S.  545— 546). 

0(0x13) :  O.OO2H 

*l-Plienyl-3,5-Dimethylpyrazolcarbonsäure(4)  Ci2Hi202N2  =  C6Hg.N<  ^  A  ^^^  u 

0(0113):  O.OUjH 

{S.  546).     Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  alkalischer  Lösung  ein  Gremisch  von 

l-Phenyl-3-Methylpyrazoldicarbonsäure(4,5)  (S.  354)  und  l-Phenyl-5-Methylpyrazoldicarbon- 

8äure(3,4)  (s.  u.)  (Bülow,  B.  33,  3267). 

N=C.CH2.CH2.C02H 

2)  Fyrazolpropionsäure  (3  bezw.  5)    NH<[        •  oder 

OH:  OH 

^^NH.C.CH2.CH2.C02H     i.pj^g^yi^je^i^at  C12H12O2N2  =  CeH5.N2C3H2(CH2.CH2.C02H). 

CH  .CH 
B.  Durch  Erhitzen  der  1-Phenylpyrazolcarbonsäure- Propionsäure  (S.  356)  auf  200  —  210" 
(W.  WisLicENUs,  doLDSTEiN,  MüNZESHEiMER,  B.  31,  625).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.: 
120".  Kpjo:  235".  Die  Dämpfe  reizen  die  Schleimhäute  stark  und  färben  einen  mit 
Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  intensiv  kirschroth.  —  Ag.CijH^OaNa.  Weisser  kry- 
stallinischer  Niederschlag. 

N.C.CH3 
a -Methyl -u-Aminothiazol-ß-Essigsäure  CeHgOaNaS  =  NH2.C<     '•    „  ^^^  tlt 

0.O.OH2.OÜ2H 

s.  Spl.  Bd.  I,  S.  745. 

16.  *  Säuren  CeHgO.Na  {S.  547). 

N— C.CO2H 
\)* 5-Methylpyrazoldicarhonsäure(3,4)^}l<^  ■  ^^  ^.  bezw.  3-Methyl- 

0(0H3) :  O.OU2  H 

N  C.CH3 

pyrazoldicarbonsäure(4,5)  NH<  ■  {S.  547).     l-Phenyl-5-Metliyl- 

0(0Ü2H):  O.OUoU 

N— C.CO2H  .    .      „ 

pyrazoldicarbonsäure(3,4)     C,2Hio04N2  =  ^8^5-N<  •      ^^.     Die  tm  Hptiv. 

befindlichen  Angaben  sind  xu  streichen,  da  sie  sich  auf  ein  nicht  einheitliches  Product 
beziehen  (vgl.  Bülow,  B.  33,  3267;  Stolz,  B.  33,  263).  B.  Neben  l-Phenyl-3-Methyl- 
pyrazoldicarbonsäure(4,5)  (S.  354)  durch  Oxydation  von  l-Phenyl-3,5-Dimethylpyrazol- 
carbonsäure(4)  (s.  0.)  mit  KMnO^  in  alkalischer  Lösung  (B.,  B.  33,  3267).  Durch  Ver- 
seifen ihres  Diäthylesters  (s.  u.)  (B.,  Schlesinger,  B.  32,  2889).  Durch  Kochen  des 
Benzolazodiacetberusteinsäureesters  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1475)  mit  verdünnter  Natronlauge 
(B.,  ScH.).  —  Ivryställchen.  Schmelzp.:  247".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
schwer  in  Aether.  Liefert  bei  vorsichtigem  Dcstilliren  l-Phenyl-5-Methyipyrazolcarbon- 
säure(4)  (S.  350),  neben  etwas  1-Phenyl-  5-Methylpyrazol  (S.  334)  (St.,  B.  33,  264).  — 
Saures  Nll4-Salz.     Rhombische  Tafeln.  —  Ag.C,2H904N2. 

4(?)-Monoäthylester  C,4H,404N2  =  (C6H5)N2C3(CH3)(C02H)(CO,.C2H5).  B.  Durch 
vorsichtiges  Verseifen  des  Benzolazodiacetbernateinsäureesters  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1475)  (St., 
B.  33,  264).  —   Nädelcheu  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  185". 

Diäthylester  Ci6H,804N2  =  Ci2H8N204(CjHb)2.  B.  Aus  dem  4(?)-Monoäthylester 
(s.  0.)  durch  Alkohol  +  Schwefelsäure  (St.,  B.  33,  264).  Durch  10-stdg.  Kochen  des 
Benzolazodiacetbernsteinsäurediäthylesters  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1474)  mit  Wasser;   weniger 
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glatt    beim    Erhitzen    des    Esters  im   Vacuum    (B.,  Sch.,  B.  32,  2887).    —    Durchsichtige 
monokline  (Mühlschlegel)   Tafeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  51,5".      In  kleinen   Mengen 
unzersetzt  destillirbar.     Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin  und  Wasser. 
l-Phenyl-3-Methylpyrazoldicarbonsäure(4,5)   C12H10O4N2  = 
N-  C.CH3 

C8H5.N<,  A /-I/-V  Tj  •       ^-       Neben     l-Phenyl-5-Methylpyrazoldicarbonsäure(3,4) 

C^COjH) :  0.00211 

(S.  353)  durch  Oxydation  von  l-Phenyl-3,5-Dimethylpyrazolcarbonsäure(4)  (S.  353)  mit 
KMn04  in  alkalischer  Lösung  (B.,  B.  33,  3267;  vgl.  Knorr,  Laubmann,  B.  22,  177).  — 
Schmelzp.:  202 — 203".  Liefert  bei  der  Destillation  l-Phenyl-3-Methylpyrazolcarbon8äure(4) 
(S.  349)  und   l-Phenyl-3-Methylpyrazol  (S.  317). 

l-p-Tolyl-5-Metliylpyrazoldicarbonsäure(3,4)  C13H12O4N2  = 

N^=G.C02H 
C7H7 .  N<[  n  r<r\r3'    ^'    Durch  Verseifen  des  Diäthylesters  (s.  u.)  (B.,  Sch.,  B.  33, 

C(CH8) :  C.CO2H 

3364).  —  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  246".  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  —  Ag-CiäHnO^Ng. 

Diäthylester  C17H20O4N2  =  Ci3HioN204(C2H6),.  B.  Durch  10-stdg.  Kochen  des 
p-Toluolazodiacetbernsteinsäurediäthylesters  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1475)  mit  der  80-fachen 
Menge  Wasser  (B.,  Sch.,  B.  33,  3363).  —  Krystalie  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 50".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin. 

l-j?-Naplityl-5-Methylpyrazoldicarbonsäure(3,4)  Ci8H,204N2  = 
N— C.CO2H 
CioH,.N<  <^  ^r.  TT  •     ^-     Durch  Verseifen  des  Diäthylesters  (s.  u.)  (B.,  Sch.,  B.  33, 

0(0113):  C.CO2H 

3367).  —  Schmelzp.:  250".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  —  Ag.0,8Hii04N2. 
Diäthylester  C,oH2o04N2  =  Ci8HioN204(02H5)2.  B.  Durch  längeres  Kochen  von 
j?-Naphtalinazodiacetbernsteinsäurediäthylester  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1475)  mit  Wasser  (B., 
Sch.,  B.  33,  3367).  —  Blättchen  (aus  Alkohol  +  Wasser).  Schmelzp.:  82".  Ziemlich 
leicht  löslich. 

N  C.COaH 

3)  4-Methylpyrazoldicarbonsäure(3,5)       NH<^  •  .      B.      Aus 

0(002H) :  O.OHg 
4-Methyl-5-Acetopyrazolcarbonsäure(3)  (S.  355)  durch  alkalische  Permanganatlösung  (Wolff, 
Ä.  325,  182;  Kläges,  J.  pr.  [2]  65,  391;  vgl.  K.,  Rönnebcrg,  B.  36,  1131).  —  Nadeln 
(aus  Wasser),  1  Mol.  HjO  enthaltend.  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  315"  unter  Aufschäumen, 
bräunt  sich  bei  308".  Löslich  in  etwa  25  Thln.  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  Pyrazoltricarbonsäure  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  547).     Das  Silbersalz  giebt  bei  der  trocknen  Destillation  4-Methylpyrazol. 

Glykolsäurederivat  des  4-Methylpyrazoldiearbonsäure  (3, 5)-Monoäthylesters 

C10H12O6N2  =  NH<^  ^^  ^  ^^  QQj^.^Q^    ^    ^-     B.      Aus  Tetronsäureazoacetessig- 

ester  beim  Erwärmen  mit  der  fünffachen  Menge  30"/oiger  Salzsäure  (W.,  A.  325,  180). 
—  Farblose  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  181".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  heissem  Wasser.  Giebt  mit  FeOlj  keine  charakteristische  Färbung.  Spaltet  sich 
beim  Kochen  mit  Natronlauge  in  Glykolsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  220)  und  4-Methylpyrazol- 
dicarbonsäure(3, 5). 

4)  Pyrazolcarhonsäure(4:)-Essigsäiire(5)  NH<  •  ,    1-Phe- 

0(CH2.002H):0.002H 
nylderivat  des  Diäthylesters,  Phenylhydrazinderivat  des  Formylglutaconsäure- 

CeHg.N 

Nf^C.CH2.002.02H3 

IJ  ?  B.   Aus  äquimolekularen  Mengen  Formyl- 

^'0.002.C2Hg 


esters  C18H18O4N2  = 

HO 
glutaconsäureester  und  Phenylhydrazin  in  ätherischer  Lösung  (W.  Wislicenüs,  Bindemann, 
A.  316,  32).  —  Prismatische  Kryställchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  89—90".  Kpjj: 
230  —  235".  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln.  Wird,  in 
conc.  Schwefelsäure  gelöst,  weder  durch  FeOlg,  noch  durch  Kaliumbichromat  gefärbt, 
giebt  aber  die  KNORR'sche  Pyrazolinreaction. 

16  a.     l-Phenylpyrazolon(5)-Carbon(3)- Essigsäure  (4)     08He06N2  =  OeH,. 

^N=^C.COoH 
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17.  *Pyrazoltricarbonsäure(3,4,5)   CeH.OeN,  =  nh<^^^^^^'^^'^"  [S.  547). 

Triäthylester  CjaHieOgNa  =  N2C3H(C02.C2Hb)3.  B.  Durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Pyrazolintricarbonsäure(3,4,5)-Triäthylester  (S.  311)  in  Ciiloroform  (Büchner,  v.  d.  Heyde, 
B.  34,  347).  —  Prismen  mit  2H2O  aus  Wasser,  die  bei  71"  schmelzen,  im  Vacuum 
wasserfrei  werden  und  dann  den  Schmelzp.:  91"  zeigen. 

17  a.  Säuren  cHioO^n^. 

.N— N 

1)  3,6-Dimethyl-4:,5-Dihydropyridazincarbonsäure(4)  CHg.C^  ^C.CHj. 

\CH2.CH.CO2H 
Aethylester  C9H14O2N2  =  C7H9N202(C2H5).  B.  Beim  Ansäuern  des  Kaliumsalzes  des 
3,6-Dimethyl-4,5-Dihydropyridazindicarbonsäure(4,5)-Monoäthylesters  (S.  358)  mit  Salz- 
säure (Paal,  Ubber,  B.  36,  502).  Aus  dem  Dimethyldihydropyridazindicarbonsäure- 
Diäthylester  (S.  858)  durch  alkoholisches  Kali  in  der  Kälte  (Bülow,  v.  F^rafft,  B.  35,  4313). 
—  Weisse  Blätter.  Schmelzp.:  108— HO".  Kp:  245—248°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  sonst  leicht  bezw.  sehr  leicht  löslich.  Unlöslich  in  Sodalösung,  löslich  in  Säuren. 
Erleidet  beim  längeren  Aufbewahren  Zersetzung.  Giebt  mit  HgClg  eine  Fällung,  reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNOg  Dimethylpyridazin- 
carbonsäureester. 

^N==C.CH3 

2)  3,5-Dimethylpyrazolessigsäure(4)    NH<  •  •       .     1-Phenyl- 

N-==C.CH3 
3,5-Dimetliylpyrazole3sigBäure(4)    ^isHiANa  =  CeHg.N^^  •,  ^^^   CO  H  ' 

Durch  Verseifen  des  Aethylesters  (s.  u.)  (March,  A.  eh.  [7]  26,  310)  —  Farblose  Krystalle. 
Schmelzp.:  140—141".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Petroleum- 
äther.  —  Cu[Ci3Hi302N2)2.    Violetter  Niederschlag.    Schmelzp.:  222".    Unlöslich  in  Wasser. 

Methylester  Ci4H,602N2  =  Ci3H,3N202(CH3).  B.  Durch  15  Minuten  langes  Er- 
hitzen von  10g  j?,(5-Diacetylpropionsäurcmethylester,  gelöst  in  Methylalkohol,  mit  einer 
möglichst  conc.  wässerigen  Lösung  von  8,7  g  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  8  g  Natrium- 
acetat  auf  dem  Wasserbade  (M.,  A.  eh.  [7]  26,  319).  —  Farblose  Prismen.  Schmelzp.: 
95".     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Methylalkohol,  Alkohol  und  Aether. 

Aethylester  CiäHigOjNa  =  CisHigNaOaCCaHB).  B.  Durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  Diacetylpropiousäureäthylester  (M.,  G.  r.  130,  1194).  —  Farblose  Krystalle. 
Schmelzp.:  88".     Unlöslich  in  Wasser. 

Harnstoff  aus  3, 5 -Dimethylpyrazolessigsäure (4) -Aethylester  CioH,503N3  = 
CH3.C.C(CH2.C02.C2Hb):C.CH3  ^     ^^.   ^j^^j^j^         ^^^  Semicarbazid  auf  fti?-Di- 

N N.CO.NH2 

acetylpropionsäureäthylester  (March,  C.  r.  132,  698).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.: 
121—122".     Löslich  in  Aether. 

18.  *Säuren  C7H,o03N2  {s.  547-548). 

S.  548,  Z.  5  V.  0.  statt:  „J.pr.  [2]  48'  lies:  „J.pr.  [2]  55''. 

HC.S.C.NH2 

*Aminothiazolisohuttersäure  C7H10O2N2S  =  r./nxi     n    xf  ^     ^^  ^' 

110.2L'.L'(L/xl3)2.L< — W 

HC.S.C.NH,     „    ^      ,    ^ 
Methylester  C8H12O2N2S  =  ^^   ^  ^  n^cH  )  C-N  '  Erwärmen  von 

/-Cyan-a-Dimethylacetessigsäuremethylester  mit  Thioharnstoff  in  wässeriger  Lösung  (Con- 
rad, Gast,  B.  32,  138).  —  Krystalle  (aus  heissem  Wasser  oder  Holzgeist).    Schmelzp.:  166". 

18a.  4-Methyl-5-Acetopyrazolcarbonsäure(3)  c^HgOaNj  = 

VT  r\  r\r\  tt 

NH<^  •        ^    .     B.    Aus  dem  Aethylester  (S.  356)  durch  siedende  alkoholische 

^C(CO.CH3):C.CH3 
Natronlauge  (Klages,  /.  pr.  [2]  65,  391).  Durch  Condensation  von  Acetylacetondiazo- 
anhydrid  und  Acetessigester  bei  Gegenwart  überschüssiger  Natronlauge  (Wolff,  A.  325, 
182).  —  Nadeln  aus  Wasser,  1  Mol.  H2O  enthaltend.  Schmelzp.:  233"  fK.);  235"  (W.). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  conc.  Salzsäure.  Durch  KMn04  in  alka- 
lischer Lösung  entsteht  4-Methylpyrazoldioarbonsäure(3,5)  (S.  354). 

23*  • 
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Methylester  CsHioOgNa  =  CyHyNzOsCCHg).  B.  Analog  dem  Aethylester  (s.  u.)  (K., 
RöNNEBüRG,  B.  36,  1129).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Wasser).     Schmelzp.:  152°. 

Aethylester  CgHijOgNa  =  CjHjNjOgCCaHj).  B.  Aus  Acetylaceton  und  Diazoessig- 
ester  durch  sehr  verdünnte  Natronlauge  bei  80°;  Ausbeute:  50°/o  der  Theorie  (K.,  J.  jor. 
[2]  65,  387).  Aus  molekularen  Mengen  Acetylacetondiazoanhydrid ,  Acetessigester  und 
NaOII  in  wässeriger  Lösung  bei  50—60°  (W.,  Ä.  325,  181).  —  Farblose  Nadeln  aus 
Wasser.  Schmelzp.:  123—124°  (K.);  121°  (W.).  Kpag:  202°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  löslich  in  Ammoniak.  —  Natriumsalz.     Farblose  Nadeln. 

Setdiearbazon  des  Aethylesters  CioHigOaNg  =  H2N.CO.NH.N:C7HjN202(C2H6). 
Krystalle  mit  4H2O  aus  Wasser.  Schmelzp.:  220 — 221°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  sonst 
schwer  löslich  (K.,  R.,  B.  36,  1130). 

Oxim  des  Aethylesters  C9H13O3N3  =  (HO.N:)C7H7N202(C2H6).  Blättchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  165°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  (K., 
J.  pr.  [2]  65,  391). 

N-Methylderivat  der  4-Methyl-5-Acetopyrazolcarbonsäure(3)  CgHioOgNj  = 
CH3.N<NC3(CH3)(CO.CH8).C02H.  B.  Durch  Kochen  seines  Aethylesters  (s.u.)  mit  alko- 
holischem Kali  (Klages,  Rönnebüeg,  B.  36,  1130).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.: 
185—186°. 

Aethylester  des  N-Methylderivats  C10H14O3N2  =  CH3.N<NC3(CH3)(CO.CHg). 
CO2.C2H6.  B.  Durch  Kochen  des  Natriumsalzes  des  4-Methyl-5-Acetopyrazolcarbon- 
säure (3) -Aethylesters  (s.  o.)  mit  CH3J  in  Alkohol  (K.,  R.).  —  Krystalle  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  80—81°. 

N-Aethylderivat  der  4-Methyl-5-Acetopyrazolcarbonsäure(3)  CgHjjOgNj  = 
C2H5.N<C3(CH3)(CO.CH3).C02H.  Nädelchen.  Schmelzp.:  167—168°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser  (K.,  R.,  B.  36,  1131). 

Aethylester  des  N-Aethylderivats  CnHiaOgNa  =  C9HiiN203(C2H6).  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp,:  57 — 58°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
schwerer  in  Wasser  (K,,  R.). 

19.  *  Säuren  C7H8O4N2  {S.  548). 

2)  Pyrazolcarbonsäure(3)-Fropionsäure(5)  oder  Pyrazolcarhonsäure(5)' 

NH  NH 

Propionsäure  (3)  N^C.CHj.CHa.COaH       oder  N^C.COaH. 

HOjC.fc— CH  HO,C.CH2.CH2.C!-CH 

1-Phenylderivat  C13H12O4N2  +  HjO.  B.  Durch  Verseifung  seines  Diäthylesters 
(s.  u.)  mit  alkoholischem  Kali  (W^.  Wislicenüs,  B.  21,  2586).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  165  —  167°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Soda.  Spaltet  bei  200  —  210° 
1  Mol.  COj  ab  (W.  W.,  Goldstein,  Münzesheimer,  B.  31,  625). 

Diäthylester  des  1-Phenylderivats  C17H20O4N2  =  Ci3HioN204(C2H5)2.  B.  Aus 
Oxallävulinsäureester  und  Phenylhydrazin  (W.  W.,  B.  21,  2585;  W.  W.,  G.,  M.,  B.  31, 
624).  —  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  83 — 84°.  Unlöslich  in  Wasser  und 
verdünnter  Natronlauge,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  heissem  Alkohol. 

20  a.  Säuren  C8H,202N,. 

N— =C.CH. 
1)  3-Methyl-5'Propylpyrazolcarbonsäure(4)  NH<_  •  .    B.    Aus 

0(031^7):  C.CO2H 
dem  Methylester  (s,  u.)  durch  Verseifung  mit  20°/oiger  Kalilauge  (Bongert,  C.  r.  132, 
974).  —  Weisse  Krystalle.  Schmelzp.:  228°  (unter  Zersetzung)  (Boüveaült,  Bon.,  Bl.  [3j 
27,  1098).  Unlöslich  in  Petroleumäther,  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Zerfällt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  CO2  und  Methylpropylpyrazol  (S.  343). 
Methylestar  C9H14O2N2  =  C8HiiN202(CHs).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin 
auf  C-Butyrylacetylessigsäuremethylester  (Bon.,  C.  r.  132,  974).   —   Flüssig.     Kp^:  179°. 

•NT  p   PH 

2)    3, 5-Divnethylpyrazolpropionsüure(4)      NH<C  .'      ' 

^C  (CH3) :  C .  CH, .  CH2 .  COjH 
l-Phenyl-3,5-Dimethylpyrazolpropionsäure(4)  C,4Hi602Ng  = 
N  C.CH3 

^«"-^<C(CH3):C.CH2.CH2.C02H-  ""'  ^"^'^'^  ^^^"^'^-  ^^^^'^  ^«°  ''^  y,rDiacetyl- 
buttersäureäthylester,  gelöst  in  Alkohol,  mit  einer  conc.  wässerigen  Lösung  von  7,2g 
Phenylhydrazinchlorhydrat  und  10  g  Natriumacetat  auf  dem  Wasserbade  und  Verseifen 
des  Rcactionsproductes  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Maech,  A.  eh.  [7]  26,  339).  —  Färb- 
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lose  Nadeln.  Schmelzp.:  134 — 135".  Unlöslich  in  Wasser  und  Petroleumäther,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

l-Carbaniinyl-3, 5-Dimethylpyrazolpropionsäure(4)-Aethylester  Cj.HijOgN,  = 
N=— C.CHj 
NH2.C0.N<^  •  ^j^  CH  CO  CH"     ^'     ^"""^^    Zusammenbringen    einer    alkoho- 

lischen Lösung  von  2  g  y,Y-Diacetylbuttersäureäthyle8ter  mit  einer  wässerigen  conc.  Lösung 
von  2,25  g  Semicarbazidchlorhydrat  und  4  g  Natriumacetat  (Makch,  A.  eh.  [7]  26,  342).  — 
Krystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp.:  114—115".  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  Essigäther. 

N  C.CH, 

3)  3.5-Dimethylpyrazolm,ethylessigsäure(d)    NH<^^ 
^     '  ^'^  "^         "  ^C(CH3):C.CH(CH3).C02H 

l-Phenyl-3,5-Dimethylpyrazolmethylessig8äure(4)  CjiHjgOaNa  = 

N^=C.CH„ 
C.H..N<  •  .     B.     Durch    V4-stdg.    Erhitzen    von    15g   a-Methyl- 

*    '     ^C(CH3):C.CH(CH3).C02H  '*       ^  &  3 

/?,(9-Diacetylpropionbäureäthyle8ter,  gelöst  in  Alkohol,  mit  einer  möglichst  conc.  wässerigen 
Lösung  von  10,8  g  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  10  g  Natriumacetat  auf  dem  "^^asser- 
bade  und  Verseifen  des  Reactionsproductes  mit  alkoholischer  Kalilauge  (March,  A.  eh. 
[7]  26,  323).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  129—130*'.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  in  siedendem  Aether. 

20b.  4-Aethyl-5-Acetopyrazolcarbonsäure(3)  oder  4-Methyl-5-Propionyl- 
pyrazolcarbonsäure(3)  G,^,,o,^,  =  nh<^^^^  ^^  ).c.c  h^  '"^'' 

NH<'  • '      ^    .    B.     Aus    dem    Ester  CioHiiOoNs    (s.  u.)    durch   alkoholisches 

^C(CO.C2H6):C.CH3  10      14     3     »     ^ 

Kali  (Klages,  J.  pr.  [2]  65,  392).  —  Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  191". 

Aethylester  C10H14O3N2.  B.  Aus  Diazoessigester,  Propionylaceton  und  warmer 
verdünnter  Natronlauge  (K.,"  J.  pr.  [2]  65,  392).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  59".  Leicht 
löslich  in  Aether,  schwer  in  Wasser. 

21.  *  Säuren  C8H10O4N2  {S.549). 

H02C.C:C(CH3)^^^ 
2)  *l-Am,ino-2,5-Dim,ethylpyrroldicarbonsäure(3,4)    „^  ^    *    ^i/nu  \-^^* 

11020.0 :  OfOHg) 
NH2  {S.  549).  Diäthylester  CJ2H18O4N2  =  Cg Hg N2 04(02115)2.  B.  Aus  Diacetbernstein- 
säureester  und  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Suspension  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
neben  Dimethyldihydropyridazindicarbonsäureester  (S.  358)  (Bülow,  v.  Krafft,  B.  35, 
4312).  —  Darst.  Aus  Diacetbernsteinsäureester  und  Hydrazinhydrat  in  Eisessig  unter 
Rückfluss  (B.,  V.  K.,  B.  35,  4314).  —  Schmelzp.:  102—103".  Bei  18  mm  Druck  unverändert 
destillirbar.  Leicht  und  unverändert  löslich  in  conc.  Salzsäure,  unlöslich  in  kalter  Natron- 
lauge. Zeigt  die  Fichteuspahnreaction  nicht.  Beständig  gegen  alkoholisches  Kali;  beim 
Kochen  mit  10"/oiger  Kalilauge  entsteht  N-Amino-2,5-Dimethylpyrroldicarbonsäure,  welche 
bei  der  Destillation  l-Amino-2,5-Dimethylpyrrol  (S.  340j  liefert.  Beim  Behandeln  r^t 
salpetriger  Säure  entsteht  eine  Verbindung  vom  Schmelzp.:  86 — 87". 

HO,C.C:C{CHA     ,^ 
S.  549,  Z.  18—19  r.  0.    Die  Formel  muss  lauten:  Ci^BiaO^N^  =   „^  ^  •    ^  r^rrv>^- 

N(CH,).C,H,. 
l-Benzoylamino-2,5-Dimethylpyrroldicarbonsäure(3,4)  Ci5H,405N2  = 

>N.NH.CO.CeHg.      B.      Durch    Erhitzen    des    Diäthylesters    (s.  u.)    mit 


H020.C:C(CH3> 


H02C.O:C(CH3)' 

30"/oiger  Natronlauge  auf  100"  oder  durch  Stehenlassen  mit  kaltem  alkoholischen  Kali 
(BüLOw,  V.  Krafft,  B.  35,  4319).  —  Darst.  Man  erhitzt  IV2  Thl.  Ester  mit  4  Thln.  Kali 
und  1  Thl.  Wasser  im  Silber tiegel,  bis  das  Aufschäumen  beendet  ist  (B.,  v.  K.).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  231—232"  (unter  C02-Entwickelung).  Liefert,  in  Glycerin  suspcn- 
dirt,  beim  Erhitzen  N-Benzoylaminodimethylpyrrol  (S.  341).  —  K.Ci8H,303N2  +  V2H2O. 
Diäthylester  CigHagOsNa  ==  Ci5Hi2N206(C2H5)2.  B.  Aus  l-Amino-2,5Dimethyl- 
pyrroldicarbonsäureester  (s.  o.)  durch  Benzoylchlorid  +  Alkali  (B,,  v.  K.,  B.  35,  4315). 
Aus  Diacetbernsteinsäureester  und  Benzhydrazid  (Spl.  Bd.  II,  S.  808)  in  alkoholischer  Lösung 
unter  Rückfluss  (B.,  v.  K.).   —  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  123,5—124".     Schwer 


358  \ir,549\     II.   *  BASEN  MIT  ZWEI  ATOMEN  STICKSTOFF.         [Juli  1903. 

löslich  in  Ligroin,  sonst  leicht  löslich.  Schwer  löslich  in  kalter  Sodalösung,  löslich  in 
verdünnter  Natronlauge.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  135—140°  Benzoe- 
säureester  und  Benzoesäure  unter  Zerstörung  des  Pyrrolringes. 

l-Dibenzoylamino-2,  S-Dimethylpyrroldicarbonsäureester  C28H28O9N2  == 

P  H  O  C  C'CfCH  ) 

2    5-    2    •.•    ^       '^>N.N(CO.CeH5)2.    B.   Aus  l-Benzoylamino-2,5-Dimethylpyrroldicarbon- 
C2ri5>02C.C :  C(di3) 

Säureester  (s.  0.)  durch  Benzoylchlorid  +  Alkali  (B.,  v.  K.,  B.  35,  4315).  —  Schmelzp.: 
132—133«. 

l-Phenacetylamino-2, 5-Dimethylpyrrolclicarbonsäure(3,4)  C18H16O5N2  = 

HO  C  P-CfOH  ) 

,       '     •  ■  '  >N.NH.C0.CH„.CeH5.     Schmelzp.:  216—217»  (B.,  v.  K.,  B.  35,  4320). 

Diäthylester  C20H24O8N2  =  C,eHi4N208(C2H5)2-  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  146 — 147"  (B.,  v.  K.,  B.  35,  4316).  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln, Säuren  und  Alkalien. 

*  1  -  o  -  Amino  -  p  -  tolyl  -  2, 5  -  Diniethylpyrroldicarboiiaäure(3, 4)      CigHieOiNj  = 

HOOC'CrCH)  / \ 

'    ■'•  '  >N— <  >CHo     (S.  549,  Z.  24  v.  0.).      Constitution:    Bülow,  B.   33, 

H02C.C:C(CH3)-^       \ / 

•1NM2 

2365).     B.     \ (Knork,  A.  236,  311). 

Acetylderivat  des  Diäthylesters  CaiHjgOgNa  =  (C2H6.02C)2C6H6>N.C9H3(CH9). 
NH.CO.CH3.  B.  Durch  5-8tdg.  Kochen  von  5g  Diacelbernsteinsäureester  mit  3,2g 
2-Acet-2,4-Toluylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  602),  40  ccm  Eisessig  und  20  ccm  Wasser 
(B.,  B.  33,  2368).  Durch  Kochen  von  l-o-Aminotolyl-2,5-Dimethylphenylpyrrol-3,4-Dicar- 
bonsäureester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  549,  Z.  19  v.  u.)  mit  Eisessig  und  einigen  Tropfen  Acet- 
anhydrid  (B.)-  —  Nadeln  (aus  Alkohol -f  Wasser).  Schmelzp.:  120—121".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Aether,  sehr  wenig  in  Ligro'in. 

3)  3, 6-Dim,ethyl-4, 5-Dihydropyridazindicarhonsäure(4, 5) 

^^^^t'^^'^n^^nr^^-    MonoäthylesterCioH,AN2  =  C3H9N,04(C2H,).  B,  Durch  Ver- 

rlUjCL/xl Kjri..Li\J  ^n. 

seifen  des  Diäthylesters  (s.  u.)  mit  verdünnter  Sodalösung  oder  mit  alkoholischem  Kali  in 
der  Winterkälte  (Bülow,  v.  Kräfft,  B.  35,  4313;  Paal,  Ubber,  B.  36,  499,  501).  — 
Schmelzp.:  205—207"  (unter  Zersetzung)  (B.,  v.  K.).  Löslich  in  Soda.  Zerfällt  leicht  in 
CO2  und  3,6  Dimethyl-4,5-Dihydropyridazincarbonsäure(4)-Aethylestcr  (S.  355). 

Diäthylester  Ci2Hi804N2  =  C8H8N204(C2H6)2.  B.  Durch  Einwirkung  von  Hydrazin- 
hydrat  auf  Diacetbernsteinsäureester,  neben  l-Amino-2,5-Dimethylpyrroldicarbonsäure(3,4)- 
Diäthylester  (S.  357)  und  Bis-Methylpyrazolon  (Curtiüs,  B.  J.  pr.  [2]  50,  520;  B.  35,  4311), 
—  Darst:  F.,  U.,  B.  36,  500.  —  Nadeln.  Schmelzp.:  68—69".  Beim  Stehen  mit  über- 
schüssigem alkoholischen  Kali  entsteht  Dimethyldibydropyridazincarbonsäure-Aethylester 
(S.  355).  Durch  Spaltung  mit  5"/(,iger  Salzsäure  in  der  Wärme  entsteht  hauptsächlich 
Dimethylpyridazin  neben  etwas  Hydrazin.  Hydraziuhydrat  in  alkoholisch -alkalischer 
Lösung  liefert  nach  längerem  Stehen  geringe  Mengen  Bis-Methylpyrazolon.  Oxydation 
mit  KMaOi  in  Aceton  führt  zum  Monoäthyl-  und  Diäthyl-Ester  der  Dimethylpyridazin- 
dicarbonsäure. 

^  CH2.N:C.CH2.C02H 

4)  Dihydropyrazindi€ssigsäure(2,S)  •  .         Diäthylester 
^            "^        ^^                                                    CH2.N:C.CH2.C02H 

CH2.N:C.CH2.C02.C2H5 
C19H18O4N2  =•„„;;  ^u   ^^   ^  „  •     B.     Aus  äquimolekularen   Mengen   von  Ketipin- 
L<rl2.iN :  0.0112.(^02.(^2115 

säureester  und  Aethylendiamin  (Thomas-Mamert,  Weil,  Bl.  [3]  23,  439).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  100".  Giebt  weder  mit  FeCIs,  noch  mit  conc.  Schwefelsäure  Farbenreactionen. 
Geht  durch  mehrtägige  Einwirkung  von  bei  0"  gesättigter  Salzsäure  in  das  Chlorhydrat 
einer  Säure  CgHgOsNj  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  835)  über. 

5)  3 -Methyl- 4  -  Acetopyrazolon{5)- Essigsäure(4) 

N=C.CH3 
^^^^C0.C(C0.CH3).CH2.C02H-     l-^l^enyl-3-Methyl-4-Acetopyrazolon(5)-Essig- 

VT      r\  rtu 

säure(4)-Aethylester  Ci6H,804N2  =  C9H5.N<         •"      '  ?      ß.     Aus 

*   *   '         '    '     ^C0.C(C0.CH3)(CH2.C02.C2H6) 

a-(?) Diacetbernsteinsäureester  und  Phenylhydrazin  in  der  Wärme  (v.  Meyer,  Friessner, 

J.  pr.  [2J  65,  533).  —  Weisse  Krystalle  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  79". 
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21a.  3,4-Dimethyl-5-Propylpyrazolcarbonsäure(4)  C9H,.0oNo  = 

N=C(C3H,)  ■ 

^C(CH3).C(CH3).CO<,H ' 

Methyester  CioHieOaN^  =  CgHiaNaOäCCHj).  B.  Aus  Methylbutjrylacetessigsäure- 
methylester  und  Hydrazinacetat  bei  Gegenwart  von  CH3.OH  (Boüveault,  Bongert,  Bl.  [3] 
27,  1103).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  eigenartigem  Geruch.  Kpi4:  156 — 158".  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  20"/oiger  Kalilauge  3, 4-Dimethyl-5-Propylpyrazol  (S.  344). 

22  a.  Säure  CqHioOsN^s  = 

H02C.CO.CH-C.C(CH3)3.CO,H   oder   HO.C.C CH.CO.C(CH3)2.C02H 

SN  N       S 

Dimethylester  C11H14O5N2S  =  CgHgNaSOgCCHs)^.  B.  Aus  y-Brom-y-Oxal-ftja-Di- 
methylacetessigsäuredimethylester  und  Thioharnstoff  durch  1-stdg.  Kochen  in  wässerig- 
methylalkoholischer  Lösung  (Conrad,  B.  33,  8437).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 138*». 

24.  4-Methyl-5-Benzoylpyrazolcarbonsäure(4)  CaHioOgN,  s.  Spi.  xuBd.iv, 

S.  950. 

25.  5-BenzoylpyrazoIdicarbonsäure(3,4)   daHsOgNa  s.  Spi.  zu  Bd.  iv,  s.  952. 

*Ketone  der  Basen  0^1^^1-2^2(8.549-551). 

2.  *Ketone  CeHgON^  (8.550). 

N=C.C0.CH3 

2)  4-Methyl-3  (bezw.  5)-Acetopyrazol  ^E.<i         •  .     B.    Durch  trockene 

CH:  CCHg 

Destillation  von  4 -mefhyl- 5 -acetopyrazol- 3 -carbonsaurem  Silber  (S.  355)  im  Vacuum 
(Klages,  Rönnebürg,  B.  36,  1131).  —  Schmelzp.:  102—103«.  Kpa«:  160— IßP.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser,  schwer  in  Benzol.  Wird  von  KMn04  in  alkalischer 
Lösung  zur  4-Methylpyrazolcarbonsäure(3)  (S.  349)  oxydirt. 

3)  tt-Amino-Methylpyrrylketon  CH3.CO.C4H2(NH2)>NH  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  98. 

2a.   4-IVIethyl-3,5-Diacetopyrazol  CsH.OÄ^^^  mT'^'^r'ru'^^'-   ^- 

Durch  Condensation  von  Aeetylacetondiazoanhydrid  (2  g)  und  Acetylaceton  (1,6  g)  in  (30  g) 
Wasser  in  Gegenwart  von  (0,6  g)  NaOH  beim  Erwärmen  auf  ÖO**  (Wolff,  A.  325,  185). 
—  Weisse  Nadeln  (aus  heissem  verdünnten  Alkohol),  1  Mol.  HgO  enthaltend.  Schmilzt 
wasserhaltig  bei  76  —  90",  wasserfrei  bei  114".  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  conc. 
Salzsäure  und  Sodalösung,  ziemlich  schwer  in  Wasser. 

Dioxim  CgHiaOaNi  -J-  ^j^BoO.  Weisse  Nadeln  ''aus  heissem  verdünnten  Alkohol). 
Schmelzp.:  217".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Natronlauge  und  conc.  Salzsäure,  schwer  in 
Wasser,  unlöslich  in  Sodalösung  (W.,  Ä.  325,  186). 

S.  550,  Z-  16  V.  0.  statt:  „Ci^H^^NO^"  lies:  „C^^H^^N^O''. 

OTT  O  S 

3a.  Methyl-Benzoyl-Thiobiazol  doHsONaS  =  /"'  ^"S  s.  Spi.  zu  Bd.  iv, 

CgHj.CO.C.N 
S.  1558. 

3  b.  3-Methyl-4-BenzoylpyrazoI  CnH^oON^  =  nh<^~^^*^^' 

3-Metliyl-l-Phenyl-4-Benzoyl-5-Chlorpyrazol  C17H18ON2CI  = 

jj C.CH 

CeH5.N<^  ■     rw'         •     ^'     ^^^^^   5-stdg.  Erhitzen  von  3-Methyl-l-phenyl-4-Benzoyl- 

CCl :  C.CO.CgHj 
pyrazolon(5)  (S.  360)  oder  -4-Benzoyl-5-benzoyloxypyrazol  (S. 360)  mit  überschüssigem  POCI3 
auf  125"  (Michaelis,  Bender,  B.  36,  524).    —    Tafeln  aus  Aether;    Nadeln  aus  Alkohol 
Schmelzp.:  88".    Kpij:  245".    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  conc.  Salz- 
säure, unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.    Liefert  mit  PClg  l-Phenyl-3-Methyl-4,5-Dichlor- 
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pyrazol  (S.  319— 320).     Mit  Hydrazinhydrat  bei  180—200"  entsteht  3-Methyl-l,4-Diphenyl- 

N.N(C8H5).C.NH.N 

^^P^'"^^^'  cH3.ä 6— ö.ch; 

4.  *3-Methyl-4-Benzoylpyrazolon(5)  CuHioO,N,  =  nh<^^''^'^^'^  ^  {S.  550). 

*  3-Methyl-l-Phenyl-4-Benzoylpyrazoloii(5)  bezw.  3-Methyl-l-Phenyl-4-Benzoyl- 

{S.550,  Z.  8  V.  u).  B.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  3-Methyl- 
l-Phenyl-4-Benzoyl-5-Chlorpyrazol  (s.  o.)  (Michaelis,  Bender,  B.  36,  526).  —  Schmelzp.: 
102"  (M.,  B.,  B.  36,  524  Anm.).  —  Na.CijHigOaNa.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol. 

Symm.  Bis-3-Methyl-l-phenyl-4-benzoylpyrazolyl(5J-Hydraziii  C34H28O2N6  = 

N^^C.NH—         ?     B.     Durch  Erhitzen  von   3-Methyl-l-Phenyl-4-Benzoyl-5-Oxy- 

CHg.C— C.CO.CellsJa 

pyrazol  (s.  o.)  mit  Hydrazinhydrat  im  Rohre  (M.,  B.,  B.  36,  529).  —  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt: oberhalb  300".     Löslich  in  Eisessig,  unlöslich  in  Natronlauge. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  550,  Z.  4  v.  u.  als  l-Phenyl-3-Methyl-Dibenzoylpyrazolon 
aufgeführte  Verbindung    CnH^^O^N^   ist  wahrscheinlich   3-Methyl-l-Plienyl-4-Benzoyl- 

N C.CHs 

5-Benzoyloxypyrazol  C8H5.N<        ^^a  r.  rr  ^  /in/^  n  u    (^S^*  Michaelis,  Bender,  B.  36, 

L-iU.UU.UgHgjiU.LjU.Vvgrls 

524).  B.  Aus  3-Methyl-l-Phenyl-4-Benzoylpyrazolon(5)  (s.o.)  durch  Benzoylchlorid  -|- 
Alkali  (M.,  B.). 

XT  — n  riLi 

5a.  3,5-Dimethyl-4-Phenacylpyrazol  c,,-ü,,o^,  =  ^"<C(CH8):c".ch1co CeH," 

l-Phenyl-3,5-Dimethyl-4-Phenacylpyrazol  CigHigONj  = 
VT-  p  PTT 

CßH. .  N<'  •         *  .      B.     Aus    Phenylhydrazin    und    Diacetylbenzoyläthan 

'    '      ^C(CH,):C.CH2.CO.CeH5  ^     ^  J  J 

(March,  0.  r.  i33,  45;  134,  844).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol  +  CH3.OH). 
Schmelzp.:  87 — 88".  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Petroleumäther  und 
Wasser. 

Carbaminyl-3,5-Diiiiethyl-4-Phenacylpyrazol  C14H15O2N3  = 
-NT ri  ptr 

NH,.CO.N<r  ■  •     B.     Aus    Semicarbazid    und    Diacetylbenzoyläthan 

'  ^C(CH,):C.CH2.CO.C6H5  ^  ^ 

(March,  Cr.  133,  47;  134,  844).    —    Nadeln.     Schmelzp.:  262—264"  (unter  Zersetzung). 

Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 

cu>iMxuioA4co  I  I  NH.N:C.C0.CH3 

5b.  4-Methyl-3-Aceto-5-Benzoylpyrazol  CisH^^OÄ  =  ^„  ^_  • -.^^      ^ 

B.  Aus  Benzoylacetondiazoanhydrid  durch  Coudensation  mit  Acetylaceton  in  alkoholischer 
Lösung  bei  Gegenwart  von  NaOH  (Wolff,  A.  325,  190).  —  Farblose  Nädelchen  (aus 
warmem  Alkohol).  Schmelzp.:  97".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform, 
schwerer  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Wasser,  langsam  löslich  in  Sodalösung.  Geht  durch 
Oxydation  mittels  KMn04  in  5-Benzoylpyrazoldicarbonsäure(3,4)  (vgl.  S.  359)  über. 


D.   *  Basen  CnH^n-iNj  (Ä55i-S5r). 
I.  *  D  i  a  m  i  n  e  CnH^n-sCN  h.,)^  {S.  551-  647). 

Darstelhing  der  freien  Phenylendiamine  aus  ihren  Chlorhydraten  s. :  R.  Meyer,  Jos. 
Maier,  ä.  327,  28. 

Einwirkung  der  dunkeln  elektrischen  Entladung  auf  die  Phenylendiamine  in  Gegen- 
wart von  StickstoflF:  Berthflot,  G.  r.  126,  784.  —  Vergleichende  Untersuchungen  über  die 
Condensation  viit  Dicar bonsäuren:  K.  M.,  J.  M.,  A.  327,  1. 
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Aromatische  Diamine  reduciren  ammoniakalisehe  Silberlösung  unter  Spiegelbildung 
(Morgan,  Micklethwait,  G.  1903  I,  72). 

Orthodiamine  gehen  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  Diketochloride  CaCl6_ii(C!H8)Q02 
über  (ZiNCKE,  A.  296,  135). 

Ueber  die  Bildung  von  Farbstoffen  der  Acridinreihe  (Benzoflavin  u.  s.  w.)  durch  Ein- 
wirkung von  Aldehyden  auf  Metadiamine  vgl.:  D.R  P.  43714,  43720,  45  294,  45298, 
52  324;  FrclL  II,  102  —  110.  Ueber  Darstellung  von  Acridinfarbstoffen  aus  den  Conden- 
sationsprodueten  äquimolekularer  Mengen  von  m-Diaminen  mit  Formaldehyd  durch  Er- 
hitzen mit  dem  Chlorhydrat  eines  p-substituirten  Monamins  auf  100"  und  darauf  folgende 
mehrmalige  Behandlung  mit  dem  Chlorhydrat  eines  p-substituirten  Monamins  bei  120 — 160" 
vgl.:  Terkisse,  Darier,  D.R.P.  107517;   C.  1900  1,  1054. 

Verbindungen  vom  Typus  H2N.C6H4.NH.Ar,  welche  häufig  aus  Hydrazokörpern  durch 
Umlagerung  entstehen,  werden  Setnidine  genannt  und  —  je  nachdem  sie  sich  vom  0-  oder 
p-Aminodiphenylamin  ableiten  —  als  Ortho-  und  Para-Semidine  unterschieden 
(Jacobson,  B.  26,  700). 

I.  *Basen  CeHgNj  (ä  555-6OO). 

1)  *o-Phenylendiamin  CgH^CNHx),;  {S.  553—568).  Darst.  Durch  elektrolytische 
Reduction  von  o-Nitranilin  (Eohde,  Z.  El.  Gh.  7,  340).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
FeClg  in  salzsaurer  Lösung  vorwiegend  Aminooxyphenazin  neben  geringeren  Mengen 
Diaminophenazin  (Ullmänn,  Maüthner,  B.  35,  4303),  in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung 
dagegen  vorwiegend  Diaminophenazin  neben  geringen  Mengen  Aminooxyphenazin.  Beim 
Erhitzen  des  Chlorhydrats  mit  Methylalkohol  auf  175 — 185"  entsteht  fast  ausschliesslich 
das  Tetramethylderivat  (S.  362)  (Pinnow,  B.  32,  1402).  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  ge- 
sättigten aliphatischen  Dicarbonsäuren:  R.  Meyer,  Jos.  Maier,  A.  327,  18,  21,  26,  27. 
Mit  Acetylendicarbonsäureester  entsteht  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  Chinoxalidon- 
essigsäureäthylester  (Rühemann,  Stapleton,  Soc.  77,  248).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Phtalsäureanhydrid  in  absolut- alkoholischer  Lösung  o-Phenylenphtalamid  (S.  367)  und 
o-Phenylenbisphtalimid  (S.  367)  (R.  M.,  J.  M.,  A.  327,  41).  Liefert  beim  Erhitzen  seines 
Chlorhydrats  mit  o-Aminobenzamid  |U-o-Aminophenyl-Benzimidazol  (Niementowski,  B.  30, 
3066).  Verwendung  zur  Herstellung  von  Substantiven  Schwefelfarbstoffen  durch  Erhitzen 
mit  p-Aminophenol  und  Schwefel:  Soc.  St.  Denis,  D.R.P.  125135;  C.  1901  II,  1190. 
Verwendung  für  Fluorindinfarbstoffe:  Marqdart,  Schulz,  D.R.P.  78601,  78852;  Frdl.  IV, 
452  —  454.  —  Salz  der  2-Aminonaphtochinon(l,4)- Sulfonsäure(7)  C10H7O5NS. 
CeHgNj  +  H2O.     Rothbraune  Nadeln  aus  Wasser  (Gaess,  B.  32,  237). 

3,6-Dibrom-o-Phenylendiamin  CßHeNaBr^  =  C8H2Br,''^(NH2)j''2.  B.  Durch 
Reduction  von  3,6-Dibrom-l,2-Dinitrobenzol  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  bei  60  —  70" 
(Calhane,  Wheeler,  Am.  22,  452).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  94—95".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Löst  sich  in  starker 
Salpetersäure  mit  tiefrother  Farbe.  —  CgHsNaBra-HCl.    Weisse  Nadeln. 

*4-Nitrophenylendiainin  CeHjOjjNj  =  O.^N.C6H3(NH2)2  {S.  554).  Darst:  Pinnow, 
WiSKOTT,  B.  32,  900.  —  Darstellung  schwarzer  Baumwollfarbstoffe  durch  Verschmelzen 
mit  Schwefel  und  Schwefelalkali:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  105390;   G.  19001,  379. 

*3,5-Dinitro-o-Phenylendiamin  C6H8O4N4  =  (N02)2CaH2(NH2)9  {S.  554—555). 
B.  Durch  Reduction  von  2,4,6-Triuitrophenylhydroxylamin  mit  Schwefelammonium 
(Nietzki,  Dietschy,  B.  34,  58).  —  Schmelzp.:  240". 

S.  555,  Z.  4  V.  0.  statt:  „242''  lies:  „543'\ 

*Methyl-o-Phenylendiamin,  2 -Amino-Methylanilin  CjHjgNj  =  NHj.CgH^.NH. 
CHg  {S.555).  Verwendung  für  Fluorindinfarbstoffe:  Makquart,  Schulz,  D.R.P.  78601, 
78852;  Frdl.  IV,  452—454. 

5-Chlor-2-Ammo-MethylaniUn  C,H9N2Cl  =  NH2.CeHaCl.NH.CH3.  B.  Aus  6  g 
5-Chlor-2-Nitromethylanilin  und  22  g  in  conc.  Salzsäure  gelöstem  Zinnchlorür  (Kehrmann, 
Müller,  B.  34,  1096).  —  Chlorhydrat.  Blätterige  Krystalle  (aus  Aether  +  HCl).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  verdünnter,  leicht  in  conc.  Salzsäure.  Oxydirt  sich 
an  der  Luft  sowie  mit  FeClg  zu  einem  rothbraunen  Farbstoff. 

Dimethyl-o-Phenylendiamin  CgHjjNg.  a)  Symmetrisches  C6H4(NH.CH3)2.  B. 
Durch  Erhitzen  von  N,N'-Dimethylbenzimidazol- Jodid  oder  N,N'-Dimethyldihydrobenz- 
imidazolol  mit  verdünnter  Natronlauge,  neben  Ameisensäure  (0.  Fischer,  Püssenegqei;, 
B.  34,  937.  —  Prismen  aus  Ligroin.    Schmelzp.:  34—35".    Kp:  ca.  250".     FeClj  färbt  die 
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conc.  salzsaure  Lösung  roth  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  grünmetallisch  schimmernde,  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Blättchen  ab.  Liefert  durch  Erhitzen  mit 
Ameisensäure  auf  140'  N,  N'-Dimethyldihydrobenzimidazolol. 

b)  Unsymmetrisches  Dimethyl-o-Phenylendiamin,  2-Amino-Dimethyl- 
anilin  NHa.CeH^.NlCHä^i.  B.  Durch  Reduction  von  o-Nitrodimethylanilin,  neben 
N-Methylbenzimidazol  und  einer  chlorhaltigen  Base  (Pinnow,  B.  32,  1668;  vgl.  Bam- 
berger, TscHiRNER,  B.  32,  1905).  —  Oel  von  mentholartigem  Geruch.  Kp^gig:  217,5°  (F.). 
FeClg  färbt  die  wässerige  Lösung  gelbbraun,  dann  violett,  schliesslich  intensiv  blau; 
beim  längeren  Stehen,  sowie  momentan  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  geht  dieses  Blau  in 
Roth  über.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  FeClg  tiefroth  gefärbt.  Bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  entstehen  Formaldehyd,  Monomethylanilin,  Stickstoff  und  Farb- 
stoffe (B.,  TscH.).  —  C8H12N2.2HCI.  Prismen,  die  sich  bald  röthen  und  bei  184—186" 
unter  Aufschäumen  schmelzen  (P.).  —  Pikrat  C8H,2N2.CeH307N8.  Hochgelbe  Tafeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  138—140"  (unter  Zersetzung)  (P.). 

4-Chlor-2-Aminodiinethylanilin  CsHnNjCl  =  NH2.CeH8Cl.N(CH3)2.  B.  Durch 
Reduction  von  4-Chlor-2-Nitrodimethylanilin  mit  Sn  -j-  HCl  (neben  N-Methylchlor- 
benzimidazol)  (P.,  B.  31,  2984).  —  Flüssig.  Kp^gi:  266,5—267,5".  Wird  von  FeClg  braun, 
dann  rothbraun,  schliesslich  kirschroth  gefärbt.  —  Pikrat  CsHiiNgCl.CgHjOyNg.  Hell- 
gelbe, lange,  sechseckige  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  190 — 191".  Leicht  löslich  in 
heissem  Aceton,  Eisessig  und  Essigester,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

*  Tetramethyl- o-Phenylendiamin  CioHiaNj  =  C8H4[N(CH3)j]2  (S.  555).  Darst. 
Durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  salzsauren  o-Phenylendiamin  (Hptw.  Bd.  HI,  S.  554) 
mit  Methylalkohol  auf  175—185"  (P.,  B.  32,  1402).  —  Ist,  völlig  trocken,  sehr  gut 
haltbar.     Riecht  campherähnlioh.     Wird  von  FeCl8  in  der  Hitze  roth  gefärbt. 

*Plienylphenylendiamin,  o-Aminodiphenylamin  C12H12N2  =  HjN.CeH^.NH.CßHg 
{S.  555).  B.  Beim  Erhitzen  von  Phenylhydroxylamin  mit  Anilin  und  Anilinchlorhydrat, 
neben  p-Aminodiphenylamin  und  anderen  Producteu  (Bamberger,  Lagütt,  B,  31,  1506). 
—  Verwendung  für  Rosindulinfarbstoffe  s.:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  79  564;  Frdl. 
IV,  437. 

*Chloraminodipheiiylainin  CuHnNjCl  {S.  555).     a)  *2-Phenyl-4-Chlorpheny- 

Cl 

endiamin,  2- Amino-5-ChIordiphenylamin  CgHgNH — <^  ^>  {S.  555,  Z.  9  v.  u.). 

NH3 

B.  Bei  der  Umlagerung  des  p-Chlorhydrazobenzols  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1497)  durch  salz- 
saure SnCla  Lösung  (Jacobson,  StriIbe,  A.  303,  309).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 102".  Wird  von  FeClg  zum  2-Anilino-3-Amino-6-Chlor-N-Phenylphenazonium- 
chlorid  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1281)  oxydirt  (Kehrmann,  Guggenheim,  B.  34,  1218).  Ver- 
wendung für  Rosindulinfarbstoffe:  K.,  D.R.P.  116  631;    C.  19011,  154. 

b)  p-Chlorphenyl-o-Phenylendiamin,  2-Amino-4'-Chlordiphenylamin 
CeH4Cl.NH.CeH4(NH2).  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Amino-5,4'-Dichlordiphenylamin-Chlor- 
hydrat  (s.  u.)  mit  Wasser  auf  200"  bezw,  für  sich  auf  230 — 235"  neben  anderen  Pro- 
ducten  (Wilbero,  B.  35,  957).  Durch  Reduction  von  2-Nitro-4'-Chlordipheuylamin  mit 
salzsaurer  Zinnchlorürlösung  (W.).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  119".  Leicht  löslich 
in  Benzol,  Chloroform  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Petroleum- 
äther. —  Das  Azimid  schmilzt  bei  154". 

2-Amino-5,4'-Diclilordiphenylamin  C12H10N2CI2  =  C8H4CF.NH.C6H3CP(NH3)l 
B.  Man  behandelt  4,4'-Dichlorhydrazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1497)  in  alkoholischer 
Suspension  bei  0"  mit  Zinnchlorür  und  HCl,  und  versetzt  die  entstandene  Lösung  nach 
dem  Verjagen  eines  Theiles  Alkohol  mit  10"/oiger  Salzsäure;  das  ausfallende  salzsaure 
Salz  zersetzt  man  mit  NH3  (W.,  B.  35,  955).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Benzol  und  Petroleum- 
äther). Schmelzp.:  91".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin  und 
Aether.  Zeigt  die  allgemeine  Reaction  der  Orthosemidine  (vgl.  S.  361)  (Bildung  eines 
Anhydrothioharnstoffs  vom  Schmelzp.:  273",  einer  Stilbazoniumverbindung 
vom  Schmelzp.:  213",  eines  Azimides  vom  Schmelzp.:  204").  Liefert  beim  Schmelzen 
seines  salzsauren  Salzes  bezw.  Erhitzen  seiner  wässerigen  Lösung  auf  200"  als  Haupt- 
product  einen  fluorindinartigen  Körper  C3gH2iN6Cl4  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1327)  neben  anderen 
Producten. 

2-Amino.5-Bromdiphenylamin  CjHuNjBr  =  C6H6.NH.C6H3Br«(NH2)^  B.  Beim 
Behandeln  von  p-Bromazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1349)  oder  p-Bromhydrazobenzol  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1497)  mit  salzsaurer  SnCl2-Lösung  oder  durch  Reduction  von  5-Brom-2-Nitro- 
diphenylamin   (Spl.  Bd.  II,  S.  157)   in   alkoholischer    Lösung   mittels    SnClj   (J.,  Grosse, 
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Ä.  303,  322).  —  Farblose,  an  der  Luft  sich  grauviolett  färbende  Nadeln.  Schmelzp.: 
106".  Giebt  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung  mit  Eisenchlorid  erst  schwach  röthliche, 
später  violette  Färbung  und  schliesslich  einen  aus  mikroskopischen  Nädelchen  bestehenden 
indigblauen,  kupferglänzenden  Niederschlag. 

2.Amino-5-Joddiphenylamin  C^HiiNoJ  =  CeHä.NH.CsHjJäCNHsj)".  B.  Beim  Be- 
handeln von  p-Jodazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1350)  mit  salzsaurer  SnClj- Lösung  oder 
durch  Reduction  von  5- Jod-2-Nitrodiphenylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  157  —  158)  mittels  salz- 
saurer SnClj-Lösung  (J.,  I'ertsch,  Heubach,  ä.  303,  335).  —  Die  freie  Base  krystallisirt 
nicht.  Liefert  durch  Condensation  mit  Benzil  eine  Stilbazoniumbase  als  gelben  flockigen 
Niederschlag,  deren  Chlorhydrat  und  Nitrat  krystallisiren.  —  CijHuNaJ.HCl.  Farblose 
Nadeln. 

*Aminonitrodiphenylamin    CiaHuOaNg   (S.  556).      a)  *  2-A  mi  n  o-4-N  i  t  r  o  d  i- 

phenylamin  /       N— NH-/       ^-NOj  (S.  556).    Sintert  bei  115",  schmilzt  bei  122" 

NH, 
bis  123"  (ZiNCKE,  Ä.  313,  261).  —  C12H11O2N3.HCI.     Gelbe  oder  grüne  Nadeln;    letztere 
Form  geht  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  erstere  über. 

*Acetylderivat  C14H13O3N3  {S.  556).  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  173—174".  Ziem- 
lich löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  heissem  Benzol  (Z.). 

c)  2'-Nitro-2-Aminodiphenylamin  (N02)C6H4.NH.CeH4(NHj).  B.  Durch  5-stdg. 
Erhitzen  von  15  g  o-Chlornitrobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  50),  5  g  o-Phenylendiamin  und  15  g 
wasserfreiem  Natriumacetat  im  Kohlendioxydstrome  auf  150—160",  neben  Diaminophen- 
azin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1281)  und  Fluorindin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1301)  (K.,  Steiner,  B.  34, 
3091).  —  Gelbrothe  Nadeln  (aus  viel  Wasser).     Schmelzp.:  103". 

2',4'-Dinitro-5'-Chlor-2-Aminodiphenylamin  Ci2H904N4Cl  =  (N02),2''«C6H2CF.NH. 
CeH4(NH2)^  B.  Man  kocht  o-Phenyleudiamin  und  4,6-Dichlor-l,3-Dinitrobenzol  (Spl. 
Bd.  II,  S.  51)  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  am  Rückfluss- 
kühler (NiETZKi,  Slaboszewicz,  B.  34,  3729).  —  Orangegelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  232". 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

2-Amino-4-Nitro-4'-Oxydipheiiylamm  CuHnOaNg  =  (H0)*C6H4 .  NH .C8H8(N02)* 
(NHa)^  B.  Aus  4-Oxy-2',4'-Dinitrodiphenylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  399)  durch  Reduction 
mit  wässerigem  Schwefelnatrium  (Soc.  St.  Denis,  D.R.P.  131468;  G.  19021,  1384).  — 
Verwendung  zur  Darstellung  substantiver  schwarzer  Schwefelfarbstoffe:  Soc.  St.  D.  Durch 
Kochen  mit  CSj  entsteht  ein  krystallinischer,  über  280"  schmelzender  Körper,  welcher 
beim  Verschmelzen  mit  Schwefelnatrium  und  Schwefel  einen  blauen  Baumwollfarbstoff 
liefert  (Källe  &  Co.,  D.R.P.  139099;    G.  19031,  548). 

2-Amino-4-Nitro-4'-Oxydiphenylaminsulfonsäure(3')  CiaHnOeNgS  =  (HO)* 
(H08S)«C6H8.NH.C9H3(NOj*(NH2)^  B.  Aus  Dinitrooxydiphenylaminsulfonsäure  durch 
Reduction  (K.  &Co.,  D.R.P.  139679;  G.  19031,  748).  —  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  Schwefelkohlenstoff  einen  Thioharnstoff,  der  mit  Schwefel 
und  Schwefelalkali  einen  graublauen  Substantiven  Baumwollfarbstoff  liefert. 

2- Amino-4-Nitro-4'-Oxydiphenylamincarbonsäure(3'j  CiäHuOgNg  =  (HO)* 
(H02C)3C8Hg.NH.C6H3(N02)*(NH2)l  B.  Aus  2',4'-Dinitro-4-Oxydipheny]amincarbonsäure(3) 
(Spl.  Bd.  II,  S.  898)  durch  Reduction  (K.  &  Co.,  D.R.P.  139  679;  C.  1903  I,  748).  —  Gelbes 
krystallinisches  Pulver.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Giebt  mit  CSj 
einen  Thioharnstoff,  welcher  einen  graublauen  Schwefel farbstoff  liefert.  —  Die  Alkali- 
salze sind  leicht  löslich  in  Wasser,  das  Natriumsalz  krystallisirt  aus  conc.  Lösung  in 
glänzenden  rothbraunen  Nädelchen. 

Symmetrisches  Phenylmethyl-o-Plienylendiamin  Ci3H,4N2  =  CgHg.NH.CgH^. 
NH.CH3.  B.  Durch  längeres  Kochen  von  N-Phenyl-N'-Methyldihydrobenzimidazolol 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  849)  mit  Natronlauge  (0.  Fischer,  Rigaüd,  B.  34,  4205).  —  Dick- 
flüssiges hochsiedendes  Oel.  Schwer  löslich.  Oxydationsmittel  färben  die  Lösungen 
violett.  FeCl3,  HjPtClg  und  salpetrige  Säure  erzeugen  einen  tief  violettrothen  Farbstoff. 
—  C13H14N2.HCI.    Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure). 

2-Amino-2',4,4'-Trinitro-]Sr-Methyldiphenylamin  CijHnOgNs  =  (N02)2C6H3. 
N(CH3).C6H3(N02)(NH2).  B.  Durch  Einwirkung  von  (NH4)2S  auf  Methyl-2,4,2',4'-Tetra- 
nitrodiphenylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  158),  in  Alkohol  suspendirt,  in  der  Kälte  (N-,  Rail- 
LABD,  B.  31,  1461).  —  Krystalle  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  190".  Das  Chlorhydrat  wird 
durcb  Wasser  zerlegt.  Wird  von  salpetriger  Säure  in  ein  Trinitrodiphenylmethylazammo- 
niumhydroxyd  (S.  364)  übergeführt.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  darauf 
folgenden  Erwärmen  des  Reactionsproductes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  eine 
Aethenylverbindung  CiBHigOyNs  (S.  364). 


364 
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2',  4,  4'-Trinitrodiplienylmethylazamino- 
niumhydroxyd  CigHioO^Ng  = 
B.  Durch  Zufügen  von  NaNOj  zur  salzsauren 
Lösung  des  2-Amiuo-2',  4, 4'-Trinitro-N-Methyl- 
diphenyla^lins  (s.  o.)  (N.,  R.,  B.  31,  1462).  — 
Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Unlöslich  in  Säuren 
und  Alkalien. 

Verbindung  C15H13O7N5  = 
B.  Durch  Kochen  von  2-Amino-2',4,4'-Trinitro- 
N-Methyldiphenylamin  (S.  363)  mit  der  vierfachen 
Menge  Essigsäureauhydrid ,  bis  die  Lösung  gelb- 
grün  geworden  ist,  und  darauf  folgendes  1-stdg. 
Erhitzen  des  in  verdünnte  Schwefelsäure  ein- 
gegossenen Reactionsproductes  auf  dem  Wasser- 
bade (N.,  R.,  B.  31,  1464).  —  Goldgelbe  Nadeln  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  264". 

2-Dimetliylamino-2',4'-Dinitrodiplienylamin  €14111404X4  =  (N02)i,C8H3.NH.C6H4 
[NCCHglg].  B.  Aus  2Amino-Dimethylanilin  (S.  362)  und  Dinitrochlorbenzol  (Bayer  &  Co., 
D.R.P.  117066;  C.  19011,  211).  —  Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmelzp.:  120". 
Giebt  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  einen  olivgrünen  Baumwollfarbstoff. 

Symmetrisches  Phenylpikryl-o-Phenylendiamin  CisHiaOgNe  =  CeH5.NH.CeH4. 
NH.C8H2(N02)3.  Granatrothe  Blätter  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter 
Abspaltung  von  salpetriger  Säure  und  Bildung  von  N-Phenyl-Dinitrodihydrophenazin 
(Spl,  zu  Bd.  IV,  S.  993).  Liefeit  bei  der  Reduction  in  alkoholischer  salzsaurer  Lösung 
mit  der  berechneten  Menge  SnClj  Isophenosafranin  (Spl.  zu  Bd.  iV,  S.  1285),  bei  Anwen- 
dung von  überschüssigem  SnClj  Leukoisophenosafranin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1278)  (Ke., 
Kramer,  B.  33,  3074). 

2  -  Amino  -  4  -  Nitro  -  2'  -  Methyldiphenylamin ,  o  -  Tolylnitrophenylendiamin 
Ci3H,302N3  =  (CH3)2'C6H4.NH.CeH3(N02)*(NH2)^  B.  Durch  Reduction  von  2,4-Dinitro- 
phenyl  o-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  248)  mit  Schwefelnatrium  in  Alkohol  (Höchster  Farbw., 
D.R.P.  85  388;  Frdl  IV,  77).  —  Dunkelrothe  Nadeln  oder  Platten  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  121"  (H.  F.);  118-120"  (Müttelet,  A.  eh.  [7]  14,  401).  Schwach 
basisch. 

*p-Tolyl-o-PhenyIendiamin,  2 -Amino -4'- Methyldiphenylamin  CijHi4N2  = 
(CH3)*'CeH4.NH.CeH4(NHj)MÄ  550).  B.  Aus  o-Nitrophenyl-p-Toluidin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  266)  durch  Reduction  mittels  Zinn  und  Salzsäure  (J.,  Lischke,  A.  303,  378).  —  Täfelcheu 
aus  Ligroin.  Schmelzp.:  77".  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser.  Giebt  in  verdünnter 
salzsaurcr  Lösung  mit  FeClg  rothviolette  Färbung,  später  einen  roth violetten,  kupfer- 
glänzenden Niederschlag,  der  auf  Zusatz  conc.  Salzsäure  sich  wieder  löst. 

2-Amino-5.Chlor.4'-Methyldiphenylamin  CgHuNgCl  =  (CH3)C8H4.NH.C6H3C1 
(NH2).  B.  Durch  Reduction  von  5-Chlor-2  nitrophenyl-p-Toluidin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  486, 
Z.  26  V.  0.)  mit  SnCl-i  -f  alkoholischer  Salzsäure  (Ke.,  Khazler,  B.  34,  1103).  —  Chlor- 
hydrat.    Blätter  (aus  Wasser  -f~  conc.  Salzsäure).     Färbt  sich   am  Licht  langsam  roth. 

2 -Amino -4 -Nitro -4'- Methyldiphenylamin  CJ3H13O2N3  =  (CH3)*'CeH4.NH  CßHg 
(N02)*(NHj,)».     Schmelzp.:  155—156»  (M.,  A.  eh.  [7]  14,  401). 


Phenylthiophosphoryl-o-Phenylendiamin,  „P-Thiophenoxylphenphosphazin" 

C12H11ON2SP  =  C6H4<^JJ>PS.O.CeH8.     B.     Durch  Erhitzen  des   aus   Phenylthiophos- 

phorsäuredichlorid  und  o-Phenylendiamin  in  ätherischer  Lösung  erhaltenen  Condensations- 
products  auf  100"  und  nach  dem  Aufhören  des  hierbei  eintretenden  Schäumens  auf  150" 
bis  170",  bis  die  HCl-Entwickelung  aufgehört  hat  und  die  Masse  dunkelviolett  geworden 
ist  (AuTENRiETH,  HiLDEBRANDT,  B.  31,  1112).  —  Nadeln  (aus  massig  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  185".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  CHCI3,  schwer  in 
siedendem  Wasser.  Reagirt  neutral.  Wird  erst  bei  längerem  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  oder  conc.  Salzsäure  gespalten. 

Ameisensäurederivat  des  symm.  Methylphenyl-o-Phenylendiamins 

C6^I4<$J[q|J^)^>CH.0H    s.    N-Phenyl-N'-Methyldihydrobenzimidazolol,    Spl.    xu 

Bd.  IV,  S.  849. 

S.  558,  Z.  17  V.  0.  statt:  „C^iH^^NO^''  lies:  „C^^H^sN^O^". 
Monoacetyl-o-Phenylendiamin  CgHioONa  =  CH3.CO.NH.CaH4.NHj,.    B.    Beim  Er- 
hitzen des  Diacetyl-o-Phenylendiamins  (s.  u.)  auf  185—190"  in  Gegenwart  von  wasserfreier 
Oxalsäure  (Manüelu,  Galloni,  0.311,  22).  —  Schmelzp.:  145".    Leicht  löslich  in  Wasser. 
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*Diacetyl-o-Phenylendiamin  CioHijOaN^  =  CgH.CNH.CO.CHa)»  (S.  558).  Durch 
Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  können  Monacetylphenyleudiamin  (S.  364),  ,u-Methyl- 
benzimidazol  oder  Monacetyldioxycbinoxalin  erhalten  werden  (M.,  G.,  O.  311,  18). 

N,N'-Dichlorderivat,  Diaeetyl-o-Bischloraminobenzol  CioHioOaNaClj  =  C6H4 
(NCl.Cü.CHj),.  B.  Durch  Schütteln  von  in  Chloroform  suspendirtem  Diacetyl  o-Phenylen- 
diamin  (s.  0.)  mit  einer  mit  Kaliumbicarbonat  versetzten  Lösung  von  unterchloriger  Säure 
(Chattäway,  Orton,  B.  34,  162).  —  Vierseitige  Prismen.  Schmilzt  bei  94"  unter  leichter 
Explosion.     Isomerisirt  sich   in  Eisessig  zum  l,2-Bisacetamino-4,5(?)-Dichlorbenzol  (s.  u.). 

Diacetyl-o-Bisbromaminobenzol  CjoHioO^NaBra  =  C9H4(NBr.CO.CHs)2.  B.  Durch 
Einwirkung  einer  kaliumbicarbonathaltigen  Lösung  von  unterbromiger  Säure  auf  in  Chloro- 
form suspendirtes  Diacetyl-o-Phenylendiamin  (s.  0.)  (Ch.,  0.,  D.  34,  163).  —  Hellgelbe 
Prismen  (aus  Chloroform  +  Petroleumäther).  Verpufft  bei  76 — 80".  Lagert  sich  in  Eis- 
essig zu  einer  Substanz  vom  Zersetzungspunkt:  286"  um. 

l,2-Bisacetamino-4,5(?)-Dichlorbenzol  CioHioOgNaCli  =  CeHaCljlNH.CO.CHsl.. 
B.  Durch  längere  Einwirkung  von  Eisessig  auf  Diacetyl-o-Bischloraminobenzol  (s.  0.)  (Cu., 
0.,  B.  34,  163).  —  Nadeln  (aus  viel  Alkohol).     Schmelzp.:  290"  (unter  Zersetzung). 

l,2-Bisacetamino-3,6-Dibrombenzol  (vgl.  S.  361)  CioHioOjNjBr,  =  C6H2Brj,(NH. 
CO.CHs)^.  Weisse  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  265  —  269"  (unter  Zersetzung). 
Löslich  in  Salzsäure,  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  heissem  Wasser  (Calhane,  Wheeler, 
Am.  22,  455). 

S.  558,  Z.14  v.u.  nach:  „G^H^N^Oi"  füge  hinxu:  „{Nietzki,  Hagenbach,  B.  30,  543f. 

o-Acetaminodimethylanilin  (vgl.  S.  362)  CioHiiON.^  =  CH3.CO.NH.CeH4.N(CHg)2. 
Nadeln  aus  Ligroin.     Schmolzp.:  72-73°  (Pinnow,  B.  32,  1668). 

N-o-Aeetaminophenylpiperidin  CigHigONj  =  CH3.CO.NH.C8H4.NC5H10.  Hell- 
gelbes Oel.     Kp:  340"  (Kühn,  B.  33,  2903). 

Anilinderivat,  Aethenyl-Phenyl-piperidinophenylamidin  C19H23N3  =  CHg. 
C(.NH.C6H5):N.C6n4.NC6Hi(,.  B.  Durch  folgende  Einwirkung  von  Phosgen  und  Anilin 
auf  N-o-Acetaminophenylpiperidin  (s.  0.)  (K.,  B.  33,  2903).  —  Hellbraune  Nadeln  aus 
Alkohol.    Schmelzp.:  135". 

Bis-o-aminophenyl'Harnstoflf  C13H14ON4  =  CO(NH.CßH4.NH2)o.  Nadeln.  Schmilzt 
bei  243—245"  unter  Sublimation.  Löslich  in  siedendem  Wasser  und  siedendem  Alkohol 
(ViTTENET,  Bl  [3]  21,  157).  —  Ci8Hi40N4.2HC1.2SnCl2. 

♦o-Phenylenharnatoflf,  Benzimidazolon  CjHßONa  ==C6H4<^g>C0  {S.  559).     B. 

Aus  Urethan  und  o-Phenylendiamin  bei  150"  in  Gegenwart  von  geschmolzenem  Natrium- 
acetat  (Manüelli,  Recchi,  R.  A.  L.  [5]  911,  269).  —  Schmelzp.:  307—310",  Liefert  mit 
PCis  jU-Chlorbenzimidazol. 

N-Methylderivat,  N-Methylbenzimidazolon  CgHgONj  =  C6H4<jJ^jj'_^C0.    B. 

Aus  2-Amino-Methylanilin  (S.  361)  und  Phosgen  in  Toluol  (Pinnow,  Saemann,  B.  32,  2189). 
—  Nadeln  aus  Alkohol  Schmelzp.:  191  — 192".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  massig 
in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  —  Giebt  mit  NaOH  ein  in  Wasser  leicht,  in 
verdünnter  Lauge  schwer  lösliches  Natriumsalz,  das  von  Wasser  zerlegt  wird. 

N,N'-Dimethylbenzimidazolon  CgHioON^  =  C6H4<^j^y3KcO.  B.  Durch  Oxy- 
dation von  N-/u-Dimethylbenzimidazol-N'-Chlormethylat  mit  KMnOi  (P.,  S.,  B.  32,  2189). 
Aus  N-Methylbenzimidazolon-Natrium  (s.o.),  CHgJ  und  Methylalkohol  bei  105"  (P.,  S.). 
Aus  N,N'-Dimethyl-|U-Oxydihydrobenzimidazol  durch  Erhitzen  für  sich  oder  Oxydiren 
mit  Permanganat  (0.  Fischer,  Fdssenegger,  B.  34,  939).  Durch  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Silberoxyd  auf  N-Methylbenzimidazol-N'-Chlormethylat 

(0.  F.,  RiQÄüD,  B.  35,  1259).  —  Wasserhaltige  Nadeln  vom  Schmelz-  NOg     N.CH3 

punkt:  63";  aus  Aether  oder  Benzol  Nadeln  vom  Schmelzp,:  113" 
(0.  F.,  F.),  Leicht  löslich  in  Alkohol,  massig  in  heissem  Ligroin 
und  Wasser. 

Dinitro-N,N'-Dimethylbenzimidazolon  CgHgOgNi  =  OjN- 

B.     Durch  Kochen  von   N,N'-Dimethylbenzimidazolon-m -Carbon-  -  vt  ntr 

säure  mit  Salpetersäure  (D:  1,345)  (P.,  S.,  B.  32,  2185).  —  Nadeln  N.(.a^ 

aus  Eisessig,  die  bei  270"  noch  nicht  schmelzen. 

Dibenzoyl-Phenylendiharnstoff  C22H18O4N4  =  C8H4(NH.CO.NH.CO.CeH5\.  B. 
Aus  Benzoylthiocarbamidsäureestern  und  o-Phenylendiamin  (Wheeler,  Johnson,  Am.  24, 
212).  —  Schmelzp.:  235". 

o-Aminophenylthioiiarnstoff  CyHgNaS  =  H2N.CaH4.NH.CS.NH0.  B.  Analog  der 
p- Verbindung  (S.  387);   gleichzeitig  entsteht  eine  geringe  Menge  o-Phenylenthioharnstoff 
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(Hptw.  Bd.  IV,  S.  5G0),  die  beim  Erkalten  der  Reactionsflüssigkeit  auskrystallisirt  (Feerichs, 

Hdpka,  Ar.  241,  165).   —   Farblose  Prismen   aus  Alkohol.     Schmelzp.:  167  ^     In  Wasser 

und  Alkohol   leichter  löslich   als  die  p-   und   m -Verbindung  (IS.  375).    —    C7H9N8S.HCI. 

Farblose  Krystalle.  —  (C7H9N8S)2H2S04.     Farblose  Krystalle. 

NH.CO 
*o-Phenylenoxamid     CeH^<;         •       [S.  560,   Z.  8  v.u.)    und   *„ Dioxyäthenyl- 

phenylendiamin"  {S.  560,  Z.  8  v.  u.)  identisch  mit  Dioxyehinoxalin  {Hptw.  Bd.  IV, 
S.  899)'?. 

Bis-o-aminoplienyl-Suecinamid  CieHigO-^N*  =  (NH2.C6H4.NH.CO)2C2H4.  B.  Ent- 
steht in  geringer  Menge  neben  anderen  Producten  beim  Erhitzen  molekularer  Mengen 
von  salzsaurem  o-Phenylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  554),  Soda  und  Bernsteinsäure  auf 
150—180"  (R.  Meyer,  J.  Maier,  A.  327,  21).  —  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  — 
C16H18O2N4.2HCI.     Nadeln. 

s-Succinyl-o-Phenylendiamin,  o-Phenylen-Succinamid  CioHjoOjNa  = 

NH.CO.CH2 
^^i"^  '      •    ^-    Bßi™  Kochen  von  o-Phenylendiamin  mit  Bernsteinsäureanhydrid 

NH.CO.CH2 

und  Benzol  (Anderlini,  O.  24 1,  142).  Entsteht  in  geringer  Menge  neben  anderen  Pro- 
ducten beim  Erhitzen  von  1  Mol. -Gew.  salzsaurem  o-Phenylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  554), 
1  Mol.-Gew.  Soda  und  1  Mol.-Gew.  Bernsteinsäure  auf  150—180"  (R.  M.,  J.  M.,  A.  327, 
21).  —  Darst.  Durch  Erhitzen  von  o-Phenylendiamin  und  Bernsteinsäureanhydrid  in  alko- 
holischer Lösung  am  Rückflusskühler  (R.  M.,  J.  M.,  A.  327,  29).  —  Schuppen  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  237"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Löst  sich  in  Säuren 
und  in  Alkalien.     Die  wässerige  Lösung  schmeckt  sehr  süss. 

Verbindung  CeH4(NH2)2  -|-  C4H4O3.  B.  Beim  Vermischen  der  kalten  Lösungen 
von  o-Phenylendiamin  und  Bernsteinsäureanhydrid  in  Benzol  (A.,  Q.  24  I,  142).  — 
Amorph.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Geht  durch  Erwärmen  in  Succinyl- 
o-Phenylendiamin  (s.  0.)  über. 

a-Suceinyl- O-Phenylendiamin,  o-Aminosueeinanil  CioHjo02N2  =  NH2.C6H4. 
N(CO)2.C2H4.  B.  Aus  der  entsprechenden  Nitroverbindung  durch  Reduction  mit  Eisen 
und  Essigsäure  (R.  M.,  J.  M.,  A.  327,  46).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  230" 
bis  232°  (Wasser-Abspaltung?).     Lässt  sich  diazotiren. 

Campheroxalsäurederivat  des  o-Phenylendiamins  Cj8H2o02N2  = 

NH.CO    CO 
CeH4<        •         •>C8Hi4.     B.     Aus  Campheroxalsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  351)  oder  deren 
NH.C=^C 

Aethylester  und  o-Phenylendiamin  mit  NaOH  in  alkoholischer  Lösung  bei  100"  (B.  und 

A.  Tingle,  Am.  23,  223).  —  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  246".  Schwer  löslich  in 
heissem  Wasser.     Färbt  Baumwolle  gelb. 

Bis-p-Toluolsulfonyl-o-Phenylendiamin  C20H20O4N2S2  =  [C6H4(CH8).S02.NH]2''« 
C6H4.  B.  Aus  Toluol-p-Sulfochlorid  und  o-Phenylendiamin  in  siedendem  Alkohol 
(Reverdin,  Cr^piedx,  B.  35,  314).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  201—202",  Leicht 
löslich  in  verdünntem  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin. 

Bis- o-Nitrotoluol-p-sulfonyl- O-Phenylendiamin  C.20H18O8N4SJ  =  [CeH8(N02) 
(CH3).S02.NH]2'''CeH4.  B.  Aus  o-Nitrotoluol-p-Sulfochlorid  und  o-Phenylendiamin  (R., 
C,  B.  35,  314).  —  Weisse  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  162 — 163". 
Schwer  löslich  in  Ligroin,  sonst  leicht  löslich. 

p-Nitrobenzoyl-o-Phenylendiamin  CisHuOaNa  =  H2N.C6H4.NH.CO.CeH4.NO,.  B. 
Aus  je  1  Mol.-Gew.  Diamin  und  p-Nitrobenzoylchlorid  in  warmer  conc.  wässeriger  Lösung, 
neben  dem  in  heissem  Wasser  unlöslichen  Bis- p-nitrobenzoyl- o-Phenylendiamin  (S.  367) 
(Walther,  v.  Pulawski,  J.  pr.  [2]  59,  262).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 200".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in 
heissem  Benzol. 

o-Aminobenzoyl- o-Phenylendiamin    CisHisONg  =    NH2.C6H4.CO.NH.C9H4.NH2. 

B.  Durch  Reduction  von  o-Nitrobenz-o-nitranilid  mit  SnClj  -|-  HCl  (neben  o-Amino- 
phenylbenziraidazol)  (v.  Niementowski,  B.  32,  1464).  —  Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.: 
129 — 130".  Sehr  leicht  löslich,  ausser  in  Aether,  Ligroin  und  Wasser.  Geht  beim  Destil- 
liren in  o-Aminophenylbenzimidazol  über.  —  Ci3H,30N3.2HCl  -j-  2H2O.  Nadeln,  welche 
sich  in  der  Mutterlauge  in  dicke,  compacte  Kryställchen  umwandeln.  Schmilzt  bei  201" 
unter  Uebergang  in  salzsaures  o-Aminophenylbenzimidazol.  —  CiaHijONg  H2PtCle.  Pris- 
matische Kryställchen.  Färbt  sich  bei  211"  grau,  dann  schwarz,  schmilzt  aber  noch 
nicht  bei  330". 
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o-Benzoylamino-Dimethylanilin  (vgl.  S.  362)  CisHigON^  =  (CH3)2N.CeH4.NH.CO. 
CßHg.  Nadeln  (aus  verdünntem  Holzgeist).  Schmelzp.:  51".  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
sonst  leicht  löslich  (Bamberqer,  Tschirner,  B.  32,  1905). 

o-Benzoylamino-Diphenylamin  (vgl.  S.  362)  C19H19ON2  =  C6H5.NH.CeH4.NH.CO. 
CaHg.      Monokline   Krystalle.     Schmelzp.:   112".     Leicht   löslich  in   Alkohol,  Aceton  und 
Chloroform,  weniger  in  Aether  und  Ligroin  (Biehringer,  Busch,  B.  35,  1970). 
S.  562,  Z.  20  v.o.  statt:  „C^aHii(NO^)N^''  lies:  „C^^H^i(NO^\N^". 

*Dibenzoyl-o-Phenylendiamin  GaoHigOaNg  =  C6H4(NH.CO.CeH5)2  {S.  562).  B. 
Aus  o-Phenylendiaminsalz  und  Benzoylchlorid  in  wässeriger  Lösung  (W.,  v.  P.,  J.  pr.  [2] 
59,  250).  —  Liefert  mit  conc.  Salzsäure  bei  200"  jU-Phenylbenzimidazol. 

Bisnitrobenzoyl-o-Phenylendiamin  C20H14O6N4  =  CgH4(NH.CO.C6H4.N02)2. 
a)  o-Nitroverbindung.  B.  Aus  Phenylendiaminsalz  und  o-Nitrobenzoylchlorid  in 
Pyridinlösung  (W.,  v.  P.,  J.  pr.  [2]  59,  260).  —  Schwach  gelbe  Nadeln  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  265".     Löslich  in  heissem  Alkohol. 

b)  m-Nitroverbindung.  Weisse  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  240".  Ziemlich 
löslich  in  heissem  Alkohol  (W.,  v.  P.,  J.  pr.  [2]  59,  259). 

c)  p-Nitroverbindung.  B.  Aus  2  Mol. -Gew.  Säurechlorid  und  1  Mol.-Gew. 
Diamin  in  heisser  wässeriger  Lösung  (W.,  v.  P.,  /.  pr.  [2]  59,  263).  —  Schwach  gelbe 
Prismen  aus  Eisessig.  Löslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und 
Benzol. 

Bisphenacetyl-o-Phenylendiamin  C22H20O2N2  =  CeH4(NH.CO.CH2.C6H5)2.  B. 
Aus  Phenylendiaminsalz  und  Phenylessigsäurechlorid  in  wässeriger  Lösung  (W.,  v.  P., 
J.pr.  [2]  59,  252).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  168".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig.  Rauchende  Salzsäure  liefert  bei  140"  das  |U-Benzyl- 
benzimidazol. 

*s-Phtalylphenylendiamin,  o-Phenylenphtalamid  ChHiqO^N^  = 

C6H4<S5"Sq>C6H4  [S.  563,   Z.  5  v.  0.).     B.     Aus  o-Phenylendiamin  und  Phtalsäure- 

anhydrid  in  absolutem  Alkohol,  neben  o-Phenylenbisphtalimid  (s.  u.)  (R.  Meyer,  Jos.  Maier, 

A.  327,  41).  —  Schmeckt  schwach  bitter.     Löslich  in  Alkohol. 

a-Phtalylphenylendiamin,  o -Aminophenylphtalimid  C14H10O2N9  =  NH2.C8H4. 
N(C0)2C8H4.  B.  Durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitroverbindung  mit  Eisen  und 
Essigsäure  (R  M.,  J.  M.,  A.  327,  49).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  184" 
bis  186"  (nicht  scharf).     Lässt  sich  diazotiren. 

o-Phenylenbisphtalimid    C22H12O4N2  =    CsH4<^5>N.C8H4.N<gQ>CeH4.     B. 

Aus  o-Phenylendiamin  und  Phtalsäureanhydrid  in  absolutem  Alkohol,  neben  o-Phenylen- 
phtalamid  (s.  0.)  (R.  M.,  J.  M.,  A.  327,  41).  —  Schmelzp.:  292".     Unlöslich  in  Alkohol. 
o-Phenylendiaminderivat  der  Cantharidinsäure  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  623. 

♦Aldehydderivate    des    o-Phenylendiamins   (5.  563—564).     *Base  CieHigN« 

/N CH2 N. 

(Ä  563,  Z.  8  v.o.).     Constitution:  C6H4<    >CH2        H2C<    >C6H4(?)  (0.  Fischer,  B.  32, 

\N CH2 N^ 

246).     Die  Salze  spalten  an   der  Luft  und  beim   Kochen   mit   verdünnter  Schwefelsäure 

leicht  Formaldehyd  ab. 

NfCH  1 
Benzal-N.N'-Dimethyl-o-Phenylendiamin  CigHjgNa  =  C8H6.CH<j^>q^'J>C6H4. 

B.  Aus  symm.  Dimethyl-o-Phenylendiamin  (S.  361)  mit  Benzaldehyd  (0.  Fischer,  Rigaüd, 
B.  34,  4203).  —  Prismen  (aus  wenig  Holzgeist).  Schmelzp.:  102—103".  Sehr  leicht  lös- 
lich     Wird  von  Alkalien  oder  siedendem  Wasser  in  die  Componenten  gespalten. 

o  -  Oxybenzalderivat    des     2  -  Amino  -  5  -  Bromdiphenylamins     CigHijONaBr   = 

Br/         /NH^(.jj  g  jj  Qjj  oder  Br/        \N:CH.C6H4.0H.    B.    Durch  Kochen  einer 

^N.CeH^  ^NH.CeHg 

alkoholischen  Lösung  von  2-Amino-5-Bromdiphenylamin  (S.  362)  mit  etwas  mehr  als  der 
molekularen  Menge  Salicylaldehyd  (Jacobson,  Grosse,  A.  303,  325).  —  Schwefelgelbe 
glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  155".  Wird  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  nur  sehr  allmählich  gespalten. 

o-Oxybenzal-N.N'-Dimethyl-o-Phenylendiamiii  CibHibONj  = 

HO.CeH4.CH<^[Q[J^^>CeH4.     B.     Aus  symm.  Dimethyl-o-Phenylendiamin  (S.  361)   und 

Salicylaldehyd  (0.  F.,  R.,  B.  34,  4203).  —  Säulen  (aus  wenig  Holzgeist).    Schmelzp.:  155". 
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*Phenylendiamin    und   Ketone    und   Chinone    (S.  564—565).       N-o-Amino- 
phenyl-Auramin  H2N.C6H4.N:C[C6H4.NfCH8)2]2  und  Derivat  s.  Hptw.  Bd. IV,  S.  1173-1174. 
Benzilderivat    des    2-Amino-4-Nitrodiphenyl- 

B.    Aus  Benzil  und  2-Amino-4-Nitrodiphenylamin  (S.  363)       '^«^  in  .  UWHsJ.'^U-^eilB 

(Kehkmann,  Natcheff)  B.  31,  2427).  —  Hellgelbe  Nadeln  j-NH  C  H 

(aus  viel  Alkobol).    Schmilzt  unscharf  gegen  200**.    Unlös-  \/  ^    ^ 

lieh  in  Wasser.     Nicht  basisch.     Löst  sich  in  englischer 

Schwefelsäure  mit  dunkelrother  Farbe  und  geht  in  dieser  Lösung  innerhalb  24  Stunden  in 

das  Sulfat   des   N-Phenyl-Nitro-Diphenylchinoxaloniumhydroxyds  über. 

Condensationsproduct  CjeH^oONj  aus  o  -  Phenylendiamin  und  „  Campheriso- 
chinon"  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  371),  welch'  letzteres  wahrscheinlich  Menthadien [1,4(8)]- 
ol(2)-on(3)  ist.  —  Farblose  Nadeln  (aus  Methylalkohol  oder  Ligroin).  Schmelzp. :  122" 
bis  123**  (Manasse,  Samuel,  B.  35,  3839).  —  Liefert  ein  Nitrosamin  (Schmelzp.:  114°). 

*Cyanderivate  des  o-Phenylendiamins  {S.  566  —  567).  Benzoylphenylen- 
guanidin  CuHnONs  =  C6H6.CO.N:C(NH)2C6H4.  B.  Aus  Benzoylimidodithiokohlen- 
säurediäthylester,  o-Phenylendiaminchlorhydrat  und  Natriumäthylat  beim  Erwärmen 
(Wheeler,  Johnson,  Am.  26,  415).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  237^  Unlöslich 
in  Chloroform,  Benzol  und  Wasser. 

S.  567,  Z.  12  V.  u.  nach  „sehmehen"  schalte  ein:  „K:  0,0050  {Ostwald,  PL  Gh.  3,  407)'^. 

NH, 


*o-Aininodip}ienylamin-p-Sulfonsäure  CijHiaOgNjS  =  C8H6.NH'<^  ^-SOgH 

(S.  568,  Z.  7  V.  0.).  Verwendung  für  Rosindulin-Farbstoflfe  (durch  Condensation  mit  Oxy- 
naphtochinonimid  oder  Oxynaphtochinonanil)  s. :  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf,  D.R.P.  79  953, 
85  757;  Frdl.  IV,  439,442.  Auch  durch  gemeinschaftliche  Oxydation  mit  ct-Naphtylamin 
(oder  Derivaten  desselben)  entstehen  Rosinduline  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  86943; 
Frdl.  IV,  443;  vgl.  auch  D.R.P.  87  207;  Frdl.  IV,  444). 

N 
*Piazthiol  CgH^NgS  =  C8H4<  •  >S  (Ä  568).   \B (Hinsberg,  ....};  Bayer  &  Co., 

D.R.P.  49191;  Frdl.  II,  534). 

2)  *m-Phenylendiamin  C^Yi^{^Yi^\  {S.  568—579).  B.  Aus  m-NitraniJin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  143)  durch  elektrolytische  Reduction  der  Suspension  in  Kochsalzlösung  unter  Verwen- 
dung von  Kupferkathoden  (Böbringer  &  Söhne,  D.R.P.  130  742;  G.  19021,  960).  Durch 
elektrolytische  Reduction  von  m-Dinitrobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  49)  unter  Anwendung  von 
Zinnkathoden  oder  bei  Anwesenheit  eines  Zinnsalzes  (B.  &  S.,  D.R.P.  116942;  G.  19011, 
150).  Aus  Resorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  564)  durch  Erhitzen  mit  Ammoniumsulfit  -\-  NHg 
(Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  117471;  G.  19011,  350).  —  Wird  in  alkalischer  Lösung 
von  Ozon  burgunderroth,  vom  Sauerstoff"  der  Luft  fast  gar  nicht,  von  salpetriger  Säure  oder 
H2O2  nicht  gefärbt  (Erlwein,  Weyl,  B.  31,  3158).  Giebt  beim  Kochen  mit  Schwefel  in 
Alkohol  eine  Schwefelverbiudung  vom  Schmelzp.:  73»  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  86096;  Frdl. 
IV,  1055).  Ueber  Producte,  welche  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  entstehen,  und  deren 
Verwandlung  durch  schweflige  Säure  s.:  Clayton  Aniline  Comp.,  D.R.P.  120504;  G.  19011, 
1128.  Verwendung  für  Schwefelfarbstoff"e  vgl.  auch:  D.  Vidal-Farbst.-Ges.,  D.R.P.  114802; 
G.  1900 II,  932;  Cassella  &  Co.,  D.R.P.  135738;  G.  1902  II,  1287.  Mit  wässeriger 
Bisultitlösung  entsteht  ein  diazotirbarer  Schwefligsäureester  (B.  A.- u.  S.,  D.R.P.  126136; 
G.  1901 II,  1138).  Zur  Einwirkung  von  Chloroform  vgl.:  Weinschenk,  Gh.  Z.  27,  13. 
m-Phenylendiamin  liefert  bti  der  Condensation  mit  Acetessigester  7-Amino-«-Oxylepidin 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  932)  (Besthorn,  Byvanck,  B.  31,  798),  mit  Aethylacetessigester  ein 
Bz-Amino-a-Oxy-(?-Aethyllepidin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  943)  (By.,  B.  31,  2145).  Einwirkung 
auf  Bernsteinsäure,  Bernsteinsäureanhydrid  und  Phtalsäureanhydrid :  R.Meyer,  Jos.  Maier, 
A.  327,  18,  24,  27,  36,  42.  Verwendung  für  Triphenylmethan-Farbstoffe:  Bayer  &  Co., 
D.R.P.  82  634;  Frdl.  IV,  207.  Verwendung  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen  vgl.  z.  B.: 
Oehler,  D.R.P.  57429,  65515,  65863,  70147;  Frdl.  III,  737  ff".;  D.R.P.  121438;  G.  1901 
11,  76;  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  84292,  84658;  Frdl.  IV,  914—923;  D.R.P.  113931; 
G.  190011,  751;  C.  &  Co.,  D.R.P.  112218;  G.  1900  II,  653;  K.  &  Co.,  D.R.P.  135015; 
C.  1902  II,  1230.  Verwendung  diäthylirten  m-Phenylendiamins  zur  Darstellung  schwarzer 
Azofarbstoffe:  C.  &  Co.,  D.R.P.  61202;  Frdl.  III,  549.  Verwendung  von  m-Phenylendiamin 
zur  Herstellung  von  Platintonbädern  für  Photographie:  Valenta,  C.  1899  1,  761.  — 
Nachweis:    Eine  wässerige   Lösung  des  Chlorhydrats  giebt,   mit  einigen  Tropfen  einer 
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durch  Essigsäure  angesäuerten  l°/oigen  Lösung  von  Acetaldehyd  in  50"/oigem  Alkohol 
erwärmt  und  wieder  erkalten  gelassen,  eine  prachtvolle  Gelbfärbung  mit  grüner  Fluorescenz 
(CuNiASSE,  (7.18991,  1297).  —  *Salze:  C8H8N2.2HNO3.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des 
Chlorhydrats  mittels  AgNOg  (Gabutti,  C.  19021,  716).  Farblose  Krystalle,  am  Licht  sich 
verändernd.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (CeH8N2)2H3P04.  Krystallinisch. 
Verändert  sich  beim  Kochen   mit  Wasser  nicht  (Raikow,  Schtarbanow,  Ch.  Z.  25,  262). 

—  p-Toluolthiosulfonat  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  84)  C6H8N2(CjH802S2)2.  Rhombische 
Blättchen  (Tröqer,  Linde,  Ar.  239,  140).  —  (^-Naphtalinthiosulfonat  (vgl.  Spl.  Bd.  II, 
S.  106)  CeH8N,(CioH80,S,)a.     Krystalle  (T.,  L.). 

*m-Phenylendiamin  und  salpetrige  Säure  (8.569).  Die  Producte,  welche 
durch  Einwirkung  von  NaNOj  +  HCl  entstehen,  sind  sehr  von  den  Versuchsbedingungen 
abhängig  und  nicht  einheitlich;  wendet  man  auf  3  Mol.  Phenyleudiamin  4  Mol.  HCl  und 
2  Mol.  NaN02  an ,  so  findet  sich  ziemlich  reichlich  Triaminoazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1363)  darunter;  geht  man  vom  zweifach  salzsauren  Salz  aus,  so  verläuft  die  Farbstoflf- 
bildung  stets  unter  Stickstoflfentwickelung  (Täuber,  Walder,  B.  30,  2111;  vgl.  auch 
MöHLAU,  L.  Meyer,  B.  30,  2205).  Beim  raschen  Eingiessen  von  Nitritlösung  in  saure 
m-Phenylendiaminlösungen  bilden  sich,  neben  Bismarckbraun  (vgl,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1363), 
bis  zu  207o  4-Nitroso-m-Phenylendiamin  (s.u.)  (T.,  W.,  B.  33,  2116;  D.R.P.  123375; 
C.  1901 II,  670). 

*  Chlor -m-Phenylendiamin  CeH^NaCl  =  CeHaCKNH^)^  (Ä  569).  a)  *4-Chlor- 
m-Phenylendiamin  CaHgClHNHa)^^'^  (Ä  565).  B.  Durch  vorsichtige  Reduction  von 
4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  50)  mittels  salzsauren  Zinnchlorürs  (Cohn, 
Fischer,  M.  21,  268).  —  Rhombische  (Lang,  M.  21,  269)  Platten  oder  Nadeln  (aus  Chloro- 
form). Schmelzp.:  91^  Die  heisse  wässerige  Lösung  reducirt  Silbernitrat  und  wird,  an- 
gesäuert, durch  FeClg  bezw.  KjCrjOy  orange-,  kirsch-  und  schliesslich  dunkelroth  gefärbt. 
Nach  Austausch  der  NHj- Gruppen  gegen  Chlor  entsteht  1,2,4-Trichlorbenzol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  25).  —  CeHjNjCl.HCl.    Nädelchen.    Zersetzt  sich  gegen  205«.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  (CBHyNaCl.HCO^PtCU.  Glänzende  Krystalle.  —  C6H,N2Cl.HjS04.  Nadeln  (aus  heissem 
Wasser).  Zersetzt  sich  gegen  155*'.  —  Oxalat  CeHyNaCl.CjHjO^.  Nadeln  (aus  heissem 
Alkohol).     Zersetzt  sich  gegen  185".  —  Tartrat  CeH^NaCLC^HeOg.     Nadeln. 

b)  5-Chlor-m-Pheuyldiamin  C6H3CF\NH2)2''^  B.  Durch  Reduction  des  5-Chlor- 
1,3-dinitrobenzols  (Spl.  Bd.  II,  S.  50)  mit  Sn  und  HCl  (C,  M.  22,  119).  —  Rhombische 
(v.  Lang,  M.  22,  120)  Krystalle.  Schmelzp.:  105—106».  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.  Giebt,  diazotirt  und 
mit  CujClj  +  HCl  behandelt,  1,3,5-Trichlorbenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  25).  -  Chlorhydrat. 
Nädelchen.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether  und  Benzol. 

—  Platindoppelsalz.     Dunkelgelbe  Nädelchen.  —  Sulfat.     Hellbraune  Nädelchen. 

Dichlor -m-Phenylendiamin  CeHeNjCla  =  C8H2C]2(NH2)2.  a)  2,5-Dichlor- 
m-Phenylendiamin.  B.  Aus  2,5-Dichlor-l,3-Dinitrobenzol  (Hptw.  Bd.  II,  S.  85)  durch 
Reduction  (Morgan,  Soc.  81,  1382).  —  Farblose  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  99"  bis 
100**.     Färbt  sich  an  der  Luft  röthlich. 

b)  4,6-Dichlor-m-Phenylendiamin.  B.  Aus  dem  Diacetylderivat,  welches  aus 
dem  1,3-Diacetylphenylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  574)  oder  aus  dem  Diacetylderivat 
des  4  Chlor-m-Phenylendiamins  (vgl.  oben)  durch  Chloriren  in  Eisessig,  sowie  aus  dem 
m-Phenylendiacetyldichloramin  (S.  374)  durch  Kochen  mit  Eisessig  entsteht,  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  (M.,  Soe.  77,  1206).  —  Farblose  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  136—137*'.     Verhalten  zu  Diazokörpern :  M.,  Soc.  81,  97. 

*Brom-m-Phenylendiamin  CeH^N^Br  =  C6H3Br(NH2)2  (S.  569).  b)  4-Brom- 
m-Phenylendiamin.  B.  Durch  Reduction  von  4-Brom-l,3-Dinitrobeuzol  (Hptw.  Bd.  II, 
S.  87)  mit  Eisenfeilspähnen,  Wasser  und  sehr  wenig  Salzsäure  (Morgan,  Soc.  77,  1204).  — 
Prismatische  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.:  111  —  112°.  Wird  an  der  Luft  leicht 
oxydirt.     Leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

*4,6-Dibrom-l,3-Phenylendiamin  CßHeNaBr^  =  C6H2Brj(NH2)2  {im  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  569,  Z.  25  V.  0.  als  2,4-Dibromphenylendiamin  aufgeführt).  B.  Durch  Reduction 
von  4,6-Dibrom-l,3-Dinitrobenzol  (Hptw.  Bd.  II,  S.  87,  Z.  2  v.  u.)  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure (85%)  (Jackson,  Cohoe,  Am.  26,  3).  Das  Diacetylderivat  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  574,  Z.  9  V.  u.)  entsteht  aus  Diacetyl-4-Brom-m-Phenylendiamin  (S.  374)  in  Eisessig- 
lösung mit  Brom;  es  wird  mit  Salzsäure  verseift  (M.,  Soc.  77,  1208).  —  Nach  Austausch 
von  NH2  gegen  Brom  resultirt  1,2,4,5-Tetrabrombenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  30). 

4-Nitroso-m-Phenyleiidiamin  CeHyON^  =  NO.CeH3(NH2)2.     B.     Durch  rasches 
Zugiessen  einer  Lösung  von  156  g  Natriumnitrit  in  600  ccm  Wasser  zu  einer  Lösung  von 
BBILSTBIN-Ergänzungsbände.     IV.  24 
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324  g  m-Phenylendiamin  in  2,5  Liter  Wasser  -|-  444  g  SS^j^lger  Salzsäure  -f  3  kg  Eis 
(neben  viel  Bismarckbraun ;  vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1363)  (Täuber,  Waldeb,  B.  33,  2116; 
D.R.P.  123  375;  C.  1901 II,  670).  —  Granatrothe  monokline  Blättchen  oder  Nadeln  aus 
Wasser.  Schmelzp.:  210°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlös- 
lich in  Aether  und  Benzol.  Bei  der  Reduction  in  saurer  Lösung  entsteht  1,2, 4-Triamino- 
benzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1121).  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  NHg  ab.  — 
Chlorhydrat.     Rothbraune  Nadeln  oder  fast  schwarze  Prismen.     Leicht  löslich. 

*4:-Nitro-in-Phenylendiamin  CaHjO^Ng  ==  N02.CeH3(NHij)j  {S.  569,  Z.  18  v.u.). 

B.  Aus  4-Nitraniiin-3-Sulfonsäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  575)  durch  Erhitzen  mit  wässerigem 
Ammoniak  unter  Druck  auf  170  —  180"  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  130438;  C.  1902  1, 
1083).  —  Verwendung  für  Azofarbstoflfe :  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  80973;  Frdl. 
IV,  855;  D.R.P.  105349;  C.  19001,  380;  D.R.P.  107731;  G.  19001,  1055;  D.R.P.  111453; 

C.  1900 II,  548;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  97  714;  G.  1898  11,  692;  Höchster  Farbw.,  D.R.P. 
126  607;  C.  19021,  84. 

*Dinitro-m-Plienylendiamin  G^U^O^'i^^  {S.  569)  =  CeB^(tiO^)^(i^U^).,.  b)*4,6-Di- 
nitro-m-Phenylendiamiu  (N02)2C6Hj(NH2)2  {S.  569).  B.  Aus  4,6-Dinitroresorcin- 
dimethyläther  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  568)  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
im  Rohre  (Blanksma,  Meerüm,  Terwogt,  R.  21,  288). 

c)  N,N'-Dinitrophenylendiamin(?)  C8H4(NH.N02)2''3(?).  B.  In  geringen  Mengen 
aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  m-Phenylendiamin- Nitrat  mittels  AICI3  in  der 
Wärme  (Gabutti,  G.  19021,  716).  —  Dichtes,  schwach  gelbgefärbtes  Oel  von  charakte- 
ristischem, nicht  angenehmem  Geruch  und  von  stark  saurer  Reaction.  Kp:  90".  Explodirt 
äusserst  heftig  ohne  ersichtliche  Ursache.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether. 

•2,4,6-Trinitrophenylendiamin  CsH^OeNg  =  C6H(NH2)2''='(N02)3^''''«  (S.  570).  B. 
Aus  3-Chlor-2,4,6-Trinitro-Auisol  (bezw.  Phenetol)  und  NHj  in  Alkohol  (Blanksma, 
B.  21,  324). 

S.  570,  Z.  15  V.  0.  statt:  „CMNOa).NH.GH^''  lies:  „C^HINO^^NH.CH^". 

* Dimethyl-m-Phenylendiamin  CgHioNi  (S.  570).  a)  *l,i -Derivat,  m-Amino- 
dimethylanilin  NH2.CeH4.N(CH3)2  {S.  570).  Darst.  Durch  Reduction  des  m-Nitro- 
dimethylanilins  (Spl.  Bd.  II,  S.  151)  mit  Sn  und  HCl  (Jaübert,  El.  [3]  21,  20).  —  Ueber 
rothe  Farbstoffe  der  Rhodaminreihe  aus  m-Aminodimethylaniliu  bezw.  dessen  Dialkyl- 
derivaten  und  Phtalsäureanhydrid  vgl.:  Majert,  D.R.P.  61867;  Frdl.  III,  187.  —  ♦  Chlor- 
hydrat.    Schmelzp.:  218". 

S.  570,  Z.  18  v.u.  statt:  „6-Nitro-2-Dimethylphenylendiainin"  lies:  „6-lfitro- 
3-Dimethylphenylendiamin  ". 

4,6-Dinitrodimethylphenylendiamin  C8H,o04N4  =  C6H,(N02)2**'(NH.CH3)2''*.  B. 
Aus  4,6-Dichlor-l,3-Dinitrobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  51)  und  alkoholischer  Methylaminlösung 
(Blanksma,  Meerum,  Terwogt,  R.  21,  290).  —  Gelbe  Krystalle,  die  bei  280"  noch  nicht 
schmelzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Wird  durch  HNO3  in  Trinitro- 
m-Phenylendimethyldinitramin  (s.  u.)  verwandelt. 

*2,4,6-Trinitrodimethylphenylendiamin  CaHgOeNs  =  C6H(N02)82.''-6(NH.CH3)2»'ä 
{S.  570).  B.  Aus  3-Chlor-2,4,6-Trinitro  Auisol  (bezw.  -Phenetol)  und  Methylamin  in 
Alkohol  (Bl.,  R.  21,  324).  —  Schmelzp.:  240". 

*Trmitro-m-Phenylendimethyldimtramin  CgHjOioN^  =  (N02)3^-*''^C6H[N(N02). 
CHgjai'^  (S.  570,  Z.  4  V.  lt.  bis  S.  571,  Z.  5  v.o.).  B.  Aus  4,6-Dinitrodimethyl-m-phenylen- 
diamin  (s.  0.)  und  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Bl.,  Me.,  T.,  R.  21,  291). 

m-Aminophenyltrimethylammoniumhydroxyd  C9H,80N2  =  NH2.C6H4.N(CH3)3. 
OH.  Verwendung  als  Kuppelungscomponente  für  Azofarbstotfe :  Höchster  Farbw.,  D.R.P. 
87257,  87  584,  93499;  Frdl.  IV,  809,  810,  819;  vgl.  auch  D.R.P.  87585;  Frdl.  IV,  811; 
D.R.P.  95530;  G.  1898  1,  815;  D.R.P.  98435,  98585,  98586;  C.  1898 II,  839,  949; 
D.RP.  100420;  G.  18991,  656.  —  Chlorid  C9H15N2CI  =  NH2.CeH4.N(CH3)3Cl.  B. 
Durch  Reduction  von  m-Nitrophenyltrimethylammoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  331, 
Z.  7  v.u.)  mit  Zink  oder  Bisulfit  (H.  F.,  D.R.P.  87  997;  Frdl.  IV,  68;  D.R.P.  88  557; 
Frdl.  IV,  70).  Durch  Erhitzen  seiner  Acetyl-  oder  Benzoyl-Verbindung  (S.  373,  376)  mit  conc. 
Salzsäure  auf  100"  (H.  F.).  Durch  reductive  Spaltung  des  m-Tetramethyldiaminoazobenzol- 
Dichlormethylats  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1361)  (H.  F.).  Rhombische  Tafeln.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol.  —  Chlorhydrat.  Prismen.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  ZnClj-Doppelsalz.     Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

*Trimethyl-m-Phenylendiamin  G^H^iN^  =  (CH3)2N.CeH4.NH.CH3  (5. 571,  Z.  6  v.o.). 
Kp:  280".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  (J.,  Bl.  [3]  21,  23). 

*  Tetramethyl -m-Phenylendiamin  CioHigNj  =  C6H4  [N(CH3)2]2  {S.  571).  Darst. 
Durch  Behandlung  von  m-Phenylendiaminbromhydrat  mit  Methylalkohol  bei  140—145" 
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und  darauffolgende  Behandlung  des  Products  mit  NH,  bei  180"  (Pinnow,  Wegner,  B.  30, 
3111;  P.,  B.  32,  1404).  —  Kp„4:  262,5—263»  (P.).  D'^-*:  0,9879.  D**:  0.9624  (P.,  W).. 
Liefert  beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  10  Voiger  Salzsäure  auf  180"  bis  zu  30  %  Resorcin 
und  Spuren  von  Dimethyl-m-Aminophenol  (J.  Meyeb,  B.  30,  2569). 

*  4 -Nitr OSO- Tetramethyl- m-phenylendiamin  CioHisONg  =  ON.CeHaJNCCH;,),]^ 
(<S.  571,  Z.  17  V.  n.).  Giebt  durch  Reduction  Amino-Tetramethyl-m-phenylendiamin  (P.,  W., 
B.  30,  3110). 

Dinitro-Tetramethylphenylendiamin  CioHi404N4  =  C6H2(N02\[N(CH8)2]8.  B.  Aus 
Tetramethyl-m-Phenylendiamin  (S.  370—371)  in  H2SO4  durch  HNO3  (P.,  W.,  B.  30,  3119). 

—  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol  oder  Essigsäure). 

Symm.  Diäthyl-m-Phenylendiamin  CioHigNa  =  CeH4(NH. €2115)2.  Liefert  beim 
Kochen  mit  salzsauren  Nitrosodialkylanilinen  violette  Azinfarbstotfc  (Gassella  &  Co., 
D.R.P.  59063;  Frdl.  III,  396). 

2,4,6-Trimtrodiäthylphenylendiamin  doHisOeNg  =  C6H(N02)8^'*'''.(NH.Gi,H5)2»'ä 
B.      Aus   3-Chlor-2,4,6-Trinitrophenetol   und    Aethylamin   in   Alkohol   (Bl.,  E.  21,  325). 

—  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  144°.  Liefert  beim  Nitriren  Trinitro-m-Phenylendiäthyl- 
dinitramin. 

o-Nitrophenyl-m-Phenylendiamin,  2'-Nitro-3-Aminodiphenylamin  CiaHnOgNg 
=  NH2.C6H4.NH.CaH4.NO2.  B.  Durch  6— 7-stdg.  Erhitzen  eines  Gemisches  von  je  25  g 
o-Nitrochlorbenzol  und  wasserfreiem  Natriumacetat  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  auf 
170  —  180"  unter  allmählichem  Zufügen  von  m-Phenylendiamin  (Kehrmann,  Steiner,  B. 
34,  3090).  —  Rothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  112«.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig,  Aether  und  Benzol,  in  viel  Wasser  mit  orangegelber  Farbe  löslich.  —  Sulfat. 
Gelbbraune  Prismen  oder  gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Leicht  löslich  siedendem  Wasser 
und  Alkohol. 

*  o,  p-Dinitrophenyl-m-Phenylendiamin ,  2',  4'-Dinitro  -  3  - Aminodiphenylamin 
C,2Hio04N4  =  (NH2)8CeH4.NH.C8Hs(NGA''*  (ä  572,  Z.  1  v.  o.).  Verwendung  zur  Dar- 
stellung von  AzofarbstofFen:  Nietzkf,  D.R.P.  59157;  TPrdl.  III,  567. 

2, 4, 6  -  Trinitro  -  3  -Aminodiphenylamin ,  1- Amino  -  3  -  Anilino  -  2, 4, 6  -  Trinitro- 
benzol  Ci^HgOeNs  =  C6H(NH2)(NH.C6H5)(N02)s.  B.  Aus  3 -Anilino -2,4,6 -Trinitro- 
anisol  und  NHg  in  Alkohol  (Blanksma,  R.  21,  325).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 186". 

2',4',6'-Trinitro-3-Aminodiphenylamin  CoH^OeNj  =  H2N.C6H4.NH.C6H2(N02)3. 
B.  Durch  2-3tdg.  Kochen  von  Pikrylchlorid  mit  gleichen  Mengen  salzsauren  m-Phenylen- 
diamins  und  Natriumacetat  in  alkoholischer  Lösung  (Jaubert,  B.  31,  1181).  —  Orangerothe 
Krystalle  aus  Aceton.  Schmelzp.:  206 — 207".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 
Seine  Diazoverbindung  liefert  mit  Salicylsäure  einen  orangefarbenen  Azofarbstoff.  Bei 
der  Oxydation  mit  salzsaurem  p-Phenylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  580)  entsteht  ein  in 
sehr  blaustichigen  Nuancen  färbendes,  sehr  wenig  lösliches  Trinitrophenosafraniu. 

2,3'-Diaminodiphenylamin  NH2.CaH4.NH.CeH4.NH2  .s.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1169. 

1- Methylamine -3 -Anilino -2,4, 6 -Trinitrobenzol  dsH^OaNä  =  C8H(NH.CH3) 
(NH.C6Hb)(N0.2)9.  B.  Aus  3-Anilino-2,4,6-Trinifroanisol  und  Methylamin  in  Alkohol 
(Bl.,  R.  21,  325).  —  Gelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  174". 

*2',4'-Dinitro-3-DimethylaminodiphenyIamin    C,4H,404N4  =    (NOj)« CaHg . NH. 

CaH4.N(CH3)2  {S.  572,  Z.  8  v.  0.).     \B (Jaobert,  B.  28,  511};  vgl.   Soc.  St.  Denis, 

D.R.P.  54157;  Frdl.  II,  183;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  117066;  C.  1901 1,  211).  —  Giebt  mit 
Schwefel  und  Schwefelalkali  einen  olivgrünen  BaumwoUfarbstofF. 

2',4',6'-Trinitro-3-Dimethylaminodiphenylamin  C14H13O6N5  =  (N02)3CeH2.NH. 
C6H4.N(CH3)j.  B.  Durch  5  — 6-stdg,  Kochen  von  m-Aminodimethylanilin- Chlorhydrat 
(S.  370),  Pikrylchlorid  und  Natriumacetat  in  alkoholischer  Lösung  (J.,  B.  31,  1182).  — 
Rothbraune  Krystallmasse. 

2',4'-Dinitro-3',6'-Diäthoxy-3-Dimethylaminodiphenylamin  s.  Hptw.  Bd.  II, 
S.  949,  Z.  27  V.  o. 

*Diphenyl.m-Phenylendiamin  C18H18N2  =  CeH4(NH.C6H5)2  (&  572).  Condensirt 
sich    mit    Nitrosodimethylanilin    zu    dem    blauen    Farbstoff    „Indazin    M."    C1(CH3)2N: 

C6H3<S.77Tr^>C6H8.NH.C6H5  (Durand,   Hcqu^nin  &  Co.,   D.R.P.  47  549;  Frdl.  II,  181; 

0.  Fischer,  Hepp,  A.  262,  263).  Verwendung  zur  Darstellung  schwarzfärbender  Polyazo- 
farbstoffe:  Poirrier,  Rosenstiehl,  D.R.P.  52616;  Frdl.  II,  322. 

*l,3-Dianilino-4,6-Dinitrobenzol  C,8H,404N4  =  CeH2(NH.CeH5)2(N02)2  {S.  572). 
B.  Durch  '/2-stdg.  Erwärmen  von  4,6-Dibrom-l,3-Dinitrobenzol  mit  überschüssigem  Anilin 
(Jackson,  Cohoe,  Am.  26,  4). 

24* 
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Bis-o-aininopheiiyl-4,6-Dinitro-m-Phenylen- 

diamin  Ci8Hi804Ne  = 

B.     Man    suspendirt   das  Gemisch    von   o-Phenylen- 

diamin  (S.  361)   und   4,6-Dichlor-l,3-Dinitrobenzol  in 

der  sieben-  bis  achtfachen  Menge  Amylalkohol,  fügt 

die  berechnete  Menge  Natriumacetat  in  conc.  wässeriger  Lösung  hinzu  und  kocht  8  Stunden 

am  Rückflusskühler  (Nietzki,  Slaboszewicz,  B.  34,  3729).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Xylol. 

Schmelzp. :  253''.     Schwer  löslich  in   Eisessig  und  Xylol,   fast  unlöslich   in   Alkohol  und 

Benzol.   Lässt  sich  durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure 

zu  Diaminodiphenyltetraaminobenzol  reducireu. 

o  -  Oxyphenyl  -  p  -  Oxyphenyl  -4, 6-Dinitro- 
m-Phenylendiamin  C18H14O6N4  = 
B.  Aus  4,6-Dichlor-l,3-Dinitrobenzol,  o-Amino- 
phenol  und  p-Aminophenol  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf., 
D.R.P.  114270;  G.  1900  II,  999).  —  Dunkel- 
rothe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  242°. 
B.  A.-  u.  S.-F. 

Bis  -  p  -  oxyphenyl  -  4,  6-Dinitro-m-Phe- 
nylendiamin  C18H14O8N4  = 

B.  Aus  1  Mol.  4,6-Dichlor-l,3-Dinitrobenzol 
und  2  Mol.  p-Aminophenol  (B.  A.-  u.  S.-F., 
D.R.P.  112  298;  C.  1900 II,  699;  D.R.P.  121211; 

C.  19011,  1395).   —  Rothe  Tafeln  aus  Alkohol 
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Durch  Erhitzen 


Schmelzp.:  284—2860. 
mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  entsteht  ein  schwarzer  Farbstoff. 

Bis-p-oxyplienyl-2,4,6-Trinitro-m.-Phenylendiamin  CigHiaOgNg  =  CeH(N02)3 
(NH.C6H4.0H)2.  B.  Aus  2,4-Dichlor-l,3,5-Trinitrobenzol  und  p-Aminophenol  bei  Gegen- 
wart von  Natriumacetat  (B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  137108;  C.  1902 II,  1486).  —  Ziegel- 
rothe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  224 — 226°  (unter  Zersetzung).  Giebt  mit 
Alkalipolysulfiden  bei  160 — 180°  einen  schwarzen  Substantiven  Schwefelfarbstoff. 

Bis  -  p  -  oxyphenyl  -  2, 4  -  Dinitro  -  ö-Chlor-m-Phenylendiamin  (?)  C,8Hi306N4Cl  = 
C6HCl(N02)2(NH.CeH4.0H)2.  B.  Aus  Dinitro-1, 2, 4-Trichlorbenzol  (Schmelzp.:  103,5°)  und 
p-Aminophenol  (B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  127441;  C.  19021,  288).  —  Orangefarbenes 
Krystallpulver.  Sintert  bei  ca.  155°  und  verkohlt  bei  ca.  215°  unter  Aufschäumen.  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Lösung  in  kalter  ver- 
dünnter Natronlauge  gelbroth,  beim  Erwärmen  schmutzig  roth.  Beim  Erhitzen  mit 
Schwefel  und  Schwefelnatrium  entsteht  ein  schwarzer  substantiver  Farbstoff. 

Bis-p-oxy-m-sulfophenyl-4,  ö-Dinitro-m-Phenylendiamin  Ci8H,40i2N4S2  =  (N02)2 
C6H2[NH.CeH3(OH)(S03H)]2.  B.  Aus  4,6-Dichlor-l,3-Dinitrobenzol  und  p-Aminophenol- 
o-Sulfonsäure  (B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  121211;  C.  19011,  1395).  —  Nadeln  (aus  wässerigem 
Alkohol).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  unter  Verpuffung.  Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser  mit  gelbrother  Farbe,  schwer  in  Alkohol. 

o  -  Oxyphenyl  -  p  -  Oxy  -  m  -  carboxyphenyl  -  4,6  -  Dinitro -m-Phenylendiamin 
C19H14O8N4  =  (N02)2C6H2[NH.C6H4(OH)][NH.C6H3(OH)(C02H)].  B.  Aus  4,6-Dichlor- 
1,3-Dinitrobenzol,  o-Äminophenol  und  p-Aminosalicylsäure  (B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  114  270; 
C.  1900  II,  999).  —  Rothe  Kryställchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  236°  (unter  Zersetzung). 
Verwendung  für  Schwefelfarbstoffe:  B.  A.-  u.  S.-F. 

p  -  Oxyphenyl  -  p  -  Oxy  -  m  -  carboxyphenyl  -4,6  -Dinitro  -m-Phenylendiamin 
CigH.ANi  =  (N02)2C6H2[NH.C6H4(OH)][NH.C6H3(OH)(C02H)].  B.  Aus  4,6-Dichlor- 
1,3-Dinitrobenzol,  p-Aminophenol  und  p-Aminosalicylsäure  (B.  A.- u.  S.-F.,  D.R.P.  114  270; 
C.  1900  II ,  999).  —  Dunkelrothe  Krystalle  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.  (unter  Zer- 
setzung): 245°.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Sodalösung  mit  rother  Farbe. 

Tetraphenyl- m-Phenylendiamin  C30H24N2  =  C6H4[N(C6H6)2]2.  B.  Aus  0-  oder 
m-  oder  p-Dichlorbenzol  und  Diphenylaminkalium,  neben  anderen  Producten  (Häusser- 
MÄNN,  Bauer,  B.  32,  1914;  H.,  B.  33,  939;  H.,  B.  34,  38).  —  Mikroskopische  Nadeln 
aus  Aceton.  Schmelzp.:  137,5—138°.  Löslich  in  ca.  800  Thln.  Methylalkohol  von  15°. 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aceton,  etwas  weniger  in  Eisessig  und  kaltem  Alkohol. 
Die  Lösung  in  Schwefelsäure  wird  durch  Nitrite,  Nitrate  u.  s.  w.  intensiv  blau  gefärbt. 
Nitrit  färbt  die  Eisessiglösung  grün. 

Nitro-Tetraphenyl-m-phenylendiamin  C80H23O2N3  =  C3oH23(N02)N3.  B.  Durch 
Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  in  Eisessig  gelöstes  Tetraphenyl-m-Phenylendiamin  (s.  0.) 
(H.  Ba.,  B.  32,  1914;  H.,  B.  33,  939).  —  Bräunlichgelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.: 
186 — 187°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Eisessig  und  Aceton,  ziemlich  schwer 
in  Alkohol. 
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*  Dinitr  otolyl-m-Phenylendiamin ,  3- Amino-2',  6'-Dinitro-4'-Methyldiphenyl- 
amin  C,3Hi204N4  =  NH^.CeH^.NH.CeH^CNOA.CHs  (8.572,  Z.  11  v.  u.).  Giebt  mit 
Natriumäthylat  eine   sehr  unbeständige  grüne  Färbung  (Jac,  Ittner,  Am.  19,  199,  206). 

*  Dinitrotolyl-Tribrom  -  m  -  Phenylendiamin ,  3- Amino-Tribrom  -  2',  6'  -  Dinitr  o- 
4'-Methyldiphenylamiii  C,3H904N4Br3  =  NH2.C6HBr3.NH.C6H2(N02>,.CH3  (Ä  572,  Z.  6 
V.  u.).  Giebt  mit  Natriumäthylat  eine  unbeständige  purpurblaue  Färbung  (Jac,  L,  Am.  19, 
199,  206). 

*Di-p-Tolyl-m-Phenylendiamin  C2,H2oN2  =  CgH^CNH . CgH^ .  CH3)2  {S.  572-573). 
Darst.    Aus  Resorcin,  p-Toluidin  und  salzsaurem  p-Toluidin  (Paul,  Z.  Ang.  1897,  22). 

S.  573,  Z.  5  V.  0.  statt:  „338''  lies:  „333". 

a-Naphtyl-m-Phenylendiamin  C10H14N2  =  NH2.C6H4.NH.C10H7.  B.  Aus  gleichen 
Gewichtstheilen  m- Phenylendiamin  und  a-Naphtol  bei  270—300**  im  COa-Strome  (Meez, 
Strasser,  J.  jor.  [2]  60,  545).  —  Prismen.  Schmelzp.:  94,5— 95«.  Kpia:  275— 280«.  Etwas 
löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  heissem 
Benzol.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  durch  NaNOa  erst  grün,  dann  grau, 
mit  KNO3  erst  gelbgrün,  dann  zuletzt  braun.  —  C18H14N2.HCI.  Nadeln,  Leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  starker  Salzsäure.  Wird  durch  siedendes  Wasser 
zersetzt.  —  (Ci6Hi4N2)2H2S04.    Blättchen. 

Di-tt-naphtyl-m-Phenylendiamin  CjaHjpNa  =  C6H4(NH.CioH7)2.  B.  Aus  m-Phe- 
nylendiamin  und  überschüssigem  a-Naphtol  bei  270—290"  im  COj-Strome  (M.,  St.,  J.  pr. 
[2]  60,  550).  —  Prismen.  Schmelzp.:  137,5—138".  (Die  frisch  destillirte  Masse  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.:  100"  und  geht  beim  Erhitzen  etwas  über  den 
Schmelzpunkt  in  die  höher  schmelzende  Form  über).  Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol 
und  Aether.  Bei  19"  löslich  in  19,3  Theilen  Benzol  zu  blau  fluorescirender  Lösung.  Hat 
kaum  basische  Eigenschaften.  NaNOj  und  KNOg  in  H,S04  färben  wie  bei  der  Mono- 
naphtylverbindung  (s.  o.). 

m-Dimethylaminophenyl-(?-Naphtylamin  CiäHigNa  =  (CH3)2N.C6H4.NH.CioH7. 
B.  Aus  m-Aminodimethylanilin  (S.  370)  und  (?-Naphtol  bei  230"  (Sandoz  &  Co.,  D.R.P. 
73378;  Frdl.  111,  519).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  110". 

a-Naphtyl-j?-Naphtyl-m- Phenylendiamin  C26H20N2  =  C8H4(NH.CioH7)2.  B. 
«-Naphtyl-m -Phenylendiamin  (s.  o.)  und  siedendes  ^-Naphtol  werden  bei  Luftabschluss 
zum  Sieden  erhitzt  (M.,  St.,  J.  pr.  [2]  60,  562).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  140".  Kpg.^: 
355 — 358".  Leicht  löslich  in  siedendem  Benzol,  schwer  in  siedendem  Alkohol  und  Aether. 
1  Thl.  löst  sich  in  34,9  Thle.  Benzol  von  25". 

*  Di -(9- naphtyl-m -Phenylendiamin  CjaHjoNj  =  C8H4(NH .  CioH,)2  (Ä  573—574). 

\B (Gäss,   ElsIsser,  ....};   D.R.P.  74782;   Frdl.lll,  518).      Verwendung  für  Tri- 

phenylmethanfarbstoflfe:  Höchster  Färb w.,  D.R.P.  125577;  G.  1001 II,  1188.  Darstellung 
von  Sulfonsäuren  und  Condensation  derselben  mit  Nitrosodimethylanilin  (bezw.  Amino- 
azokörpern),  sowie  gemeinschaftliche  Oxydation  mit  Paradiaminen  in  Gegenwart  von 
Thiosulfat:  Dahl  &  Co.,  D.R.P.  77  227;  Frdl.  III,  324;  D.R.P.  77  522,  79815,  79858, 
90275;   Frdl.lV,  422,  467,  621. 

*  Acetyl  -  m  -  Phenylendiamin  CgHioONj  =  NHj .  C6H4 .  NH .  CO .  CHg  (Ä  574).  Ver- 
wendung für  Triphenylmethanfarbstoffe:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  82634;  Frdl.  IV,  207.  Ver- 
wendung für  Polyazofarbstoflfe:  Farbw.  Friedrichsfeld,  D.R.P.  96  667;  C.  1898  H,  528; 
D.R.P.  96  769;    G.  1898 II,  319. 

Monoacetyl-4-Chlor-m-Phenylendiamin  C8H9ON2CI  =  NHa.CeHjCl.NH.CO.CHg. 
B.  Aus  4-Chlor-m-Phenylendiamin  (S.  369)  mittels  Acetanhydrid  +  Alkali  (Cohn,  Fischer, 
M.  21,  273).  —  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  170".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  iu  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

*Dimethyl-Acetyl-m-Phenylendiamin,  Acetyl-m-AminodimethylanilinCioHi40N2 
=  (CH3)2N.C6H4.NH.CO.CH3  (8.574).  Darst.  Durch  12-stdg.  Kochen  von  100g  salz- 
saurem Aminodimethylanilin  (S.  370)  mit  40  g  Na2C03,  10  g  geschmolzenem  Chlorzink  und 
600  g  Eisessig  (Jaubert,  Bl.  [3]  21,  22).  —  Weisses  Krystallpulver.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  verdünnten  Säuren. 

m-Acetylaminophenyl-Trimethylammoniumhydroxyd  CnHiaOaNa  =  CH3.CO.NH. 
C6H4.N(CH3)8.0H.  B.  Das  Jodid  entsteht  durch  Kochen  von  Acetyl-m-Phenylendiamin 
(s.  0.)  mit  CH3J  und  Natronlauge  in  Methylalkohol,  bezw.  durch  Kochen  von  Dimethyl- 
acetyl-m-Phenylendiamin  (s.o.)  mit  CH3J  in  Benzol  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  88557; 
Frdl.  l'V ,  10).  —  Chlorid.    Prismen.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Jodid.    Prismen. 

Zersetzt  sich  bei  210—215". 

*Trimethyl -Acetyl-m-Phenylendiamin  CnHjeONj  =  (CH3)2N.C6H4.N(CH3).CO. 
CHj  (8.574).     B.     Durch   Erhitzen   von   Acetyl -m-Aminodimethylanilin  (s.o.)  mit  CHgJ 
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und  Methylalkohol  (Jaobert,  Bl.  [3J  21,  24).  —  Kp:  280».  -  Ci,HieON,.HJ.  Durch- 
sichtige grosse  Krystalle. 

m-Acetaminodiäthylanilin  CuHigONa  =  (C2H8)i,N.C8ll4.NU.CO.CH3.  Giebt  beim 
Erhitzen  mit  Tetramethyldiaminobenzhydrol  und  verdünnter  Essigsäure  eine  Leukover- 
bindung,  die,  mit  Bleisuperoxyd  oxydirt,  einen  blauen  FarbstoflT  liefert  (B.  &  Co.,  D.R.P. 
81374;   Frdl.IV,  204). 

m-Aeetylaminodibenzylanilin  C22H22ON2  =  (C7H7)2N.C6H4.NH.CO.CH8.  B.  Durch 
Benzylirung  des  m-Nitranilins  (Spl.  Bd.  II,  S.  143),  Reduction  und  Acetylirung  (B.  &  Co., 
D.R.P.  81374;  FrclL  IV,  204).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  144—145«. 

Diacetyl-5-Chlor-m-Phenylendiamin  C10H11O2N2CI  =  CeH3Cl(NH.CO.CH3)2.  B. 
Durch  Erwärmen  des  5-Chlor-m-Phenylendiamins  (S.  369)  mit  überschüssigem  Essigsäure- 
anhydrid (C,  M.  22,  121).  —  Hellbraune  Nädelchen  (aus  Nitrobenzol).  Schmelzp.:  ober- 
halb 300«. 

Diacetyldichlorphenylendiamin  C10H10O2N2CI2.  a)  m-P  h  eny  1  e  n  d  i  ace  ty  1- 
dichloramin  C6H4(NCl.CO.CHg)2.  B.  Aus  1,3-Diacetylphenylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  574)  in  wässeriger  Kaliumbicarbonatlösung  und  Natriumhypochloritlösung  (Morgan,  Soc. 
77,  1207).  —  Darst.  Durch  Zufügen  einer  alkoholischen  Lösung  von  1,3-Diacetylphenylen- 
diamin zu  0,3-fach  normaler  kaliumbicarbonathaltiger  Kaliumhypochloritlösung  (Chattaway, 
Okton,  B.  34,  163).  —  Vierseitige  Prismen  (aus  Chloroform  -f-  Petroleumäther).  Schmilzt, 
rasch  erhitzt,  bei  160—161"  und  verpufft  bald  darauf  (Gh.,  0.).  Schmelzp.:  150— 151"  (M.). 
Geht  beim  Kochen  mit  Eisessig  in  Diacetyl-4,6-Dichlorphenylendiamin  (s.  u.)  über. 

b)  Diacetyl-4,6-Dichlor-m-Phenylendiamin  C8H2Cl2(NH.CO.CH3)j.  Krystalle 
aus  Benzol.     Schmelzp.:  260"  (M.,  Soc.  77,  1206). 

c)  Diacetyl-2,5-Dichlorphenylendiamin  CeH2Cl2(NH.C2H30)2.  Weisse  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmilzt  über  260"  (M.,  Soc.  81,  1388). 

4, 6-Dichlor-l,  3-Diacetyldiehlordiaminobenzol  CioHgOaNaCli  =  C6H2Clj(NCl.CO. 
CH3)2.     Prismen.     Schmelzp.:  127".     Zersetzt  sich  bei  ca.  240"  (Ch.,  0.,  B.  34,  164). 

Diacetyl-4-Brom-m-Phenylendiamin  (vgl.  S.  369)  C,oH„02N2Br  =  CgHaBrlNH.CO. 
0113)2.     Nadeln  (aus  Chloroform  und  Benzol).     Schmelzp.:  197—198"  (M.,  Soc.  77,  1205). 

S.  574,  Z.  9  V.  u.  statt:  „Diacetyl-2,4-Dibromphenylendiamin"  lies:  „Diaeetyl- 
4, 6-Dibromphenylendiamin  ". 

4,6-Dibrom-l,3-Diaeetyldichloraminobenzol  CioH802N2Cl2Br2  =  C6H2Br2(NCl. 
C0.CH3)j.     Prismen.     Schmelzp.:  181".    Zersetzt  sich  bei  220—230"  (Ch.,  0.,  B.  34,  164). 

4,  e-Dibrom-l-Acetamino-3-Acetbromaminobenzol  CioH»  02N2Br3  =  CH3.CO.NH. 
CeH2Br2.NBr.CO.CH3.  B.  Durch  Zufügen  einer  alkoholischen  Lösung  von  1,3-Diacetyl- 
phenylendiamin (Hptw.  Bd.  IV,  S.  574)  zu  einer  eiskalten,  nur  wenig  KHCOg  enthaltenden 
Lösung  von  unterbromiger  Säure  (Ch.,  0.,  B.  34,  165).  —  Hellgelber  Niederschlag.  Schmilzt 
bei  60 — 70"  unter  theilweiser  Zersetzung.    Wird  von  Wasser  oder  Eisessig  rasch  hydrolysirt. 

4,6-Dibrom-l,3-Diacetyldibromdianiinobenzol  CjoH802N2Br4  =  C6H2Br2(NBr. 
CO. 003)2.  B.  Durch  Schütteln  von  in  Chloroform  suspendirtem  1,3-Diacetylphenylen- 
diamin (Hptw.  Bd.  IV,  S.  574)  mit  einer  überschüssiges  Kaliumdicarbonat  enthaltenden 
Lösung  von  unterbromiger  Säure  (Gh.,  0.,  B.  34,  165).  —  Schwefelgelbe  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 172"  (unter  Zersetzung). 

S.  575,  Z.  1  V.  0.  streiche  ....  ,„nitroso*. . . . 

*Diacetyl-Nitro-m-Phenylendiamin  GioHii04N8=  N02.C6H3(NH.CO.GH3)2  {S.575). 
B.  Beim  Eintragen  von  1,3-Diacetylphenylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  574)  in  kalte  ab- 
geblasene Salpetersäure  (D:  1,48)  (Gallinek,  B.  30,  1912).  —  10g  lösen  sich  in  ca. 
1000  ccm  Alkohol.  Giebt  bei  der  Reduction  mit  SnClj  und  der  berechneten  Menge  HCl 
in  alkoholischer  Lösung  l,2-Aethenyl-l,2,4-Triaminobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1149). 

Bis-m-aminophenylharnstoff  Ci3H,40N4  =  CO(NH.C6H4.NH2)2.  B.  Durch  Reduction 
von  Di-m-nitrocarbanilid  (Spl.  Bd.  II,  S.  187)  (Vittenet,  Bl.  [3]  21,  154).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  208—209".  Löslich  in  siedendem  Wasser.  Verwendung  zur  Darstellung  von 
Disazofarbstoffen:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  134932;  G.  1902  II,  1023.  —  Ci3H,40N4.2HCl. 
Weisser  krystallinischer  Niederschlag.  Löslich  in  Wasser.  —  C,3lI,.ON4.2HG1.2SnCl., 
+  2VJH2O.     Nadeln. 

*in-Phenylenharnstoff  (C7H6ON2),  =  [CeH4(NH)2CO]^  (Ä  575).  B.  Aus  Urethan 
(Spl.  Bd.  I,  S.  710)  und  m-Phenylendiamin  bei  150"  in  Gegenwart  von  geschmolzenem 
Natriumacetat  (Manuelli,  Bkcchi,  R.  A.  L.  [5]  911,  270).  —  Bräunt  sich  bei  320»  ohne 
zu  schmelzen.  Wird  sowohl  von  alkoholiscliem  Ammoniak  bei  120"  als  auch  von  conc. 
Salzsäure  bii  160"  in  CO2  und  m-Phenylendiamin  zerlegt  (R.  Meyer,  v.  Lutzau,  A.  327,  6). 
Chlorid  aus  ra-Phenylenharnstoflf  C7H5N2CI.  B.  Durch  Einwirkung  von  PCI5 
(M.,  B.,  R.  A.  L.  [5]  9  11,  272).  —  Weiss,  amorph.  Zersetzt  sich  bei  200"  ohne  zu 
schmelzen. 
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m-Phenylendicarbylamin  C8H4NJ  =  CaH4(NiC)2'''.  B.  Aus  m-Phenylendiamiu, 
Chloroform  und  Kali  (vgl.  die  p- Verbindung,  S.  386)  (Kaufler,  B.  34,  1579).  —  Wider- 
lich riechende  Nadeln,  die  sich  innerhalb  24  Stunden  zersetzen,  sich  bei  75^  schwärzen 
und  bei  90 — 95*'  unter  Gasentwickelung  schmelzen.  Geht  durch  Erhitzen  in  Isophtal- 
säurenitril  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1827)  über. 

m-Aminophenylthiohariistofl' C7H9N3S  =  H2N.C9H4.NH.CS.NH2.  B.  Analog  der 
p-Verbindung  (S.  387)  (Frerichs,  Hüpka,  Ar.  241,  164).  —  Schwach  gelblich  gefärbte 
Krystalle.  Schmelzp.:  170".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  heissem  Alkohol  und  Wasser.  —  C^HgNgS.HCl.  Farblose  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  (C7H9N3S)2.H2S04.  Weisse  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  in  Alkohol. 

*m-PhenylendithioharnstoflF  C8H10N4S2  =  C6H4(NH.CS.NH2)2  {S.  576).  Beim  Er- 
hitzen mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  auf  200"  entsteht  ein  olivgrüner  Schwefel- 
farbstoff (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  139429;    C.  19031,  904). 

m-Aminophenylglycin  CgHioOaNa  =  NHj  C6H4.NH.CH2.CO2H  (vgl  Eptw.  Bd.  IV, 
S.  576,  Z,  8 — 14  V.  0.).  Vereinigt  sich  mit  Tetrazoverbindungen  vom  Typus  des  Tetrazo- 
diphenyls  zu  leicht  löslichen  Substantiven  Baumwollfarbstoffen  (Höchster  Farbw.,  D.R.P. 
96  857;  C.  1898  II,  320). 

*m-Aminophenyloxamid8äure  CgHgOgNa  =  NH2.CeH4.NH. CO. COjH  {S.  577). 
Verwendung  zur  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen :  F'arbw.  Friedrichsfeld,  D.R.P. 
86791,  86792;  Frdl.  IV,  958—964;  D.R.P.  94635;  C.  1898  1,  358;  D.R.P.  99126; 
C.  18991,  156. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  577  aufgeführte  *„in-Aeetaminophenyloxainidsäure"  von 
Schiff  und  Ostrogovich  hat  tvahrscheinlich  eine  andere  Constitution  (Koller,  B.  36,  411). 

m-Acetaminophenyloxamidsäure  C10H10O4N2  =  C2H3O.NH.C6H4.NH.CO.CO2H. 
B.  Aus  m -Aminophenyloxamidsäure  (s.  o.)  und  Essigsäureanhydrid  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Gegenwart  von  Soda  (K.,  B.  36,  413).  —  Nadeln  (aus  essigsäurehaltigem 
Wasser).  Schmelzp.:  209"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether. 

ni-Aminophenylsuceinamidsäure(?)  C10H12O3N2  =  H2N.CfiH4.NH.CO.C2H4.C02H(?). 
B.  Aus  m-Phenylendiamin  und  Bernsteinsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  I,  S.  284)  in  Essigester- 
Lösung  (R.  Meyer,  Jos.  Maier,  A.  327,  38).  —  Weisse  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
Der  Schmelzpunkt  erhöht  sich  ziemlich  schnell  von  selbst;  er  wurde  zwischen  156"  und 
171"  beobachtet.  Ein  bei  166°  schmelzendes  Präparat  wurde  bei  172"  unter  Aufschäumen 
undurchsichtig  und  schmolz  dann  bei  183"  von  neuem.  Das  frisch  dargestellte  Product 
ist  in  conc.  Salzsäure  löslich,  wird  aber  allmählich  unlöslich.  Geht  leicht,  z.  B.  beim 
Kochen  mit  Wasser,  in  m-Phenylendisuccinamidsäure  (s.  u.)  über. 

m-Aminosuccinanil  CioHioOjNj  =  NH2.C6H4.N(CO)2C2H4.  B.  Durch  Reduction 
der  entsprechenden  Nitroverbindung  mit  Eisen  und  Essigsäure  ( R.  M.,  J.  M.,  A.  327,  48). 
—  Gelbliche  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  196—198".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol 
und  Aceton.     Lässt  sich  diazotiren. 

m-Phenylendisuccinamidsäure  CiiHigOaNj  =  C9H4(NH.C0.C2H4.C02H)2.  B.  Beim 
Erwärmen  von  m-Phenylendiamin  und  Bernsteinsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  I,  S.  284)  in  alko- 
holischer Lösung  (R.  M.,  J.  M.,  A.  327,  31).  Aus  der  m-Aminophenylsuccinamidsäure 
CioHijOaNj  (?)  (s.  0.)  durch  Kochen  mit  Wasser  (R.  M.,  J.  M.,  A.  327,  38).  —  Krystalle 
aus  Wasser.  Sintert  bei  180",  schmilzt  gegen  215"  und  schäumt  bei  220—221"  auf. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  indifferenten  Mitteln.  Wird  durch  conc.  Salzsäure  momentan 
verseift. 

Disuccinyl-m-Phenylendiamin  Ci4Hj204N2  =  CeH4(NC4H402)2.  B.  Aus  m-Phenylen- 
diamin und  Bernsteinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  282)  durch  Vs-stdg.  Erhitzen  auf  200"  (Bieder- 
mann, B.  9,  1669).  —  Krystalle.  Schmilzt  oberhalb  360".  Sublimirt  bei  Dunkelrothgluth. 
Sehr  wenig  löslich  in  Eisessig,  sonst  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Mitteln.  Löst  sich 
unzersetzt  in  heisser  rauchender  Salpetersäure. 

Bis-p-Toluolsulfonyl- m-Phenylendiamin  C20H20O4N2S2  =  [C6H4(CH3).S02.NH]2 
CeH4.  B.  Aus  p-Toluolsulfonsäurechlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  76)  und  m-Phenylendiamin  in 
Pyridin  (Reverdin,  Cräpieux,  B.  35,  315).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  172".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.     Wird  durch  kalte  conc.  Schwefelsäure  verseift. 

Bis- o -Nitro -p-toluolsulfönyl- m-Phenylendiamin  C20H18O8N4S2  =  [C6H3(CH3) 
(N02).S02.NHJ2C6H4.  B.  Auf  Zusatz  einer  ätherischen  Lösung  von  2-NitrotoIuol-4-Sulfon- 
säurechlorid  (2  Mol.)  (Hptw.  Bd.  II,  S.  139)  zu  einer  Lösung  von  m-Phenylendiaminchlor- 
hydrat  (1  Mol.)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  568)  in  Natriumcarbonat  (R.,  C,  B.  34,  3002)  — 
Rhombische  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  197"  (R.,  C,  B.  35,  314). 
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Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  ziemlich  in  heissem  Benzol,  schwer  in  Chloroform, 
unlöslich  in  Wasser. 

Chlorhydrat  des  Bis  -  o  -  Amino  -  p  -  toluolsulfonyl  -  m  -  Phenylendiamins 
C2oH2,04N4Cl2S2  =  [CeH3(CH3)(NH2.HCl).S02.NH],C6H,.  B.  Aus  dem  Bis-o-Nitro-p-toluol- 
sulfonyl-m-Phenylendiamin  (s.  o.)  mittels  Sn  +  HCl  (R.,  C,  B.  34,  3003).  —  Farblose 
Prismen  (aus  Wasser). 

N-l-p-Toluolsulfonyl-4-Chlor-m-Phenylendiamin  CiaHiaO^NaClS  =  Cl*(NH2)3CeH3, 
NH^SOa-CgHiCCHa)*.  B.  Aus  p-Toluolsulfonyl-4-Chlor-3-Nitroanilin  durch  Reduction 
(Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  135016;    G.  1902  II,  1165).  —  Schmelzp.:  128«. 

*Benzoyl-m-Phenylendiamin  CigHiaON^  =  NH2.C6H4.NH.CO.C8H6  (S.  577—578). 
B.  Durch  Reduction  von  Benzoyl-m-Nitranilid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1163)  mit  Eisen  und 
Essigsäure  (Sachs,  Goldmänn,  B.  35,  3342).  —  Schmelzp.:  125".  Verwendung  für  Azo- 
farbstoflfe:  Soc.  St.  Denis,  D.R.P.  65080;   Frdl.Til,  731. 

m-Benzoylaminodimethylanilin  (vgl.  S.  370)  C15H19ON2  =  C6H5.CO.NH.C8H4. 
NCCHa)^.  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  163—164"  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  81374; 
Frdl.  IV,  204). 

m-Benzoylaminophenyltrimethylammonmmhydroxyd  CigHjoOaNa  =  CgHg.CO. 
NH.C6H4.N(CH3)3.0H.  B.  Das  Jodid  entsteht  durch  Erhitzen  von  m-Benzoylamino- 
dimethylanilin (s.  0.)  mit  CH3J  auf  100"  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  88557;  Frdl  IV,  70). 
—  Chlorid.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Jodid.  Blättchen  aus  Alkohol;  Spiesse 
aus  Wasser.     Schmelzp.:  170". 

Dibenzoylchlorphenylendiamin  C20H15O.2N2CI  =  CeH3Cl(NH.CO.C6H6)2.  a)  Di- 
benzoyl-4-Chlor-m-Phenylendiamin  (vgl.  S.  369).  Nadeln  aus  Chloroform  oder 
Benzol.  Schmelzp.:  178"  (Morgan,  Soc.  77,  1206;  Cohn,  Fischer,  M.  21,  273).  Leicht 
löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

b)  Dibenzoyl-5-Chlor-m-Phenylendiamiu.  B.  Durch  Auflösen  des  5-Chlor- 
m-Phenylendiamins  (S.  369)  in  überschüssigem  Benzoylchlorid  (C,  M.  22,  121).  —  Hell- 
braune Nädelchen.     Schmelzp.:  254 — 255". 

Dibenzoyl-Dichlor-m-phenylendiamin  C20H14O2N2CI2  =  CeH2Cl2(NH.CO.C6H5)2. 
a)  Dibenzoyl-2,5-Dichlor-m-Phenylendiamin  (vgl.  S.  369).  Prismen  aus  Aethyl- 
acetat.     Schmelzp.:  220"  (M.,  Soc.  81,  1383). 

b)  Dibenzoyl-4,6-Dichlor-m-Phenylendiamin  (vgl.  S.  369).  Nadeln  (aus 
Benzol  oder  Chloroform).     Schmelzp.:  187"  (M.,  Soe.  77,  1208). 

Dibenzoyl-4-Brom-m-Phenylendiainin  CaoHjsOaNaBr  ==  CeH3Br(NH.CO.C6H6)j. 
Nadeln  aus  Benzol  oder  Chloroform.     Schmelzp.:  178,5"  (M.,  Soc.  77,  1205). 

Bis-p-Methoxythiobenzoyl-m-Phenylendiamin  C22H20O2N2S2  =  CgH4(NH.CS. 
C6H4.0.CH3)2.  B.  Aus  m-Phenylensenföl  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  576),  Auisol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  354)  und  AICI3  (Gattermann,  J.  pr.  [2]  59,  592).  —  Gelbe  mikroskopische  Nadeln  aus 
Xylol.     Schmelzp.:  218—219".     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  CS2. 

Bis-p-Aethoxythiobenzoyl-m-Phenylendiamin  C24H24OJN2S2  =  C6H4(NH.CS. 
C6H4.0.C2H6)2.  B.  Aus  m-Phenyleusenföl  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  576),  Phenetol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  354)  und  AICI3  (G.,  J.  pr.  [2]  59,  592).  —  Nadeln  aus  Xylol.     Schmelzp.:  233". 

Benzoylcyanidderivat  des  Benzoyl-m-Phenylendiamins,  Phenyl-//-Cyanazo- 
methin-3-Benzaminophenyl  C2iHi50N3  =  C6H6.C(CN):N.C6H4.NH.CO.C6H6.  B.  Durch 
Oxydation  des  bei  der  Condensation  von  Benzoyl-m-Phenylendiamin  (s.  o.)  mit  Benz- 
aldehydcyanhydrin  (Spl.  Bd.  II,  S.  924)  erhaltenen  Harzes  mit  KMn04  in  Aceton  (Sachs, 
Goldmann,  B.  35,  3343).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
189".     Unlöslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich. 

*Phtalsäurederivate  {S.  578).  *m-Aminophenylphtalamid  Ci4Hio02N2  = 
H2N.C8H4.N(CO)2C6H4  {die  im  Hj^tw.  Bd.  IV,  S.  578,  Z.  23  v.  u.  als  Monophtalyl- 
m-Phenylendiamin  aufgeführte  Verbindung).  B.  Durch  Reduction  von  m-Nitrophtal- 
anil  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1804)  mit  Eisen  und  Essigsäure  (R.  Meyer,  Jos.  Maier,  A.  327,  51). 
Aus  m -Phenylendiamin  und  Phtalsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1048 — 1049)  in  alko- 
holischer Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (R.  M.,  J.  M.,  A.  327,  42),  —  Blass- 
gelbe Nadeln.     Schmelzp.:  190".     Ist  basisch  und  lässt  sich  diazotiren. 

Dibenzyliden-m- Phenylendiamin  CjoHjgNa  =  09H4(N:CH.C6H5)2.  B.  Durch 
Schütteln  von  m- Phenylendiamin  mit  Beuzaldehyd  in  wässeriger  Lösung  (R.  Meyer, 
Gross,  B.  32,  2366).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  104—105".  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligro'in  und  Petroleumäther,  sonst  leicht  löslich. 

Ueher  Derivate  des  N-m-Aminophenyl-Auramins  H2N.CeH4.N:C[CgH4.N(CH3)2]2 
vgl.  Spl.  XU  Bd.  IV,  S.  1174. 
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2-Brom-«-Naphtochinon-3-m-Phenylendiamin  Ci6Hii02N2Br  = 

CO.C.Br 
C8H4<,        '•  .     B.     Durch  allmähliches  Zufügen  von  0,45  g  Natrium,  gelöst 

CO.C.  NH.CgH4.NH2 
in  20  ccm  Alkohol,  zu  einer  gekühlten  Lösung  von  3  g  2, 3-Dibrom-a-Naphtochinon  (Spl. 
Bd.  in,  S.  275)  und  2,1  g  m-Phenylendiamin  in  25  ccm  absolutem  Alkohol  und  Ansäuern 
nach  25  Minuten  langem  Stehen  des  Gemisches  (Lindenbaum,  B.  34,  1052).  —  Kupfer- 
farbene ßlättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  194 — 195".  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
roth,  in  Natriumalkoholat  und  alkoholischem  Kali  violett. 

*m-Phenylendiaminsulfonsäure(4)  CßHgOsNaS  =  C6H8(NH2)2.S03H  (Ä  579).  B.  Bei 
der  Eeduction  von  l,3-Dinitrobenzol-4-Sulfonsäure  (Spl.  Bd.  H,  S.  75)  mit  SnClg  +  HCl 
oder  Fe  +  Essigsäure  (E.  u.  H.  Erdmann,  D.R.P.  65  240;  Frdl.  III,  42).  —  Weiche  Nadeln 
bezw.  derbe  Krystalle  aus  Wasser.  Verwendung  zur  Darstellung  von  Azofarbstoflfen : 
E.  u.  H.  E,,  D.R.P.  71160;  Frdl.  III,  744. 

m-Phenylendiamindisulfonsäure(4,6P)  CeHgOgNäSa  =  C6H2(NH2)2.(SOaH)2.  Ver- 
schieden von  der  Säure  von  Limpricht,  S.579,  Z.ll  v.o.  B.  Beim  Erhitzen  von  m-Phenylen- 
diamin  oder  dessen  Salzen  mit  so  viel  rauchender  Schwefelsäure  auf  70 — 130'',  dass  auf 
1  Mol.  der  Base  mindestens  2  Mol.  SO3  kommen  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  78834; 
Frdl:  III,  43).  —  Krystallinisches  Pulver  aus  Wasser.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser.  Verwendung  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen :  B.  A.-  u.  S.-F., 
D.R.P.  73369;  Frdl.  III,  745;  D.R.P.  105349;  G.  19001,  380;  D.R.P.  76118;  Frdl.  IV, 
838.  —  Ca.CgHeOgNaS  +  3H2O. 

6-Nitro-in-Plienylendiaminsulfonsäure(4)  CgH.OeNsS  =  C6H2(NH2)>(NH2)«(S03H)* 
(NOä)®.  B.  Aus  Nitro-m-Dichlorbenzolsulfonsäure  durch  wässeriges  Ammoniak  bei  150° 
bis  160»  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.K.P.  120345;  C.  19011,  1127).  —  Gelbliche  Nadeln. 
Ziemlich  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  verdünnter  Salzsäure.  Durch  Combination  mit 
den  Diazoverbindungen  von  Dehydrothioderivaten  der  Benzolreihe  entstehen  wasserlösliche 
Substantive  Baumwollfarbstoffe  (B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  113891;  G.  1900  II,  752).  — 
Kali  um  salz.     Röthlichgelbe  Nadeln.  —  Bleisalz.     Chromgelbe  Nadeln. 

Aminophenylglycinsulfonsäure  CsHioOsNjS  =  (H03S)*C6H3(NH2)»(NH.CH2.C02H)i. 
B.  Aus  m-Phenylendiaminsulfonsäure(4)  (s.  o.)  und  Chloressigsäure  (Spl.  Bd.  I,  S,  167) 
in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Bater  &  Co.,  D.R.P.  113  941; 
G.  190011,832).  —  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol.  Krystallisirt  beim  Erkalten  der  heissen  wässerigen  Lösung  in  weissen 
Blättchen.  Die  neutralen  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Mit  Nitrobenzoldiazonium- 
chlorid  entsteht  ein  mit  rother  Farbe  löslicher  Farbstoff. 

3)  *p-Phenylendiamin  C6H4(NH2)2  (Ä  579—600).  Darst.  Durch  Reduction  von 
p-Aminoazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1354—1355)  mit  SnClj  in  Alkohol  ohne  Zusatz  von 
HCl  (Witt,  D.R.P.  80323;  Frdl  IV,  67).  Aus  p-Aminoazobenzol  durch  elektrolytische 
Reduction  der  mit  etwas  elektrolytischem  Zinn  versetzten  salzsauren  Lösung  (Böhringer 
&  Söhne,  D.R.P.  121  835;  G.  1901 II,  152).  Durch  elektrolytische  Reduction  von  p-Nitranilin 
(Spl.  Bd.  IF,  S.  143)  (Rohde,  Z.EI.  Gh.  7,  339).  Durch  Reduction  von  p-Nitranilin  mit 
Zinkstaub  und  Disulfitlösung  (Goldberger,  G.  1900  II,  1014).  Darstellung  aus  Amino- 
azobenzol  im  Grossen:  Paul,  Z.  Ang.  1897,  149.  —  Molekulare  Verbrennungswärme  bei 
10,5":  843,3  Cal.  (const.  Volumen)  (Berthelot,  Andr£,  G.  r.  128,  966).  Verhält  sich  beim 
Titriren  in  Gegenwart  von  Helianthin  wie  eine  einsäurige  Base  (Astruo,  G.  r.  129,  1023). 
Löst  sich  in  Phosphorsäure,  liefert  aber  kein  festes  Phosphat  (Raikow,  Schtarbanow, 
Gh.  Z.  25,  262).  Liefert  mit  Brom  in  Aether  ein  dunkelblaues  Broinhydrat,  vielleicht 
C6H4(:NH)2.HBr,  das  von  Alkalien  in  eine  bräunlichrothe  bromfreie  Base  umgewandelt 
wird  (Jackson,  Calhane,  B.  35,  2496).  Giebt  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  eines  Ueber- 
schusses  von  Thioschwe feisäure  (bezw.  Natriumthiosulfet  -j-  Aluminiumsulfat)  und 
eines  Oxydationsmittels  p - Phenylendiamindithiosulfonsäure  (Clayton  Anil.  Co.,  D.R.P. 
120560;  0.  19011,  1187);  bei  der  Einwirkung  von  Thiosulfat  und  Natriumbichromat  auf 
die  Lösung  in  Eisessig  entsteht  p-Phenylendiamintetrathiosulfonsäure  (Cl.  A.  Co.,  D.R.P. 
127  856;  C.  19021,  386).  üeber  die  Verwendung  von  p-Phenylendiamin  zur  Darstellung 
von  Schwefelfarbstoffen:  Soc.  St.  Denis,  Vidal,  D.R.P.  85330;  Frdl.  IV,  1049;  D.R.P. 
131999;  Frdl.  VI,  673;  D.  Vidal -Färbst.- Ges.,  D.R.P.  114802;  G.  1900  II,  932;  Cl.  A. 
Co.,  D.R.P.  130440;  'G.  1902  1,  1140.  Einwirkung  auf  Bernsteinsäure,  Bernsteinsäure- 
anhydrid und  Phtalsäureanhydrid:  R.  Meyer,  Jos.  Maier,  ä.  327,  18,  24,  27,  36,  43. 
Bei  der  Oxydation  (mittels  Kaliumbichromats)  molekularer  Mengen  von  p-Phenylen- 
diamin  und  Monoalkyl-m-Toluylendiaminen  werden  Safranine  erhalten  (Jäubert,  B.  31, 
1179).    p-Phenylendiamin  liefert  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin 
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einen  blauen  Azinfarbstoff  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  59185;  Frdl.  III,  398).  Mit 
Chinondichlordiimid  entsteht  ein  schwarz  violetter  Farbstoflf  (Act. -Ges.  f.  Anilinf., 
D.R.P.  68875;  Frdl.  III,  399).  Wasserlösliche  Farbstoffe  der  Indulingruppe  ent- 
stehen, wenn  man  p-Phenylendiamin  in  Gegenwart  schwacher  Oxydationsmittel  (z.B.  Nitro- 
benzol)  mit  salzsaurem  p-Phenylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  480)  erhitzt,  sowie  beim  Ver- 
schmelzen mit  Azokörpern,  Aminoazokörpern,  Chinonen  u.  s.  w.  (Dahl  &  Co.,  D.R.P. 
36899,  397G3,  43008,  44406,  45803,  57346,  69096,  73115;  Frdl.  I,  294  —  297;  II,  191, 
195,  209;  III,  313—315;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  49969,  53198;  Frdl.  II,  191,  192;  Cassella 
&  Co.,  D.R.P.  50820;  Frdl.  II,  193;  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  50819,  54617,  55184; 
Frdl.  II,  197,  199,  200;  III,  316;  Oehler,  D.R.P.  53357,  54679;  Frdl.  II,  201—202). 
Verwendung  für  Azofarbstoffe  vgl:  A.-G.  f.  A.,  D.R.P.  84145,  84390,  84461,  84659, 
86199,  86814,  86915,  87023,  87024,  88848,  91141;  Frdl.  IV,  1002—1015;  B.  A.-  u.  S.-F., 
D.R.P.  42011,  42815;  Frdl.  I,  522  —  524;  H.  F.,  D.R.P.  73321;  Frdl.  III,  601.  Ver- 
wendung zum  Färben  von  Haaren:  H.  Erdmann,  D.R.P.  47349,  51073;  Frdl.  II, 
498,  499. 

*Salze:  Benzolthiosulfonat  C8H8N2(CeH60jS2\.  Blättchen  (Tröger,  Linde,  Ar. 
239,  141).  —  Salz  der  p-Chlorbenzolthiosulfonsäure  CeH8N.2.CeH502SsjCl.  Nadeln 
aus  Wasser  (T.,  Hurdelbrink,  J.  pr.  [2]  65,  90).  —  Salz  der  p-Brombenzolthio- 
sulfonsäure  CeHgNj.CellgOaSjBr.  Krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  155"  (unter  Zer- 
setzung) (T.,  H.,  J.  pr.  [2]  65,  89).  —  p-Toluolthiosulfonat  C9H8N2(C7H802S.2),^. 
Blättchen  (T.,  L.).  —  «-Naphtalinthiosulfonat  CeH8N2(CioH802S2).i.  Blättchen  (T., 
L.).  —  /^-Naphtalinthiosulfonat  C6H8N2(C,oH802Sjj.     Blättchen  (T.,  L.). 

Verbindung  mit  Cyan  2C8H8N2  -}-  (CN)2.  B.  Aus  p-Pheuylendiamin  und  Cyan 
in  Alkohol  (Meves,  J.  pr.  [2]  61,  473).  —  Dunkelrother  amorpher  Niederschlag.  Löslich 
in  Amylalkohol,  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Pyridin.  Conc.  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure losen  mit  rother  Farbe. 

Verbindung  mit  Hydrochinon  CeHgOa.CeHgNj  =  NH^.CsH^.NHj.HO.CeH^.OH 
(„Hy dramin").  B.  Durch  directe  Vereinigung  der  Componenten  (Lümi^ire,  Seyewetz, 
C.  1899  1,  909).  —  Weisse  Blättchen.  Schmelzp.:  194—195".  Löslich  in  kaltem  Wasser 
1  :  500,  in  heissem  Wasser  1  :  20,  löslich  in  Aceton. 

2-Chlor-p-Phenylendiamin  CgH^NjCl  =  C6H3(NH2)2C1.  B.  Aus  2  Chlor-4-Nitro- 
anilin  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Cohn,  C.  1902  I,  752).  Aus  dem  Mono- 
chlorchinondioxim  oder  dem  2-Chlor-l,4-Dinitrobenzol  durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
(Kehbmann,  Grab,  A.  303,  llj.  —  Nadeln  (aus  Benzol-Ligroin).  Schmelzp.:  63 — 64"  (C); 
64"  (K.,  G.).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Liefert  mit  HjS  und  FeClg  ein  violettrothes 
Chlorthiazin,  mit  Anilin  und  Kaliumdichromat  ein  grünstichiges  blaues  Chlorindamin,  mit 
Phenol  und  Kaliumdichromat  in  alkalischer  Lösung  das  analoge  Chlorindophenol.  Wird 
durch  K2Cr207  -|-  H2SO4  zu  Monochlorchiuon  oxydirt.  Mit  conc.  Salzsäure  und  Chlorkalk 
liefert  es  Monochlorchinondichlordiimid.  —  C6H7N2CI.2HCI.  Nadeln.  —  CeH7N2Cl.H2S04. 
Nadeln  (aus  heissem  Wasser).     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

*  Di  chlor- P-Phenylendiamin  CeHeNjCla  =  C6H2Cl2(NH2)a  (S.  580).  a)  *2,5-Di- 
chlorderivat  (Ä  5(S0).  B.  Durch  Hydrolyse  von  2, 5-Dichlor-l,4-Bisacetaminobenzol 
(S.  386)  (Chattaway,  Orton,  B.  34,  166).  —  Schmelzp.:  170". 

*Dibrom-p-Phenylendiamin  C8H6N2Br2  =  CeH2Br2(NH2)2  [S.  580).  a)  *2,6-Di- 
bromderivat  {S.  580).  B.  Durch  Reduction  von  2,6-Dibrom-l,4-Phenylendiimin-Brom- 
hydrat  (Jackson,  Calhane,  B.  35,  2495).  —  Wird  von  Brom  in  Aether  in  2,6-Dibrom- 
1 , 4-Phenylendiimin-Bromhydrat  übergeführt. 

b)  2,5-Dibromderivat.  B.  Aus  2,5-Dibrom-l,4-Dinitrobenzol  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (J.,  C,  Am.  28,  458).  —  Weisse  Platten  aus  Chloroform.  Schmelz- 
punkt: 183 — 184".  Wird  am  Licht  braun,  geht  beim  Schmelzen  in  eine  dunkelblaue 
Verbindung  über.  Löslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und 
Eisessig  in  der  Kälte,  leichter  in  der  Wärme.  Giebt  mit  FeClg  und  H^S  in  verdünnter 
saurer  Lösung  ein  purpurrothes  Product.  Conc.  Salpetersäure  bildet  eine  gelbe  chinon- 
artige  Verbindung,  rauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  unter  Bildung  eines  schwarzen 
Theers.  Bei  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  2,5-Dibrombenzochinon.  — 
CgHeNgBrj .  2  HCl.  Weisse  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Färbt  sich  an  der  Luft 
grün.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  HCl  und  die  Base.  Ohne  Zersetzung  löslich  in 
siedendem  Wasser. 

2,6-Dijod-p-Phenylendiamin  CeHeN2J2  =  CeHsJ2(NH2)2.  B.  Durch  Reduction 
von  2,6-Dijod-4-Nitroanilin  mit  SnCl2  +  conc.  Salzsäure  (Willgekodt,  Arnold,  B.  34, 
3351).  —  Nadeln  aus  Wasser,  Schmelzp.:  108".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Sehr  lichtempfindlich.     Durch  Oxydation  mit  CrOa  entsteht  2,6-Dijodbenzochinon. 
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2,3,5,6-Tetrajod-p-Phenylendiamin  C6H4N2J4  ^  CßJiCNHja.  B.  Durch  Ein- 
tragen einer  Lösung  von  18  g  Chlorjod  in  50  ccm  P]ises3ig  zu  einer  60"  warmen  Lösung  von 
20g  2, 6-Dijod-l,4-Phenylendiamin  (s.o.)  in  100  ccm  Eisessig,  Erhitzen  zum  Sieden,  Zufügen 
von  50  ccm  Wasser,  mehrstündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  und  Eingiessen  in 
durch  Eisstücke  gekühlte  Natronlauge  (W.,  A.,  B.  34,  3351).  —  Krystalle  aus  Aether- 
Alkohol.  Schmelzp.:  gegen  152".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heissem 
Wasser.     Sehr  lichtempfindlich. 

*2-Nitro-p-Phenylendiamin  CeH^O^Ng  =  C6H3(NH2)5,''*(N05j)'^  {S.  580).  Bildet  mit 
verdünnter  Salzsäure  ein  beständiges  einsäuriges,  mit  conc.  Salzsäure  ein  unbeständiges 
zweisäuriges  Chlorhydrat.  Aus  beiden  Chlorhydraten  entsteht  durch  salpetrige  Säure  in 
ätherischer  Lösung  nur  eine  Diazo-,  nicht  eine  Tetrazo -Verbindung.  Beim  Benzoyliren 
oder  Acetyliren  in  alkalischer  Lösung  tritt  nur  ein  Säurerest  ein  (Bülow,  Mann, 
B.  30,  978). 

*Dimethylphenylendiamin,  p -Aminodimethylanilin  CgHjjNj  =  NHj .  C6H4. 
N(CH3)2  (S.  581).  \B.  Bei  der  Reduction  von  p-Nitrosodimethylanilin  (Schraube,  B.  8, 
6191-,  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  1886;  Frdl.  1,  ^Al).  —  Darst.  Aus  Nitrosodimethyl- 
anilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  150)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  (Paul,  Z.  Äng. 
1897,  23).  —  Ueber  Farbstoffe,  welche  bei  der  Oxydation  mit  CrOg  in  saurer  Lösung 
entstehen  vgl.  Hirsch,  D.R.P.  61504;  Frdl.  III,  400.  Aminodimethylanilin  lässt  sich  mit 
Diphenylamin  (bezw.  anderen  secundären  aromatischen  Aminen)  zu  Indaminen  zusammen- 
oxydiren,  welche  bei  weiterer  gemeinschaftlicher  Oxydation  mit  primären  aromatischen 
Aminen  indulinartige  Farbstoffe  liefern  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  84  337;  Frdl.  IV, 
447).  Liefert,  diazotirt,  mit  l,8-Dioxynaphtalin-4-Sulfonsäure  und  -2,4-Disulfonsäure  (Spl. 
Bd.  II,  S.  597)  blaue  Azofarbstoffe  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  77169;  Frdl.  III,  1008).  —  Hypo- 
aulfit  (CH3)2N.CeH4(NHj).H2S203.  Krystalle.  Ziemlieh  löslich  in  Wasser  (Wahl,  G.  r. 
133,  1215). 

S.581,  Z.  18  v.u.  statt:   ,,Gr,H^^.N.C^H^.N{Cn^)i''   lies:   ,,Cr,H,,,.GR:N.G^ni.N{CH^)^''. 

*Methylenrotli  {S.  681,  Z.  11  bis  1  v.  u.).  Der  Artikel  ist  hier  zu  streichen;  vgl.  statt 
dessen  den  Artikel  „Methylenroth"  Hptw.  Bd.  II,  S.  810  und  Berichtigung  dazu  im  Spl. 
Bd.  II,  S.  478. 

p-Aminophenyltrimethylammoniumehlorid  CgHiBNgCl  =  NH2.CeH4  N(CH3)3C1. 
B.  Durch  Kochen  der  Acetylvcrbindung  (S.  385)  oder  Benzylidenverbindung  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  87  584,  88  557;  Frdl.  IV,  70,  810).  —  Ver- 
wendung für  Azofarbstoffe:  H.  F.,  D.R.P.  87584,  93499;  Frdl.  TV,  810,  819;  vgl. 
auch  D.R.P.  87585;  Frdl.  IV,  811;  D.R.P.  105319;  G.  19001,  379.  —  Chlorhydrat. 
Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser.  —  ZnClg- Doppel- 
salz. Prismatische  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  absolutem 
Alkohol. 

*Tetrametliyl-p-Phenylendiamiii  CioH,qN2  =  (CH3)2N.C6H4.N(CH3).3  (S.  582). 
Darst.  Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  p-Aminodimetbylanilin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  581) 
mit  Methylalkohol  auf  180  —  190"  und  Einwirkung  von  NH3  auf  das  Reactionsproduct  bei 
der  gleichen  Temperatur  (Pinnow,  B.  32,  1405). 

*p-Aethylphenylendiamin  CgHiaNj  =  H2N.C6H4.NH.C2H5  (5.  5<S5).  \B.  Beim 
Erwärmen  von  p-äthylamiuoazobenzolsulfonsaurem  Natrium  ....  (Bernthsen,  Goske,  B. 
20,  930};  vgl.  auch  Oehler,  D.R.P.  12  932;  Frdl.  I,  259). 

p-Aminophenyldiäthylmethylammoniumchlorid  C11H19N2CI  =  NH2.CgH4.N(C2H5)2 
(CH3)C1.  B.  Durch  Kochen  der  Acetylvcrbindung  (S.  385)  mit  Salzsäure  (H.  F.,  D.R.P. 
88  557;  Frdl.  IV,  70).  —  Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  ZnClj- 
Doppelsalz.     Prismen. 

*p-Aminodipheiiylamin  Ci2H,2N2  =  H2N.C8H4.NH.C6H6  (Ä  583—584).  B.  Durch 
Reduction  von  4-Nitro3odiphenylhydroxylamin  (Spl.  Bd.  II,  S,  243)  mit  Zinkstaub  und 
Wasser  (Bamberqer,  Büesdorf,  Sand,  B.  31,  1514).  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf 
Phenylhydroxylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  241),  in  Gegenwart  von  salzsaurem  Anilin,  bei  130", 
sowie  beim  Kochen  von  Phenylhydroxylamin  mit  Anilinsulfat  in  wässeriger  Lösung, 
neben  Azo-  und  Azoxy-Benzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1334,  1347),  o-Aminodiphenylamin  (S.  362), 
Beuzidin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  960)  und  anderen  Producten  (Ba.,  Laoutt,  B.  31,  1505).  Aus 
Phenylhydroxylamin  durch  Einwirkung  von  207oigei' Aluminiunisulfatlösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (Ba.,  Brady,  A.  311,  84  Anm.).  Bei  der  Oxydation  von  Anilin  mit 
unterchloriger  Säure  in  geringer  Menge,  neben  anderen  Producten  (durch  Einwirkung  von 
Phenylhydroxylamin  auf  unverändertes  Anilin)  (Ba.,  Tschirner,  B.  31,  1526).  —  Darst. 
Elektrolytisch  aus  p-Nitrodiphenylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  156)  (Rohde,  Z.  El.  Gh.  7,  339).  — 
Lässt  sich  auf  der  Faser  zu  einem  schwarzen  Farbstoff  oxydiren  (Ullrich,  Füssgängeb, 
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G.  1903  1,  103).  Ueber  FarbstoflPe,  welche  durch  gemeinsame  Oxydation  von  1  Mol. 
p-Aminodiphenylamin  mit  2  Mol.  eines  aromatischen  Monamins  entstehen,  vgl.:  Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  49853;  Frdl.  II,  161.  Die  Diazoverbindung  des  p-Aminodiphenylamins 
liefert  mit  Oxynaphtalinsulfonsäuren  blaue  bis  rothviolette  AzofarbstofFe  (II.  F.,  D.R.P. 
58  688;  Frdl.  III,  566).  Verwendung  zur  Erzeugung  echter  Farbstoffe  auf  der  mit 
diazotirbaren  Tetrazofarbstoff'en  gefärbten  Baumwollfaser:  Cassella  &  Co.,  D.R.P.  73  460; 
Frdl.  III,  787). 

4-Amino-4'-Chlordiphenylamin  CijH^NaCl  =  CsHiCl.NH.CeH^.NHa.  B.  Ent- 
steht in  kleiner  Menge  aus  p-Chlorazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1349)  (oder  p-Chlorhydrazo- 
benzol,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1497)  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (Jacobson, 
Strübe,  A.  303,  312).  Aus  p-Chlor-p-Nitrosodiphenylamin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  340)  durch 
Reduction  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelammon  (J.,  St.).  —  Farblose  Blättchen 
(aus  Ligroin).  Schmelzp. :  71".  Giebt  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung  mit  NaNOg  violett- 
rothe,  auf  weiteren  Nitritzusatz  verschwindende  Färbung,  mit  Eiseuchlorid  Rothfärbung 
mit  schwach  violettem  Stich,  die  auf  Zusatz  von  conc.  Salzsäure  in  Hellgelb  übergeht.  — 
Sulfat.     Sehr  wenig  lösliche  Blättchen. 

2,3,5,4'-  oder  2,3,6,4'-Tetrachlor-4-Aminodiphenylamin  C12H8N2CI4  =  CeHiCl. 
NH.CgHClB.NHij.  B.  Aus  Azobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1347)  oder  Benzolazo-o-toluol 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1382)  in  Methylalkohol  durch  HCl  (J.,  C.  1898  II,  36).  —  Schmelz- 
punkt: 150 — 151".  Giebt  durch  Oxydation  Trichlorchinon-p-Chlorphenylimid  (Spl. 
Bd.  III,  S.  258). 

4'-Brom-4-Aminodiphenylamin  CjaH^NaBr  =  C6H4Br.NH.C6H4.NH2(?).  B.  In 
kleiner  Menge  neben  2-Amino-5-Bromdiphenylamin  (S.  362—363)  und  5-Bromdiphenylin  (Spl. 
zu  Bd.  IV,  S.  959)  bei  der  Umlagerung  des  p-Bromhydrazobenzols  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1497) 
mittels  salzsaurer  SnCl^-Lösung  (J.,  Grosse,  A.  303,  329).  —  Weisse  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 790. 

2',3-Dibrom-4-Aminodiphenylamin  CuHioNaBr^  =  BrC6H4.NH.CeH3Br.NH2.  B. 
Durch  Reduction  von  4-Nitroso-2',3-Dibromdiphenyihydroxylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  243—244) 
(Ba.,  Bd.,  S.,  B.  31,  1520).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  70».  Sehr  luftempfindlich, 
falls  nicht  völlig  rein  und  trocken.  FeClg  ruft  in  der  sauren  Lösung  ein  intensives  Fuchsin- 
roth hervor,  das  beim  Kochen  unter  Entwickeluug  von  Chinongeruch  verschwindet. 
NaNOg  giebt  eine  tiefrothe,  bald  zu  gelb  verblassende  Färbung.  Chlorkalk  färbt  die 
neutrale  Lösung  des  Sulfats  braunrotli,  beim  Ansäuern  verschwindet  die  Farbe.  Schmilzt 
man  die  Substanz  und  extrahirt  den  Rückstand  mit  Alkohol,  so  färbt  sich  letzterer  intensiv 
blau  (Unterschied  von  nicht  bromirten  p-Aminodiphenylaminen).  —  (Ci2HiaN2Br2)2H2S04. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Nitroaminodiphenylamin  C12H11O2N3  =  NOa.C9H4.NH.C6H4.NH2.  a)  2'-Nitro- 
4-Aminodiphenylamin.  B.  Aus  p-Pheuylendiamin,  o-Bromnitrobenzol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  51)  und  Natriumacetat  in  Alkohol  bei  160—170"  (8—10  Stunden)  (Bandrowski,  C.  1900  II, 
852).  —  Fast  schwarze  Spiesse.  Schmelzp.:  105 — 106".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol. 

b)  4'-Nitro-4-Aminodiphenylamin.  B.  Aus  molekularen  Mengen  p-Phenylen- 
diamin,  p-Bromnitrobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  52)  und  Natriumacetat  in  Alkohol  bei  160—170" 
(8—10  Stunden)  (Ban.,  C.  1900 II,  852).  —  Pfirsichblutrothe  metallglänzende  Krystalle. 
Schmelzp.:  211 — 212".     Schwer  löslich  in  den  meisten  Solventien. 

*2',4'-Dinitro-4-Aminodiphenylamin  C12H10O4N4  =  (N02)2 CgHa . NH . C6H4 . NH, 
iS.584).  Verwendung  für  Schwefelfarbstoflfe:  H.  F.,  D.R.P.  105  632;  C.  19001,  381; 
Kalle  &  Co.,  D.R.P.  134704,  141970;  C.  1902  II,  776;  1903  I,  1383;  Lauch,  D.R.P. 
140610;  C.  1903  I,  1010.  Verwendung  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen :  Nietzki, 
D.R.P.  59137;  Frdl.  III,  567. 

S.  584,  Z.  14  V.  0.  füge  hinzu:  „Schmelzp.:  177°". 

Trinitro- p  -  Aminodiphenylamin  CijHgOgNj.  a)  3, 2',4'-Trinitro-4-Amino- 
diphenylamin  (N02)2C9H3.NH.CaH8(N02).NH2.  B.  Aus  2-Nitro-p-Phenyleudiamin 
(S.  379)  und  4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol  (Spl.  Bd.  H,  S.  50)  (H.  F.,  D.R.P.  110360;  C.  1900  H, 
301).  —  Granatrothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  und 
Schwefelnatrium  auf  150 — 180"  einen  rothbraunen  Baumwollfarbstoff". 

b)  2',4',6'-Trinitro-4-Aminodiphenylamin  (N02)8C6H2.NH.C6H4.NH2.  B.  Aus 
Pikrylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  51)  und  p  -  Phenylendiamin  in  Alkohol  (Wedekind,  B.  33, 
435).  —  Rothe,  sehr  wenig  lösliche  Kryställchen. 

Diaminodiphenylamine  C12HJ3N3  =  H2N.C8H4.NH.CaH4.NH2  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1168,  1169  II.  Spl.  dazu. 

4-Amino-4'-Oxydiphenylainin  C12H12ON2  =  NH2.C6H4.NH.C6H4.OH.  B.  Aus 
p-Phenylendiamin  und  Hydrochinon  in  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel  (Schneider, 
B.  32,  690).    Aus  p-Phenylendiamin  und  p-Amiuophenolchlorhydrat  (Hptw.  Bd.  H,  S.  716) 
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(D.  Vidal-Farbst-Ges.,  D.R.P.  116337;  C.  19011,  76;  vgl.  Vidäl,  G.  19031,  85).  Aus 
der  4-Oxy-4'-Nitrodiphenylaminosulfonsäure(2')  (Spl.  Bd.  II,  S.  399)  durch  folge  weise 
Reduction  und  Abspaltung  der  Sulfogruppe  (H.  F.,  D.R.P.  112180;  G.  1900  II,  701). 
—  Weisses  krystallinisches  Pulver,  das  am  Licht  grau  wird.  Schmelzp.:  145 — 148"  (aus 
heissem  Wasser)  (V.-F.-G.);  157 — 159"  (H.  F.).  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht 
in  Alkalien,  löslich  in  verdünnten  Säuren  mit  grüner  Farbe.  Liefert  mit  Schwefel- 
Schwefelalkali  einen  blauen  BaumwoUfarbstoiF.  In  Wasser  mit  blauer  Farbe  unter  all- 
mählicher Oxydation  löslich.  Lässt  sich  auf  der  Faser  zu  einem  schwarzen  Farbstoff 
oxydiren  (Ullrich,  Füssqänger,  G.  19031,  103).  —  C12H12N2O.2HCI.  Braune  Nädelchen 
aus  Wasser.     Schmelzp.:  190"  (unter  Zersetzung). 

S.  584,  Z.  7  V.  u.  statt:  „Jacobsen^^  lies:  „Jacobson". 

4-Amino-4'-Oxydipheiiylamincarbonsäure(3')  C13H12O3N2  =  NH2.C8H4.NH.C8H3 
(0H)(CÜ2n).  B.  Durch  Reduction  der  4'-Nitro-4-Oxydiphenylamincarbonsäure(3)  (Spl. 
Bd.  II,  S.  898)  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  114269;  G.  1900 II,  931).  —  Weisse  Krystalle. 
Lölich  in  Soda.  Durch  Essigsäure  wieder  fällbar.  Mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  ent- 
steht ein  blauer  Farbstoff. 

4 -Methylamine -2', 4'- Dinitrodlphenylamin  C13HJ2O4N4  =  CH3.NH.C6H4.NH. 
C6H3(NO,)2.  B.  Aus  4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol(Spl.  Bd.  II,  S.  50)  und  Metl.yl-p-Phenylen- 
diamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  581)  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  117066;  G.  19011,  211).  —  Schmelz- 
punkt: 152".    Giebt  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  einen  olivgrünen  Baumwollfarbstoff. 

4 -Methylamine- 4'- Oxydiphenylamin  C,3Hi40N2  =  Cn3.NH.C6lI4.NH.CsH4.OH. 
B.  Man  reducirt  das  Product  der  gemeinsamen  Oxydation  von  Monomethylanilin  und 
p-Aminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  (C  &  Co.,  D.R.P.  133481;  G.  1902  II,  555).  —  Farb- 
lose Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  171".  Beim  Erhitzen  mit  Schwefeluatrium 
und  Schwefel  in  Gegenwart  von  Wasser  entsteht  ein  blauer  Farbstoff. 

*4-Dimethylamino-2',4'-Dinitrodiphenylamin  C14H14O4N4  =  (CHg)2N.CeH4.NH. 
C8H3(N02>2  {S.  5S4,  Z.  27  v.  0.).  Giebt  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  einen  olivgrünen 
Baumwollfarbstoff  (B.  &  Co.,  D.R.P.  117066;  G.  19011,  211). 

Dimethylaminooxydiphenylamin  Ci4HieON2  =  (CH3)2N.C8H4.NH.C8H4.0H. 
a)  4-  Dimethylamino-3'-Oxydiphenylamin.  B.  Beim  472-stdg.  Erhitzen  von  p-Amino- 
dimethylauilin  (S.  379)  mit  Resorcin  auf  200—220"  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  74196; 
Frdl.  III,  38;  Gnehm,  B.  35,  3087).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol  oder  Wasser). 
Schmelzp.:  99".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  schwerer  in  Benzol  und 
Chloroform,  unlöslicb  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser. 

Nitrosamin  C14H15O2NS  =  (CH3)2N.C6H4.N(NO).C6H4.0H.  Grau-bräunlicbe  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  125,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und 
Petroleumäther,  unlöslich  in  Benzol,  Aether  und  Ligroin  (G.,  B.  35,  3087). 

b)  4-Dimethylamino-4'-Oxydiphenylamin.  B.  Aus  p-Aminodimethylanilin 
(S.  379)  und  Hydrochinon  (G.,  B.  35,  3085).  Durch  Reduction  von  Phenolblau  (S.  396) 
(G.).  Durch  Erhitzen  von  p-Aminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  mit  Dimethyl-p-Phonylen- 
diamin  (C.  &  Co.,  D.R.P.  134  947;  Frdl.  VI,  636).  —  Prismen  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 161  —  162"  (C.  &  Co.);  161"  (G.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in  der  Wärme.  Bildet  mit  Säuren  leicht  löslicbu 
Salze.  Lösung  in  Alkalien  bei  Luftzutritt  prachtvoll  blau  unter  Rückbildung  von  Phenol- 
blau. Durch  Erhitzen  mit  Schwefelalkalien  und  Schwefel  entsteht  ein  reinblauer  Schwefel- 
farbstoff (Immedialreinblau)  (C.  &  Co.,  D.R.P.  134947;  Frdl.  VI,  636;  vgl.  auch  D.R.P. 
135  952,  136188;  Frdl.  VI,  638—640).  Durch  Erhitzen  mit  Alkalipolysulfiden  bei  Gegen- 
wart von  Kupfersalzen  entsteht  ein  blaugrüner  Schwefelfarbstoff  (C.  &  Co.,  D.R.P.  129  540; 
Frdl.  VI,  641).  lieber  Verwendung  für  Schwefelfarbstoffe  vgl.  ferner:  C.  &  Co.,  D.R.P. 
137784,  140963;  G.  1903  1,  114,  1107).  Lässt  sich  auf  der  Faser  zu  einem  schwarzen 
Farbstoff  oxydiren  (U.,  F.,   G.  1903  I,  103). 

Verbindung  C14H12O4N2S8  -j-  NaHSOg  +  2H2O.  B.  Man  verschmilzt  4-Dimethyl- 
amino- 4'- Oxydiphenylamin  (s.  o.)  mit  Schwefel  -\-  Schwefelnatrium,  fällt  die  Lösung  der 
Schmelze  durch  NaCl,  behandelt  das  ausgefällte  Product  mit  Bisulfitlösung  bei  90",  filtrirt 
und  lässt  krystallisiren  (C.  &  Co.,  D.R.P.  135952;  C.  190211,  1234).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem,  löslich  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  Färbt  Wolle  im  sauren  Bade  und  liefert  mit  Oxydationsmitteln  echte  indigoblaue 
Färbungen. 

Jodmethylat  des  4-Dimethylamino-4'-Oxydiphenylamins  CigHigONjJ  =  (CH3)2N. 
CaH4.NH.C6H4.OH,  CH3J.  Krystalle.  Schmelzp.:  218".  Giebt  bei  der  Acetylirung 
4-Dimethylamino-4'-Acetoxy-N-Acetyldiphenylamin  (S.  385)  (G.,  B.  35,  3086). 

Jodäthylat  CiaH2iON2J  =  (CH8)2N.C6H4.NH.C6H4.0H,  CjH^J.  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 206"  (G.,  B.  35,  3086). 
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Tetranitro-4-Dimetliylamino-4'-Oxydiphenylamin  Ci^Hi^OgNe  =  Ci4Hi2(N02)4 
ON2.  B.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  auf  4  -  Dimetylamino  -  4'- Acetoxy- 
N-Acetyldiphenylamin  (S.  385)  (G.,  B.  35,  3086).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  228" 
(unter  Zersetzung). 

4-Dimethylamino-2',4'-Dinitro-3',6'-Diäthoxydiphenylainin  (CH3)jN.C8H4.NH. 
CeHCNOa^ilO.CaHj),  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  949,  Z.  31  v.  0. 

4-Dimethylammo-4'-Oxydiphenylamincarbonsäure(3'j  CigHieOgNa  =  (CH3).2N. 
C8H4.NH.CeHa(0H)  CO2H.  B.  Aus  Dimethylphenylendiamin  (S.  379)  durch  gemeinsame 
Oxydation  mit  Salicylsäure  und  darauf  folgende  Keduction  (C.  &  Co.,  D.R.P.  140733; 
C.  19031,  1011).  —  Schmelzp.:  175—177«. 

4-Aethylamino-4'-Nitrodiphenylamin  Ci4H,502N3  =  NO2.CeH4.NH.C6H4.NH.C2H6. 
B.  Aus  4'-Nitro-4-Aminodiphenylamiu  (S.  380)  mit  CaHsJ  und  Kaliumhydrat  (Ban.,  G. 
1900  II,  852).  —  Dunkelrothe  Krystalle.     Schmelzp.:  146—149*'. 

4-Aethylamino-4'-Oxydiphenylamin  CnHieON,  =  C2H5.NH.C8H4.NH.CeH4.OH. 
Nadeln.     Schmelzp.:  140»  (C.  &  Co.,  D.R  P.  133481;   G.  1902  II,  555). 

4-Diäthylamino-4'-OxydiphenylarQinearbonsäure(3')  Ci7H2(,03N2  =  (C2H5)2N. 
C8H4.NH.C6H3(0H).C02H.  Schwach  gelblich  gefärbtes,  krystallinisches  Pulver.  Schmelz- 
punkt: 175 — 177°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Bildet  mit  Alkalien  und  Säuren  leicht 
lösliche  Salze  (C.  &  Co.,  D.R.P.  140733;  G.  19031,  1011). 

Diphenyldichlorphenylendiamin  C18H14N2CI2  =  CeH2Cl2(NH.C6H5)2.  a)  2,5 -Di - 
chlorderivat.  B.  Aus  Diphenyl-p-Azophenylen  (Hptw.  Bd.  II,  S.  337)  durch  trockenen 
Chlorwasserstoff  in  Beuzollösung  neben  Diphenyl-p-Phenylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  585, 
Z.  3  V.  0.)  und  einem  isomeren  Dichlordiamin  (s.  u.)  (Ban.,  Prokopeczko,  G.  1902  I,  526). 
—  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  157".  Schwache  Base.  Lässt  sich 
in  2,5-Dichlorchinon-Bisphenylimid  (Spl.  Bd.  III,  S.  258)  überführen. 

b)  2,3-  oder  2,6-Dichlorderivat.  B.  Neben  der  2,5-Verbindung  (s.  0.)  aus  Diphenyl- 
p-Azophenylen  und  HCl  (Ban.,  P.,  G.  1902  I,  526).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Scnmelzp.:  106°.  Schwache  Base.  Lässt  sich  in  2,3- oder  2,6 (?)- Dichlorchinon-Bisphenyl- 
imid  (Spl.  Bd.  III,  S.  258)  verwandeln. 

Diphenyltetrachlor-p-Phenylendiamin  CigHiaNgCli  =  C6Cl4(NH.CeH5)^.  B.  Aus 
beiden  Dichlorchinon-Bisphenylimiden  (Spl.  Bd.  III,  S.  258,  Z.  5  u.  9  v.  0.)  durch  HCl 
(B.,  P.,  G.  1902  I,  526).  —  Farblose  Krystalle.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Mitteln. 
Sehr  schwache  Base. 

Tetraphenyl-p-Phenylendiamin  C30H24N2  =  (C6H5)2N.C8H4.N(C6H5)2  (zur  Con- 
stitution vgl.  Häüssermann,  B.  34,  38).  B.  Neben  der  m -Verbindung  (S.  372),  beim 
2-stdg.  Erhitzen  von  p-T)ichlorbenzol  mit  Diphenylaminkalium  auf  240 — 250°  (H.,  Bauer, 
B.  32,  1912).  —  Täfelchen  aus  Aceton.  Schmelzp.:  199—200°.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
schwer  in  Aether,  Alkohol  und  Petroleumäther,  löslich  iu  ca.  90  Thln.  siedendem  Aceton. 
Nitro-Tetraphenyl-p-Phenylendiamin  C80H23O2N3  =  (C6H5)2N.C6H3(N02).N(C6H5)2(?). 
B.  Durch  Einwirkung  von  NaNOj  auf  in  Eisessig  gelöstes  Tetraphenyl-p-Phenylendiamin 
(3.0.)  (H.,  Bau.,  B.  32,1913).  —  Ziegelrothe  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Aceton).  Schmelz- 
punkt: 167  —  168°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  siedendem 
Aceton. 

4-Amino-2'-Methyl-4'-Aethoxydiphenylainin  dsHigONa  =  C2H50.C8H3(CH3).NH. 
CeH4.NH2.  B.  Beim  Behandeln  von  Benzolazo-m-Kresoläthyläther  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1420) 
mit  SnCla  +  HCl  (J.,  A.  287,  156).  —  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  61°.  Massig 
löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol  u.  s.  w. 

4-Amino-3'-Methyl-4'-Oxydiphenylamin  CgH^ONi,  =  H0.CeH3(CH3).NH.C8H4. 
NHg.  B.  Man  reducirt  das  Condensationsproduct  von  p-Nitrochlorbenzolsulfonsäure  mit 
5-Aminokresol(2),  reducirt  und  kocht  dann  mit  60%iger  Schwefelsäure  kurze  Zeit  (H.  F., 
D.R.P.  117  891;  G.  19011,  549).  Durch  Reduction  des  Indophenols  aus  p-Phenylen- 
diamin  und  o-Kresol  (Soc.  St.  Denis,  D.R.P.  131468;  G.  1902  1,  1384).  —  Weisse  Nadeln. 
Schmelzp.:  166°  (H.  F.).  Ziemlich  beständig,  färbt  sich  an  der  Luft  nur  schwach  röthlich. 
Verwendung  zur  Darstellung  substantiver  schwarzer  Schwefelfarbstoffe:  Soc.  St.  Denis, 
D.R.P.  131468,  131567;  G.  19021,  1384. 

4-Amino-3'-Methyl-4'-Aethoxydiphenylamin  C,bHi80N2  =  C2H60.C6H8(CH3).NH. 
C6H4.NH2.  B.  Beim  Behandeln  von  Benzolazo-o-Kresoläthyläther  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1419, 
Z.  5  V.  0.)  mit  SnClg  +  HCl  +  Alkohol,  als  Nebenproduct  (J.,  A.  287,  153).  —  Nädelchen 
aus  Ligroin.     Schmelzp.:  110—111°.     Schwer  löslich  in  Ligroin. 

4-Dimethylamino-3'-Methyl-4'-Oxydiphenylamin  C,5Hi80N2  =  (CH3)2N.C9H4. 
NH.CeHgfOH^CHa.  B.  Aus  dem  Chlorhydrat  des  5-Aminokresols(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  426) 
und  Dimethylphenylendiamin  (S.  379)  oder  durch  Reduction  des  Productes  der  gemein- 
samen Oxydation  von  Dimethyl-p-Phenylendiamin  und  o-Kresol  (C.  &  Co.,  D.R.P.  140733; 
G.  1903  1,    1011).   —   Nadeln   (aus   Wasser.      Schmelzp.:  153—154°.      Schwer  löslich  in 
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Wasser,  leicht  in  Säuren  und  Aetzalkalien,  Alkalische  Lösungen  färben  sich  an  der 
Luft  blau. 

a-Methylbenzyl-p-Phenylendiamin  CiiHigNa  ==  H2N  ,CeH4 .  NCCHg)  .CHj  .CeHg.  B. 
Durch  Reduction  von  p-Nitrosoäthylbeuzylauilin  (Hptw.  Bd.  II,  8.  517,  Z.  7  v.  u.)  (Feancke, 
B.  31,  2182).  —  Gelbliches  Oel.  Kp:  290— 2950.  Bräunt  sich  leicht.  Liefert,  diazotirt, 
mit  l,8-Dioxyuaphtalin-4-Sulfonsäure  und  -2, 4-Di3ulfonsäure  blaue  Azofarbstoffe  (Bayer 
&Co.,  D.R.P.  77169;  Frdl.  III,  1008), 

a-Aethylbenzyl-p-Phenylendiamin  Ci5Hj8Nj  =  NHj.C9H4.N(C2H5)(C7H7).  B.  Durch 
Reduction  von  p-Nitroso-Aethylbenzylanilin  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  unter 
Eiskühlung  (Schultz,  Bosch,  B.  35,  1295).  —  Farbloses  Oel.  Kpji:  225«.  —  Oxalat 
C,5H,8N.2.H2C204.    Weisses  krystallinisches  Pulver.     Schmelzp.:  168—169°. 

l,l-Dimethyl-4-p-Methoxybenzyl-p-Phenylendiamin  (CH9)2N.C6H4.NH.CH2.C8ll4. 
O.CH3  s.  „Anisdimethylphenylendiamin",  Hptw.  Bd.  IV^  S.  584. 

S.  586,  Z.  27  v.u.  statt:  „Benzylidendimethylanilin^^  lies:  „  Benxylidenaminodimelhyl- 
anilin'K 

S.  587,  Z.  11  V.  0.  statt:  „GuH,sN^.2HCl"  lies:  „C,^H,^Ni.4HGl''. 
p-Aminophenyl-p-Aethoxy-Tetrahydro-ar.-a-naphtyl-  n  n  -(^ 

amin  CigH^aONa  = 

B.  Durch  Reduction  von  Benzol-azo-ar.-Tetrahydro-ot-naphtol- 
äthyläther  mit  SnClj  +  HCl  in  Gegenwart  von  Alkohol,  neben 
4  - Amino -  3  - Anilino - 1  - Aethoxynaphtalintetrahydrür ,  p -Amino- 
ar.-Tetrahydro-«-uaphtoläther  und  Anilin  (Jacobson,  Türnbüll, 
B.  31,  904).  —  Stäbchen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  87-88". 
Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  löslich  ^'^    NH.CeH4.NHa 

in  Aether,  ziemlich  schwer  in  Ligroin.     Färbt  sich  an  der  Luft 

bläulich.  Beim  Zufügen  von  Nitrit  zur  verdünnten  salzsauren  Lösung  tritt  eine  zunächst 
blaue,  dann  grünlichblaue,  schliesslich  goldgelbe  Färbung  ein,  ohne  dass  sich  ein  Nieder- 
schlag abscheidet.  Beim  Kochen  mit  KjCrjOy  und  Schwefelsäure  tritt  Chinongeruch  auf. 
FeClj  färbt  die  verdünnte  Salzsäure  Lösung  tiefblau;  auf  Zusatz  von  conc.  Salzsäure  geht 
diese  Farbe  durch  Grün  in  Goldgelb  über.  PbOj  erzeugt  in  der  ätherischen  Lösung  ein 
rothes  Oxydationsproduct,  dessen  tiefblaue  Lösung  in  Eisessig  durch  Zinkstaub  entfärbt 
wird,  sich  bei  Luftzutritt  aber  wieder  bläut. 

«-Naphtyl-p-Phenylendiamin,  p-Aminophenyl-a-Naphtylamin  C,6H,4N2  = 
H2N.CeH4.NH.C,oH7.  B.  Aus  gleichen  Theilen  p-Phenylendiamin  und  a-Naphtol  bei 
260—310«  (Merz,  Strasser,  /.  pr.  [2]  60,  555).  —  Farblose  Blätter.  Schmelzp.:  80,5« 
bis  81".  Kpi^:  275—280".  Leicht  löslich  in  heissem  Benzol  und  Alkohol,  etwas  löslich 
in  siedendem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  oxydirt  sich  schnell.  NaNO.^  und  KNO3 
in  H2SO4  färben  violett.  Die  Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt.  —  CiaHj4N2.HCl. 
Blättchen.  —  (C,9H,4N2)2H2S04.    Blättchen. 

p-Dimethylaminophenyl-ot-Naphtylamin  CigHigNa  =  (CH3)2N.C6H4.NH.C,oH7.  B. 
Aus  p-Aminodimethylanilin  (S.  379)  und  a-Naphtol  bei  230"  (Sandoz  &  Co.,  D.R.P.  73  378; 
Frdl.  III,  519).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  129".  Giebt  mit  FeClg  intensi\u 
Blaufärbung. 

p-Diäthylaminophenyl-a-Naplitylamin  C20H22N2  =  (C2Hß)2N.C8H4.NH.CioH7. 
Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  73"  (S.  &  Co.,  D.R.P.  73  378;   Frdl.  III,  519). 

a-Dinaphtyl-p-Phenylendiamin  C28H20N2  =  C8H4(NH.CioHj)2-  B.  Aus  p-Phenylen- 
diamin  mit  2—4  Mol.-Gew.  a-Naphtol  bei  250—300"  (M.,  St.,  J.  pr.  [2]  60,  559).  —  Farb- 
lose Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  205,5".  Kpg:  355".  Leicht  löslich  in  heissem  Anilin, 
schwer  in  anderen  Mitteln.     Bei  19"  in  319  Thln.  Benzol  löslich.     Sehr  schwache  Base. 

„Naphtochinonphenylendiamin"  C10HBOa.NH.C6H4.NH2   s.  Hptw.  Bd.  111,  S.  376. 

p-Dimethylammophenyl-j5-Naphtylamin  Cj8Hi8N2  =  (CH3)aN.C6H4.NH.C,oH7.  B. 
Aus  p-Aminodimethylanilin  (S.  379)  und  |^-Naphtol  bei  230"  (S.  &  Co.,  D.R.P.  73  378; 
Frdl.  III,  519),  —  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  131". 

2-p-Dimethylaminoanilino-7-Oxynaplitalin  CigHigONj  =  (CH3I2N.C8H4.NH. 
CioHg.OH.  B.  Aus  p-Aminodimethylanilin  (S.  379)  und  2,7-Dioxynaphtalin  (Gnehm, 
B.  35,  3088).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  126—127". 

p-Diäthylaminophenyl-j^-Naphtylamin  C20H22N2  =  (C2H6)2N.C8H4.NH.CioH7. 
Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  74"  (S.  &  Co.,  D.R.P.  73378;  Frdl.  III,  519). 

♦,^-Dinaphtyl-p-Phenylendiamin  CjsHaoNa  =  CeH4(NH.CioH7)2  [8.587,  Z.  31  v.ti.). 
Darstellung  einer  Sulfonsäure  und  Condeusation  derselben  mit  Nitrosodimethylanilin: 
Dahl&Co.,   D.R.P.  77227;  Frdl.  III.  324;  vgl.  auch  D.R.P.  87317;  Frdl.  IV,  622. 

a-j5-Dinaphtyl-p-Phenylendiamin  C28HaoN2  =  C8H4(NH.CioH7)a.  B.  Aus  a-Naphtyl- 
p-Phenylendiamin  und  siedendem  /^-Naphtol  unter  Luftabschluss  (M.,  St.,  J.  pr.  [2j  60, 
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563).  —  Blättchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  204".  Kpg^j:  360".  Leicht  löslich  in  heissem 
Anilin,  schwer  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  1  Thl.  löst  sich  in  388  Thln. 
Benzol  von  25".  Die  feuchte  Verbindung  fluorescirt  blauviolett.  Wird  durch  Salzsäure 
bei  200"  gespalten. 

Didesyl-p-Plienylendiamin  CeH4[NH.CH(C6H5).C0.C6H5]j  s.  S.  395. 

*p-Aminophenylpiperidin  CuHigNa  =  H2N.C6H4.NC5HJ0  {S.  587).  Ueberführuug 
in  Indamine,  Indophenole  und  Farbstoffe  der  Safranin-  und  Methylenblaugruppe:  Lell- 
MANN,  D.R.P.  46  988;  Frdl.TL,  154. 

Monothionyl-p-Phenylendiamin  (p-Aminothionylanilin)  CßHgONzS  =  NHj.CgH^. 
N:SO.  B.  Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  p-Phenylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  580)  mit 
Thiouylchlorid  und  Benzol,  neben  der  Dithionylverbinduug  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  588,  Z.  1  v.  o.) 
(Michaelis,  Petoü,  B.  31,  995).  —  Dunkelrothe  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  67", 
Wird  von  Wasser  allmählich,  von  verdünnten  Säuren  sofort  zersetzt. 

p-Dimethylaminophenylthionaminsäure  CgHiaOaNsS  =  (CH3)2N.CaH4.NH.S02H. 
B.  Aus  p-Thionylamino-Dimethylanilin  (s.  u.)  beim  Liegen  an  der  Luft  (Francke,  B.  31, 
2180).  Durch  Einleiten  von  Süj  in  ätherische  p-Aminodimethylanilinlösung  (S.  379)  (F.). 
—  Krystallpulver.  Schmelzp. :  90 ".  Giebt  leicht  SO2  ab.  Vereinigt  sich  mit  Benzaldehyd 
in  alkoholischer  Lösung. 

P-Thionylamino-Dimethylanilin  CsHioON2S  =  (CH3)2N.C6H4.N:  SO.  B.  Aus  p-Amino- 
dimethylanilin  (S.  379)  und  SOCI2  in  Benzol  (F.,  B.  31,  2180).  —  Dunkelrothe  Krystalle  mit 
grünlichem  Oberflächenschimmer  (aus  Benzol  -j-  Petroleumäther).  Schmelzp.:  72".  Riecht 
angenehm  aromatisch.  Wird  von  siedendem  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  zersetzt.  Geht 
beim  Liegen  au  der  Luft  allmählich  in  p-Dimethylaminophenylthionaminsäure  (s.  o.)  über. 
Condensirt  sieh  mit  Dimethylanilin  bei  Gegenwart  von  ZnClg  in  geringem  Betrage  zur 
Leukoverbindung  des  Methylenblaus. 

Verbindung  CsHigOsNjS  =  (CH3)2N.C6H4.N(S02H).CH(OH).C6H6.  B.  Durch  Ver- 
einigung von  p  -  Dimethylaminophenylthionaminsäure  (s.  o.)  mit  Benzaldehyd  in  alkoho- 
lischer Lösung  (F.,  B.  31,  2180).  —  Schmelzp.:  150".  Löslich  in  Wasser.  Liefert  beim 
Erhitzen  oder  bei  der   Einwirkung  von  Alkali  p-Benzylidenaminodimethylanilin  (S.  393). 

p-Diäthylaminophenylthionaminsäure  CioHjeOjNaS  =  (C2n5)2N.CeH4.NII.S02H. 
Schmelzp.:  122  —  124"  (F.,  B.  31,  2182). 

p-Thionylamino-Diäthylanilin  CioHi40NjS  =  (C2H6)2N.C6H4.N:SO.  Dunkelrothe 
Krystalle  (aus  Benzol  -\-  Petroleumäther).  Schmelzp.:  36".  Etwas  löslich  in  Wasser  mit 
gelber  Farbe  (F.,  B.  31,  2181).  —  C10H14ON2S.HCI.  Gelblich-weisser  Niederschlag.  Schmelz- 
punkt: 170".     Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

p-Thionylamino-Diphenylamin  Ci2H,oONjS  =  (CeH5)HN.C6H4.N:S0.  B.  Aus 
p-Aminodiphenylamin  (S.  379)  und  SOCI2  in  Benzol  (F.,  B.  31,  2182).  —  Rothe  Krystalle. 
Schmelzp.:  142". 

p-Thionylamino-Methylbenzylanilin  C14H14ON2S  =  OS:N.C6H4.N(CH3).CH2.C6H5. 
Rothe  Krystalle.     Schmelzp.:  94"  (F.,  B.  31,  2182). 

*Derivate  des  p-Phenylendiamins  mit  organischen  Säureradikalen 
(S.  588 — 595).  Diformylderivat  des  4-Amino-4'-Chlordiphenylamins  Ci4H,i02N2Cl 
=  C8H4C1.N(CH0).C6H4.NH.CH0.  B.  Durch  6-stdg.  Kochen  von  4-Amino-4'-Chlor- 
diphenylamin  (S.  380)  mit  der  zehnfachen  Menge  wasserfreier  Ameisensäure  (Jacobson, 
Strübe,  A.  303,  316).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  103".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ligroi'n  und  Aether. 

* Acetyl-p-Phenylendiamin,  p-Aminoaeetanilid  CgHioONg  =  NH2.CeH4.NH.C2H80 
{S.  588).  B.  Neben  Diacetyl-p-Diaminoazoxybenzol  als  Hauptproduct  der  elektrolytischen 
Reduction  von  p-Nitroacetanilid  (Sonneborn,  Z.  El.  Gh.  6,  510).  —  Darst.  Durch  Reduction 
von  p-Nitroacetanilid  mit  Eisenfeile  und  10"/^  der  theoretisch  nöthigen  Menge  Essigsäure 
in  gusseisernen  Schalen  (Bülow,  B.  33,  191).  Zur  Darstellung  vgl.  auch:  Sachs,  Gold- 
mann, B.  35,  3341.  —  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff  entsteht  ein  acetylirter  Thio- 
harnstoff  (Schmelzp. :  240 "),  der  bei  der  Verseifung  unter  Druck  neben  Bis-p-aminophenyl- 
thioharnstoff  (S.  387)  eine  zweite  Base  (Schmelzp.:  ca.  130")  liefert  (Koetzle,  D.R.P. 
127  466;  G.  19021,  154).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Phenolen  und  Schwefel  auf  200-250" 
braune  Schwefelfarbstoffe  (Dahl  &  Co.,  D.R.P.  123612,  125  585;  G.  1901 II,  798,  1191). 
Ueber  die  Verwendung  zur  Darstellung  von  Schwefelfarbstoffen  vgl.  ferner:  Soc.  St.  Denis, 
D.R.P.  82  748,  91720;  Frdl.  IV,  1052,  1054.  Giebt  mit  Formaldehyd  Anhydroform- 
aldehyd-Acet-p-phenylendiamin  (weisse  Krystalle  von  unscharfem  Schmelzp.:  195 — 200") 
(Ullmann,  D.R.P.  123260;  C.  1901  II,  568;  vgl.  auch:  Goldschmidt,  Gh.  Z.  25,  564). 
Verwendung  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  131986;  131987; 
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C.  1902  II,  84;   Bayer  &  Co.,   D.R.P.   116348;    C.  19011,    72;    Oehler,   D.R.P.    57429, 
65  515;   Frdl.  III,  737,  739. 

Diamino-Aethenyldiphenylamidin  C14H18N4  =  CH3.C(:N.CeH4.NH2)(NH.C6H4.NH2). 
B.  Durch  Reduction  vou  Diuitio-Aethenjldiphenylamidin  in  schwach  essigsaurer  oder 
alkalischer  Flüssigkeit  (Aübert,  Täuber,  D.R.P.  95  987;  C.  18981,  968).  —  Krystalle,  in 
reinem  Zustande  farblos,  Krystallwasser  enthaltend.  Schmelzp. :  145°.  Löslich  in  Alkohol. 
Zersetzt^^sichbei  höherer  Temperatur  unter  Entwickelung  von  Acetamidgeruch. 

*4-Acetyl-2-Nitrophenylendiamin  CsHeOgNs  =  NH^.CöHgCNOal.NH.C^HaO  {S.  588, 
Z.l20^v/u.).  [B.  Durch  Verseifung  von  o-Nitro-p  aeetaminophenyl-Uxamidsäure  oder 
ihrem  Ester  (S.'388)  mit  überschüssigem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Koller, 
Ä'36,^415).  —  Rothe  Blättchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  188«. 

*Dimethyl-Acetyl-p-phenylendiamin,  p-Acetaminodimethylanilin  C10H14ON2 
=  {CH^^N.C^U^.'iiR. CO. CH3  {S.  588,  Z.  11  v.ti.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  CH3J 
p-Acetamino-Trimethylphenylammoniumjodid  (s.  u.)  (Pinnow,  Koch,  B.  30,  2860). 

p -  Acetamino-Trimethylphenylammoniumehlorid  C11H17ON2CI  =  CH3.CO.NH. 
CeH4.N(CH3)3Cl.  —  Chlorhydrat  C^HijONsCLHCl.  Krystalle  (aus  Methylalkohol  + 
Aether).  Schmelzp.:  219".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Methyl- und  Aethyl- 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol  (P.,  Koch,  B.  30,  2861), 

p-Acetamino-Trimethylphenylammoniumjodid  CiiHi70N2J  =  CH3.CO.NH.C6H4. 
N(CH3)3J.  B.  Beim  10-stdg.  Erhitzen  von  p-Acetaminodimethylanilin  (s.  0.)  mit  Gü^J 
in  Benzollösung  auf  100»  (P.,  Koch,  B.  30,  2800;  D.R.P.  88557;  Frdl.  IV,  70).  —  Prismen 
aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  226".  Leichtlöslich  in  Wasser  und  heissem  Methylalkohol, 
massig  in  heissem  Aethylalkohol. 

p-Aeetaminophenyl-Diäthylmethylamm.oniumhydroxyd  C13H22O2N2  =  CHj.CO. 
NH.C9H4.N(C2H6)2(CH3)  OH.  ß.  Das  Jodid  entsteht  durch  Kochen  von  p-Acetylamino- 
diäthylauilin  (Schmelzp.:  104«)  mit  CH3J  (H.  F.,  D.R.P.  88  557;  Frdl.  IV,  70).  —  Chlorid. 
Zersetzt  sich  bei  ca.  170".  —  Jodid.     Zersetzt  sich  bei  ca.  195". 

4-Acetamino-4'-Chlordiphenylainin  CiHigONäCl  =  CsH4Cl.NH.C9H4.NH.CO.CH3. 
B.  Durch  6— 8-stdg.  Kochen  von  4-Amino-4'-Chlordiphenylamin  (S.  380)  mit  der  zehn- 
fachen Menge  Eisessig  (J.,  St.,  A.  303,  316).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 207".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  Aether. 

*4-AcetaminonitrodiphenyIamin  C14H13O3N3  =  NO2.C6H4.NH.C6H4.5NH.CO.CH3 
(8.588— 589).  a)  *2'-Nitroverbindung  (5.  5SS— 5SÖ).  B.  Aus  der  Base  (S.  380)  mit 
Essigsäureanhydrid  bei  100"  (Bandrowski,  C.  1900  II,  852).  —  Dunkelrothe  Blättchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  135—136". 

b)  4'-Nitroverbindung  (vgl.  S.  380).  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  22" 
(Ba.,"^.  1900  II,  852). 

4-Acetamino-2',4',  6'-Trimtrodiphenylamin,  p-Pikrylaminoacetanilid  C14H11O7N6 
=  (N02)3CeH2.NH.C6H4.NH.CO.CH8.  B.  Aus  Pikrylchlorid  und  p-Aminoacetanilid  (S.  384) 
in  Alkohol  (Wedekind,  B.  33,  434).  —  Schwarze  Kryställchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
240—242". 

5'-Chlor-2'-Nitro-4-Acetamiiio-Diphenylamin  Ci4Hi203N3Ci  =  NO2.C6H3CI.NH. 
C9H4.NH.CO.CH3.  B.  Durch  Erwärmen  von  l,2-Dinitro-4-Chlorbenzol  mit  p-Aminoacet- 
anilid (S.  384)  und  Natriumacetat  in  Alkohol  (Kehrmank,  Krazler,  B.  34,  1103).  —  Gelb- 
rothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  221".  Unlöslich  in  Wasser,  gut  löslich  in  siedendem 
Alkohol  und  Eisessig. 

4-Dimethylamino-3'-Acetoxy-N- Acetyldiphenylamin  C18H20O3N2  =  (CH3)2N. 
CeH4.N(C0.CH3).C8H4.0.C0.CH3.  Nadeln.  Schmelzp.:  101".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  heissem  Ligroin  (Gnehm,  B.  35,  3087). 

4  -  Dirne thylamino- 4'- Acetoxy-N- Acetyldiphenylamin  C,8H2o03N2  =  (CH3)2N. 
C8H4.NlC0.CH3).C6H4.0.C0.CH3.  Nadeln.  Schmelzp.:  131".  Liefert  mit  conc.  Salpeter- 
säure ein  Tetranitro-4-Dimethylamino-4'-Oxydiphenylamin  (S.  382)  (G.,  B.  35,  3086). 

Acetylderivat  des  4-Amino-2'-Methyl-4'-Aethoxydiphenylamins  (vgl.  S.  382) 
C17H20O2N2  =  C2H50.C6H3(CH3).NH.C6H4.NH.C2H80.  Leicht  lösliche  Nadeln.  Schmelzp.: 
97—98"  (J.,  Ä.  287,  158). 

Acetylderivat  des  4-Araino-3'-Methyl-4'-Aetlioxydiph.enylamins  (vgl.  S.  382) 
C17H20O2N2  =  C2H50.C6H3(CH3).NH.C6H4.NH.C2H30.  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:   173".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (J.,  Ä.  287,  154). 

Monoäthyläther  und  Diäthyläther  des  4-Acetaniino-2',4'-Dinitro-3',6'-Dioxy- 
Diphenylamins  s.  Hptu:  Bd.  11,  S.  949,  Z.  13  und  Z.  9  v.  u. 

Acetyl-p- Aminophenyl-p-Aethoxy-Tetrahydro-ar.-a-naphtylamin   C20H24O2N2 
=  C2H5.O.C1PH10.NH.C6H4.NH.CO.CH3.    B.    Durch  10-stdg.  Kochen  der  Base  (S.  383)  mit 
3 — 4  Thlu.  Eisessig  (J.,  Türnbüll,  B.   31,   905).   —   Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.: 
BEUiSTJUN-Ergänzungsbände.     IV.  25 
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177 — 178*'.    Sehr  leicht  löslich  iu  Eisessig  und  CHClg,  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether 
und  Ligroin. 

Acetyl-«-Naphtyl-p-Phenylendiamin  (vgl.  S.  383)  CigHiaON^  =  CioH,  .NH. 06114. 
NH.CO.CH3.  Nadeln  aus  AlkohoL  Schmelzp.:  162,5"  (Merz,  Strasser,  J.  pr.  [2]  60, 
557  Anm.). 

1,4-Bisacetylchloraminobenzol  CioHmOaNaCla  =  Cglr^NCl. CO. 0113)2.  Prismen. 
VerjJufFt  bei  etwa  103".  Lagert  sich  in  Eisessig  in  3,6-Dichlor-l,4-Bisacetaminobenzol 
(s.  u.)  um  (Ohattaway,  Orton,  B.  34,  166). 

2-Chlor-l,4-Bisaeetaminobenzol  doHnOaNaOl  =  C6H301(NH.C2H30)2.  Nadeln 
(aus  Toluol  und  Alkohol).  Schmelzp.:  196"  (Kehrmann,  Grab,  A.  303,  12);  197".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Benzol  (Cohn,   G.  1902  I,  752). 

2,5-Diclilor-l,4-Bisacetaminobenzol  OioHioO^NgOla  =  C6H20l2(NH.OO.OH3),.. 
B.  Durch  Einwirkung  von  Eisessig  auf  1,4-Bisacetylchloraminobenzol  (s.  0.)  (Oh.,  0., 
B.  34,  166).  —  Schmelzp.:  301". 

2,5-Dichlor-l,4-Bisaeetylchloraminobenzol  OioH802N20]4  ^  OeH20l2(N01.00. 
OHg)^.     Prismen.     Schmelzp.:  163"  (unter  Zersetzung)  (Gh.,  0.,  B.  34,  166). 

l-Acetamino-4-Aeetylbromaminobenzol  OioHnOaNjBr  =  OH3.OO.NH.O6H4.NBr. 
OO.OH3.  B.  Durch  mehrstündiges  Schütteln  von  in  Ohloroform  suspendirtem  1,4-Diacetyl- 
phenylendiamin  (Hptw.  "Bd.  IV,  S.  589)  mit  einer  Lösung  von  unterbromiger  Säure,  die 
kleine  Mengen  Kaliumbicarbonat  enthält  (Oh.,  0.,  B.  34,  166).  —  Gelbe  amorphe  Masse. 
Zersetzt  sich  bei  ca.  60".     Fast  unlöslich  in  Ohloroform  und  Ligroin. 

S.  589,  Z.  22 — 23  v.  o.   streiche  den  Suti :   „  Wird  von  alkoholischem  ....  nicht  ver- 
ändert". 

Diacetylderivat  des  4-Amino-2'-Methyl-4'-Aethoxydiphenylamins  (vgl.  S.  382) 
O19H22O3N2  =  02H5O.07H6.N(02H3O)06H4.NH.02H3O.  Prismen.  Schmelzp.:  153".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol  (J.,  A.  287,  158). 

S.  589,  Z.  6  V.  u.  nach  Philip  füge  hinxu:  „J-irr,  [2]  34,  68". 

p-Chloracetylaminodimethylanilin  OioHisONjOl  =  01.0H2.00.NH.0eH4.N(0H3)2. 
B.  Aus  p-Aminodimethylanilin  (S.  379)  und  Ohloracetylchlorid  in  Aether  unter  starker 
Kühlung  (RüPE,  VsETECKÄ,  A.  301,  75).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  146" 
bis  147".     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 

Phenylglycinyl-p-Aminodimethylanilin  OieHigONs  =  O6H6.NH.OH2.OO.NH.O6H4. 
N(OH3)2.  B.  Aus  Anilin  und  Ohloracetylaminodimethylanilin  (s.  o.)  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen (R.,  V.,  A.  301,  78).  —  Undeutliche  weisse  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
122 — 134".     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

Nitrosamin  Oi6H,802N4  =  OgHs .  N(NO) .  OHj .  00 .  NH.  O6H4 .  N(0H3)2.  B.  Aus  dem 
Phenylglycinyl-p-Aminodimethylanilin  (s.  o.)  und  auch  aus  dem  a-Phenylhydrazinoacet- 
p-Aminodimethylanilin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  739)  durch  salpetrige  Säure  (R.,  V.,  A.  301, 
78).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  165".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Zeigt  keine  Nitrosoreaction  und  verschmiert  beim  Reductionsversuch. 

S.  590,  Z.  14  V.  0.  statt:  „275"  lies:  „375". 
S.  590,  Z.25  V.  0.  statt:  „514"  lies:  „374". 
S.  590,  Z.  2  V.  u.  statt:  „345""  lies:  „354"". 

♦p-PhenylenharnstofF  (OjHeONa)^  =  [C9H4(NH)200]^  (Ä  59i).  B.  Aus  Urethan 
(Spl.  Bd.  I,  S.  710)  und  p-Phenylendiamin  bei  150"  in  Gegenwart  von  geschmolzenem 
Natriumacetat  (Manuelli,  Recchi,  R.  A.  L.  [5]  9  II,  270).  —  Wird  sowohl  von  alkoho- 
lischem Ammoniak  bei  120"  als  auch  von  conc.  Salzsäure  bei  160"  in  CO2  und  p-Phe- 
nylendiamin  zerlegt  (R.  Meyer,  v.  Lützaü,  A.  327,  6). 

*Diaminodiphenylharnsto£F,  Bis-p-aminophenylharnstoff  O13H14ON4  =  00(NH. 
08H4.NH2)2  [S.  591).  B.  Durch  Reduction  des  Di-p-nitrocarbanilids  (Spl.  Bd.  II,  S.  187) 
mit  Sn  und  HOl  (Vittenet,  Bl.  [3]  21,  150).  —  Ueber  Disazofarbstofle,  die  sich  vom  symm. 
Diaminodiphenylharnstoff  ableiten  vgl.:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  46  737,  47  902, 
50852,  Frdl.  II,  450-453.  —  Oi3H,40N4. 2H01.    Krystalle  (V.). 

Carbo-p-Aminotetraiminobenzol  (H2N.06H4.NH)40  s.  Uptw.  Bd.  IV,  S.  594. 

p-Phenylendicarbylamin  O8H4N2  =  CaH4(N:0)2''*.  B.  Durch  mehrstündiges  Kochen 
von  p-Phenylendiamin  mit  viel  Ohloroform  und  conc.  Kalilauge,  der  10—20%  Alkohol 
hinzugefügt  wird;  nach  beendigter  Reactiou  wird  die  Ohloroformschicht  abgehoben,  mit 
Aether  versetzt,  mit  Schwefelsäure  (1:10),  dann  mit  Wasser  gewaschen,  mit  OaClj  ge- 
trocknet und  verdunstet.  Ausbeute  10— 20"/o  der  Theorie  (Kaufler,  B.  34,  1578).  — 
Trikline(?)  (v.  Lang)  Tafeln  aus  heissem  Benzol  (K.,  M.  22,  1075).  Schwärzt  sich  bei 
130—140"  unter  theilweiser  Umlagerung  in  Terephtalsäureuitril  (Hptw.  Bd.  JI,  S.  1833). 
Riecht  widerlich.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  Ligroin  und 
heissem  Wasser. 


Juli  1903.]  D.    «BASEN  CnH2n_4N.,.     \ir,  591-692\  387 

Tetrabromid  C8H4N2Br4.  B.  Aus  p-Phenyleudicarbylamin  (S.  386)  und  Brom  in 
Aether  (K.,  B.  34,  1578j.  —  Nadeln.  Sclimelzp.:  137—138*'.  Spaltet  beim  Kochen  mit 
Methylalkohol  Brom  ab  (K.,  M.  22,  1076). 

p-Aminophenylthioharnstoff  C7H9N3S  =  NHa.CS.NH.CeH^.NH^.  B.  Man  kocht 
eine  Lösung  von  9  g  p-Phenylendiaminchlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  580)  und  5  g  Rhodan- 
kalium  in  200  ccm  Wasser  etwa  1  Stunde,  fiitrirt  von  dem  sich  gleichzeitig  in  geringer 
Menge  bildenden  p-PhenylendithioharnstofF(s.  u.)  ab  und  macht  das  F'iltrat  mit  Natronlauge 
alkalisch  (Frerichs,  Hüpka,  Ar.  241,  162).  —  Farblose  Nadeln  ans  Wasser.  Schmelzp. : 
190'*.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  siedendem 
Wasser.  Geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  NHg-Verlust  in  p-Phenylen- 
thioharustoff  über.  Liefert  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  des  Chlorhydrats  mit 
Rhodankalium  p-PhenylendithioharnstoflF.  —  C7H9NaS.HCI.  Farblose  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  (C7H9N3S)2.H2S04.  Farblose  Krystalle.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser. 

p-Dimethylaminophenylthioharnstoff  CgHigNsS  =  H<,N.CS.NH.CeH4.NfCHs)2.  B. 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniumthiocyanat  auf  1,1-p-Dimethylphenylendiamin-Hydro- 
chlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  581)  (Wheeler,  Jamieson,  Am.  Soc.  25,  370).  —  Blassgelbes 
Pulver  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  180— 181**  (unter  Zersetzung). 

CHo — S 
p-Dimethylaminophenylthiohydantoin  CnHiaONaS  =  •  >C:N.CaH4.N(CH3)j. 

B.  Man  erwärmt  das  Einwirkungsproduct  zwischen  p-Dimethylaminophenylthioharnstoff 
(s.  0.)  und  alkoholischem  Ammoniumchloracetat  (Spl.  Bd.  I,  S.  167)  mit  überschüssigem 
Eisessig  (Wh.,  J.,  Am.  Soc.  25,  370).  —  Gelbes  Pulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  222» 
(sintert  bei  210"). 

Bis-p-aminophenylthioharnstoflf  01311,4X48  =  CS(NH.C8H4.NH8)2.  B.  Beim 
Kochen  von  432  Thln.  p-Phenylendiamin  mit  76  Thln.  CS2  bis  zum  Aufhören  der  HjS- 
Entwickelung  in  alkoholischer  Lösung  (neben  dem  PhenylenthioharnstofF,  s.  u.)  (Farbw. 
Griesheim,  D.R.P.  58204,  60152:  Frdl.lll,  31,32)  Aus  dem  Condensationsproduct  von 
p-Aminoacetanilid  (S.  38i)  mit  Schwefelkohlenstoff  (Schmelzp.:  240")  durch  Verseifen  unter 
Druck,  neben  einer  zweiten  Base  (Koetzle,  D.R.P.  127  466;  G.  19021,  154).  —  Farblose 
Nadeln.  Schmelzp.:  195".  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Wasser,  leicht 
in  Essigsäure  und  verdünnten  Mineralsäuren.  Ueberführung  in  indulinartige  Farbstoffe 
durch  Erhitzen  mit  Benzidin,  p-Phenylendiamin  u.  s.  w. :  Rohner,  D.R.P.  69  785;  Frdl. 
III,  320. 

ThioharnstoflF  aus  4.Amino-4'-Chlordiplienylamin  C25HJ0N4CI2S  =  (CIC8H4.NH. 
CgIl4.NH)2CS.  B.  Scheidet  sich  beim  Kochen  (3  Stunden)  einer  Lösung  von  4-Amino- 
4'-Chlordiphenylamin  (1  Tbl.)  (S.  380)  in  CS..  (5  Thle.)  und  Alkohol  (10  Thle.)  aus  (Jacobson, 
Strübe,  A.  303,  316).  —  Blättcheu  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  176".  Sehr  wenig  löslich 
in  Ligroin  und  CS,2,  unlöslich  in  verdünnten  Alkalien. 

ThioharnstofF  aus  4-Amino-4'-Aethoxydiphenylamin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  584, 
Z.  8  V.  u. 

ThioharnstoflF  aus  4-Amino-2'-Methyl-4'-Aethoxydiphenylamin  C3,H3402N4S 
=  (C2H50.C7He.NH.C6H4.NH)2CS.  B.  Beim  Kochen  von  0,2  g  der  Base  (S.  382)  mit 
1  ccm  Alkohol  und  1  ccm  CS2  (J.,  A.  287,  159).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 181,5".     Unlöslich  in  wässeriger  Natronlauge. 

Thioharnstoff  aus  Aethoxytetrahydronaphtyl-p-Phenylendiamin  C37H42O2N4S 
=  CS(NH.CgH4.NH.CiijHio.O,C2H5>2-  B.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  p-Amino- 
phenyl-p-Aethoxytetrahydro-ar.-«-naphtylamin  (S.  383)  mit  CSj  und  Alkohol  (J.,  Türnbull, 
B.  31,  905).  —  Blättchen  (aus  CHCIs  -f  Alkohol).  Schmelzp.:  201".  Sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol,  schwer  in  Ligroin  und  Aether,  massig  in  Benzol,  leicht  in  CHCI3.  Kocht 
man  die  alkoholische  Suspension  mit  Quecksilberoxyd,  so  schwärzt  sich  das  Oxyd  und 
die  Lösung  färbt  sich  blau. 

*p-Phenylendi thioharnstoff  C8H,oN4S2  =  CeH4(NH.CS.NH2).2  (5.  592).  B.  Durch 
Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  des  p-Aminophenylthioharnstoff- Chlorhydrats  (s.  0.) 
mit  Rhodankalium  (F.,  H.,  Ar.  241,  163). 

*p-PhenylenthioharnstofF  C^HgNaS  =  C6H4<^g>CS  (Ä  592).  B.  Durch  Er- 
hitzen des  p-Aminophenylthioharnstoffs  (s.  0.)  über  seinen  Schmelzpunkt  (F.,  H.,  Ar. 
241,  163).  —  Schmelzp.:  279". 

p-Aminophenyloxamidsäure  CgHgOaNa  =  NH2.C8H4.  NH.CO.CO2H.  B.  Aus 
p-Phenylendiamin  und  Oxalsäure  in  wässeriger  Lösung  unter  Rückfluss  (Koller,  B.  36, 
413).  —  Farblose  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  280".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Wasser.  —  Ba(C8H7  03N2)2-     Weisse  Nadeln. 

25* 


388  \Jr,592—594]     II.   *  BASEN  MIT  ZWEI  ATOMEN  STICKSTOFF.     [Juli  1903. 

p-Acetaminophenyloxamidsäure  CioHioO^Nj  =  CH3.CO.NH.CeH4.NH.CO.CO2H. 
B.  Aus  p-Aminophenyloxamidsäure  (S.  387)  und  Essigsäureanhydrid  bei  ca.  10"  in  Gegen- 
wart von  Soda  (K.,  B.  36,  414).  —  Farblose  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmilzt 
oberhalb  270".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Liefert  durch  Behandlung 
mit  Salpeter-Schwefelsäure  o-Nitro-,  durch  Behandlung  rauchender  Salpetersäure  m-Nitro- 
p-Acetylaminophenyloxamidsäure  (s.  u.). 

p-Acetaminophenyloxamidsäureäthylester  C12H14O4N2  =  CH3.CO.NH.C9H4.NH. 
CO.COj.CjHg.  B.  Aus  p-Aminoacetanilid  (S.  384)  und  Oxalsäurediäthylester  in  warmem 
absolutem  Alkohol  (K.,  B.  36,  414).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  193"  (unter  Zersetzung). 

HO2C.CO     NO2 


o-Nitro-p-Acetaminophenyloxamidsäure     CjoHgOeNj  =  HN'<^        ^• 


NH. 


C2H3O.  B.  Eine  Lösung  von  KNO3  in  conc.  Schwefelsäure  wird  in  eine  conc.  schwefel- 
saure Lösung  vou  p-Acetaminophenyloxamidsäure  (s.  0.)  bei  —5"  bis  —10"  eingerührt  (K., 
B.  36,  414).  —  Rothgelbe  Blättchen  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  228"  (unter 
Zersetzung).  Liefert  durch  Verseifung  mit  verdünnten  Säuren,  Ammoniak  oder  verdünnter 
Sodalösung,  auch  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  4-Acetyl-2-Nitrophenylendiamin 
(S.  385).  —  (CioH806N3)2Ba.     Gelbe  Nadeln. 

Aethylester  CijHigOgNa  =  CioHgNaOg.CaHg.  Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  174"  (K.,  B.  36,  416).     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

HOjC.CO         NO2 

m-Nitro-p-Aminophenyloxamidsäure    CaH^OgNa    =  HN-<^       N-NHj     B. 

Durch  Behandlung  von  m-Nitro-p-Acetaminophenyloxamidsäure  oder  deren  Ester  (s.  u.) 
mit  überschüssigem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  (K.,  B.  36,  416).  —  Schmelzp.:  215". 

m-Nitro-p-Aeetaminophenyloxamidsäure  CioHgOgNj  =  CH3.CO.NH.C8H3(N02). 
NH.CO.CO2H.  B.  Durch  Eintragen  von  p-Acetaminophenyloxaujidsäure  (s.  0.)  in  rauchende 
Salpetersäure  bei  —5"  bis  —10"  (K.,  B.  36,  415).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp. :  209 ".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Aethylester  CisHigOeNs  =  CH8.CO.NH.CeH3(N02).NH.CO.C02.C2H5.  B.  Durch 
Eintragen  von  p-Acetamiuophenyloxamidsäureäthylester  (s.  0.)  in  rauchende  Salpeter- 
säure bei  —5"  (K.,  B.  36,  417).  —  Rothgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 179".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Wasser. 

♦Verbindung  CeH4(NH2)2  +  C4H4O3  S.  593,  Z.  17  v.  u.  und  * Succinylphenylen- 
diamin  *S'.  593,  Z.  13  v.  u.  sind  hier  %u  streichen,  iceii  Derivate  des  o-Phenylendiamins ; 
vgl  S.  366. 

*Disuceinylphenylendiamin  S.  593,  Z.  9  v.  u.  ist  hier  xu  streichen.  Vgl.  dagegen 
S.  375. 

p-Phenylendisuccinamidsäure  C14H18O9N2  =  C8H4(NH.CO.C2H4.C02H)2.  B.  Aus 
p-Phenylendiamin  und  Bernsteinsäureanhydrid  beim  Kochen  in  alkoholischer  Lösung 
(R.  Mevek,  Jos.  Mäiek,  ä.  327,  33).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  262".  Spaltet  etwas  ober- 
halb des  Schmelzpunktes  Wasser  ab  unter  Bildung  von  p-Phenylenbissuccinimid  (s.  u.) 
und   p-Aminophenylsuccinimid  (s.  u.). 

p-Aminophenylsuccinamidsäure(?)  CoHjaOgNj  =  NH2.C8H4.NH.CO.C2H4.CO,H? 
B.     Aus  p-Phenylendiamin  und  Bernsteinsäureanhydrid  in  Essigesterlösung  (R.  M.,  J.  M., 

A.  327,  39).  —  Schmilzt  bei  183",  erstarrt  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  und  sublimirt 
gegen  300".  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  bildet  sich  p-Phenylenbissuccinimid 
(s.  u.)  und  p-Aminophenylsuccinimid  (s.  u.). 

P-Aminophenylsuccinimid  CioHioOaNj  =  NH2.CeH4.N(CO)2C2H4.  B.  Entsteht  in 
sehr  geringer  Menge  beim  Erhitzen  molekularer  Mengen  von  salzsaurem  p-Phenylendiamin 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  580),  Soda  und  Bernsteiusäure  auf  150"  (R.  M.,  J.  M.,  Ä.  327,  24). 
Durch  Reduetion  der  entsprechenden  Nitroverbindung  mit  Eisen  und  Essigsäure  (R.  M., 
J.  M.,  A.  327,  49).  —  Nadeln,  Schmelzp.:  237".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Löslich  in  verdünnter  Salzsäure.     Ist  diazotirbar. 

P-Phenylenbissuccinimid  C,4H,j04N2  =  C2H4(CO)2.N.C8H4.N(CO)2C2H4.  B.  Beim 
Erhitzen  molekularer  Mengen  von  salzsaurem  p-Phenylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  580), 
Soda  und  Bernsteinsäure  auf  150",  neben  wenig  p-Aminophenylsuccinimid  (s  o.)  (R.  M., 
J.  M.,  A.  327,  24).  —  Rhombische  Tafeln  aus  Eisessig.  Schmilzt  sehr  hoch.  Sehr  wenig 
löslich.     Wird  durch  conc.  Salpetersäure  leicht  nitrirt. 

Di-p-Toluolsulfonyl-p-Phenylendiamin  C20H20O4N2S2  =  C6H4(NH.S02.C6H4.CH3)ij. 

B.  Beim  Erwärmen  von  1  Mol.  p-Phenylendiaminchlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  580), 
2  xVlol.  Natriumacetat  und  2  Mol.  p-Toluolsulfochlorid  (Reverdin,  Crepiedx,  B.  34,  3003). 
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—  Krystalle  (aus  Aceton).  Schmelzp.:  über  250".  Löslich  in  Aceton  und  Essigsäure,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  beständig  gegen  Säuren  und  Alkalien. 
Bis-o-Nitrotoluol-p-sulfonyl-p-Phenylendiamin  C20H18O8N4S2  =  C6H4[NH.S0o. 
CeH8(N02).CH3]2.  Gelbe  Prismen  (aus  verdünntem  Aceton).  Schmelzp.:  oberhalb  250". 
Ziemlich  löslich  in  heissem  Aceton,  sonst  sehr  wenig  löslich  (R.,  C,  B.  35,  315). 

*Monobenzoyl-p-Phenylendiamin  CigHiaONa  ==  NHj.C6H4.NH.CO.C6H5  {S.  594). 
Verwendung  für  Azofarbstoffe:  Soc.  St.  Denis,  D.R.P.  65080;  Frdllll,  731. 

4  -  Dimethylamino  -  3'-  Benzoyloxy  -  N  -  Benzoyldiphenylamin  CasHa^OgNj  = 
(CH3)2N.C6H4.N(CO.C6H5).C6H4.0.CO.C6H6,  Schmelzp.:  112».  Leicht  löslich  in  Benzol, 
heissem  Alkohol  und  Petroleumäther,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin  (Gnehm,  B. 
35,  3087). 

4  -  Dimethylamino  -  4'  -  Benzoyloxy  -  N"  -  Benzoyldiphenylamin  CjgHaiOoN»  = 
(CH8)2N.CeH4.N(CO.C6H6).C6H4.0.CO.(^6H5.  Hellgelbe  Täfelchen.  Schmelzp.:  210«.  Un- 
löslich in  Wasser  (Gr.,  B.  35,  3086). 

Benzoylderivat  des  a-Aethylbenzyl-p-Phenylendiamins  (vgl.  S.  883)  C22H22ON2 
=  (C6H5.CH2)(CjH5)N.C6H4.NH.CO.C6H5.     Nadeln.     Schmelzp.:  124»  (Scholz,  Borsch, 

B.  35,  1296). 

Dibenzoylderivat  des  2-Chlor-p-Phenylendiamins  (vgl.  S.  378)  C20H15O2N2CI 
=   C6H3C1(NH.C0.C6Hb)2.     Weisse    Nadeln    (aus    Chloroform).     Schmelzp.:   2'28»    (Cohn, 

C.  1902  I,  752). 

Dibenzoyl-p-Aminodiphenylamin  (vgl.  S.  379)  C26H20O2N2  =  Ci2HioN2(CO.CaH5)2. 
Rechteckige  Tafeln.     Schmelzp.:  203»  (uncorr.)  (Bieheinoer,  Busch,  B.  35,  1971). 
S.  594,  Z.  9  V.  u.  statt:  „B.  19,  [2]  597''  lies:  „J.  pr.  [2]  34,  68". 
S.  594,  Z.  4  V.  u.  statt.  ,,Dibenzyldi  . . . ."  lies:  „Benzyldi . . . ." 
S.  595,  Z.  7  V.  0.  die  Structurformel  ist  %u  streichen, 
S.  595,  Z.  8  V.  0.  nach:  „2628''  füge  hinzu:  „vgl.  B.  18,  2577''. 

Bis-p-Methoxythiobenzoyl-p-Phenylendiamin  C.,2H2o02N2S2  =  CaH4(NH.CS.C6H4. 
O.CH3)2.  B.  Aus  p-Phenylensenföl  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  592)  und  Anisol  durch  AICI3 
(Gattermann,  J.  pr.  [2]  59,  592).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Nitrobenzol.     Schmelzp.:  281». 

Bis-p-Aethoxythiobenzoyl-p-Phenylendiamin  C24H24O2N2S2  =  C8H4(NH.CS.C6H4. 
O.C2H5)2.  B.  Aus  p-Phenylensenföl  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  592)  und  Phenetol  durch  AICI3 
(G.,  J.pr.  [2]  59,  592).  —  Schmelzp.:  293». 

*Monophtalyl-p-Phenylendiamin,  p  -  Aminophenylphtalimid  Ci4Hio0.2N2  = 
NH2.C8H4.N(CO)2C6H4  (S.  595).  B.  Durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitroverbindung 
mit  Eisen  und  Essigsäure  (R.  Meyer,  Jos.  Maier,  A.  327,  53).  Aus  p-Phenylendiamin 
und  Phtalsäureanhydrid  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (R.  M., 
J.  M.,  A.  327,  43).  —  Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  250».     Lässt  sich  diazotiren. 

p-Phenylendiamin-Derivat  der  Benzoyl-Phenaeylessigsäure  s.  1-p-Phenylen- 
di-2,5-Diphenylpyrrolear bonsäure (3),  Hptw.  Bd.  IV,  S.450. 

p-Phenylendigallamid  C2oHi608N2  =  CeH4[NH.CO.C6H2(OH)3]2.  B.  Aus  Gallamid 
und  salzsaurem  p-Phenylendiamin  bei  220»  (Gnehm,  Gansser,  /.  pr.  [2]  63,  82).  —  Mikro- 
skopische Kryställchen  aus  Alkohol,  die  sich  oberhalb  250»  noch  nicht  verändern. 

Derivate  des  p-Phenylendiamins  mit  Säureresten.  p-Aminophenylglycin 
C8H,o02N2  =  NH2.CsH4.NH.CH2.CO2H.  B.  Durch  Reduction  des  p-Nitrophenylglycius 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  88433;  Frdl.TV,  1156).  —  Blättchen 
aus  Wasser,  die  sich  bei  etwa  180»  gelb  färben  und  bei  208»  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Die  farblosen  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  färben  sich  an  der  Luft 
violett.  FeClj  färbt  die  wässerige  Lösung  grün,  dann  violett.  Gold-  und  Silber- Salze 
rufen  zunächst  eine  Violettfärbung  hervor  und  werden  dann  zu  Metall  reducirt;  mit 
Ferricyankalium  entsteht  Orange-,  beim  Erwärmen  Grün-Färbung. 

p-Phenylendiglycinäthylester  C6H4(NH.CH2.C02.C2H5)2  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  590. 

a-p-Dimethylaminoanilino-Phenylessigsäureamid  CigHigONg  =  C6H6.CH(C0. 
NH2).NH.C6H4.N(CH3)2.  B.  Durch  Behandeln  von  «-Cyanobenzylaminodimethylanilin 
(s.  u.)  mit  conc.  Schwefelsäure  bei  0»  (Sachs,  Goldmänn,  13.  35,  3344).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Wasser  oder  Alkohol).  Schmelzp.:  154 — 155».  Uuzersetzt  löslich  in  kalten  ver- 
dünnten Säuren.  Beim  längeren  Kochen  wird  es  zersetzt.  Giebt  in  saurer  Lösung  mit 
Dimethylanilin  und  FeClg  eine  rothe,  rasch  grün  werdende  Färbung,  die  beim  Verdünnen 
in  Blau  umschlägt.  Mit  HjS  und  FeClg  entsteht  ein  in  conc.  Lösung  grüner,  beim  Ver- 
dünnen blauer.  Wolle  und  Seide  indigoblau  anfärbender  Farbstoff.  Die  salzsaure  Lösung 
reducirt  AuCIj-Lösung  momentan.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
p-Benzylidenaminodimethylanilin  (S.  398). 


390  \IV,5!ß5\     IF.    ♦BASEN  MIT  ZWEI  ATOMEN  STICKSTOFF.  [Juli  1903. 

«-p-Dimethylaminoanilino-Phenylessigsäurenitril,  a-Cyanobenzyl-Aminodime- 
thylanilin  CißHi^Ng  =  C8H5.CH(CN).NH.CeH4.N(CH3>3.  B.  Aus  p-Aminodimethyl- 
anilinchlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  581)  und  Benzaldehydcyanhydrin  in  Gegenwart  von 
Natriumäthylat  bei  100»  (S.,  B.  34,  502;  S.,  G.,  B.  35,  3343).  —  Orangegelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  106".  Im  reinen  und  trockenen  Zustand  ziemlich  haltbar.  Oxydirt  sich  im 
feuchten  Zustand  rasch  zum  4-Dimethylamino-jU-Cyanazomethinphenyl  (S.  391).  Unverändert 
löslich  in  kalter  verdünnter  Salzsäure  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit,  die  mit  FeClg  eine 
violette,  rasch  verblassende  Färbung  giebt.  Chlorkalk  erzeugt  in  essigsaurer  Lösung  die 
gleiche  Färbung. 

a-p-Acetaminoanilino-Phenylessigsäurenitril  CjeHijONg  =  C6H5.CH(CN).NH. 
C6H4.NH.CO.CH3.  ß.  Durch  Erhitzen  von  Acetyl-p-Phenylendiamin  (S.  384)  und  Mandel- 
säurenitril  im  geschlossenen  Rohre  (S.,  G.,  B.  35,  3341).  —  Weisse  quadratische  Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  180".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin, 
sonst  leicht  löslich. 

PhenylerL-Bis-aminophenylessigsäurenitril,  Bis-a-cyanobenzyl-p-Phenylen- 
diamin  C22H,8N4  =  CgH4[NH.CH(CN).C6H5]2.  B.  Durch  Erhitzen  von  p-Phenylendiamin 
(1  Mol.)  mit  Benzaldehydcyanhydrin  (2  Mol.)  und  Alkohol  auf  100"  unter  oftmaligem 
Umschütteln  (S.,  G. ,  B.  35,  3339).  —  Farblose,  vierseitige,  mikroskopische  Prismen. 
Schmelzp.:  163".  Färbt  sich  an  der  Luft  gelb.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Ligroin,  sonst  leicht  bezw.  sehr  leicht  löslich.  Färbt  sich  in  Chloroform lösung  durch 
Bromdampf  intensiv  violett.  Liefert  durch  Oxydation  mit  KMn04  Phenylenbis-^-Cyanazo- 
methinphenyl  (S.  391). 

Bis-a-eyano-p-chlorbenzyl-p-Phenylendiamin  C22H16N4CI2  =  C6H4[NH.CH(CN). 
CaH4Cl]2.  B.  Aus  p-Phenylendiamin  und  2  Mol.  Chlormandelsäurenitril  in  siedendem 
Alkohol  (v.  Walther,  Ratze,  J.  pr.  [2]  65,  278).  —  Gelbes  Krystallmehl.  Schmelzp.: 
190".     Nur  in  Pyridin  löslich. 

Azomethine  aus  p-Phenylendiamin  und  Ketonsäuren.  4-Methylamiiio- 
phenyl-^-Cyanazomethincarbonsäureäthylester  C12H13O2N3  =  CH3.NH.C8H4.N: 
C(CN).C02.C2H5.  B.  Aus  p-Nitroso-Methylanilin  und  Cyanessigester  in  Alkohol  bei  Gegen- 
wart von  Soda  (Sachs,  Bry,  B.  34,  120).  —  Würfelförmige,  im  reflectirten  Lichte  blau- 
grün, im  durchfallenden  Lichte  gelbroth  erscheinende  Krystalle.  Schmelzp.:  136".  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

4-Dimethylaminophenyl-/i-Cyanazomethmcarbonsäureamid,  Dimethylamino- 
anil  des  Mesoxalsäureamidnitrils  C„Hi20N4  =  (CH3)2N.C6H4.  N:C(CN).C0.NH2.  B. 
Durch  V^stdg.  Kochen  von  1,7  g  Cyanacetamid  und  3  g  Nitrosodimethylanilin  in  100  g 
Alkohol  und  9  ccm  12"/oiger  Sodalösung  (S.,  B.  33,  964;  D.R.P.  116089;  C.  190011, 
1224).  —  Rosenrothe,  blauschimmernde  Nädelchen  bezw.  dunkel  himbeerrothe  Prismen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  220 — 221°.     Sehr  wenig  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin. 

4-Dimethylaminophenyl-jU-Cyanazomethinearbonsäurenitril,  Dimethylamino- 
anil  des  Mesoxalaäuredinitrils  C11H10N4  =  (Cll3)2N.CeH4.N:C(CN)2.  B.  Aus  Malo- 
nitril  und  Nitrosodimethylanilin  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  etwas  Sodalösung  (S.,  B. 
33,  963).  —  Dunkelrothe,  bronceglänzende  Krystalle  aus  viel  Alkohol.  Schmelzp.:  167" 
(S.,  B.  33,  964).  Löslich  in  Essigester,  Chloroform  und  Aceton.  Die  alkoholische  Lösung 
fäibt  Wolle  und  Seide  rosa.  Bei  längerem  Kochen  mit  20"/oiger  Schwefelsäure  tritt 
Zerfall  in  Dimethylphenylendiamin  (S.  379),  CO2  und  HCN  ein. 

4-Diäthylaminophenyl-«-Cyanazometliincarbonsäureainid  C1JH18ON4  =  (02115)2 
N.C8H4.N:C(CN).C0.NPl2.  B.  Aus  Nitrosodiäthylanilin  und  Cyanacetamid  in  Alkohol  bei 
Gegenwart  von  Soda  (S.,  B.  33,  965).  —  Violettrosafarbene,  blauschimmernde  Krystalle. 
Schmelzp.:  165 — 166".    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.    Färbt  Wolle  und  Seide  lachsroth. 

4-DiäthylaminoplienyI-|U-Cyanazoraethincarbonsäurenitril  C1JHJ4N4  =  (C2Hg)2 
N.CeH4.N:C(CN)2.  Braunviolette,  blau  reflectirende  Nadeln  bezw.  violettrothe  Blättchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  114".     Färbt  Wolle  und  Seide  rosaviolett  (S.,  B.  33,  964). 

4- Methyl -earbaminyläthyl-aminophenyl-^-Cyanazomethincarbonsäurenitril 
CsH.jONs  =  CH3.CH(CO.NH2).N(CH3).C6H4.N:C(Cx\2)-  Ä  Aus  p-Nitroso-Methyl-a-cyano- 
äthylanilin  und  Malonitril  in  alkoholischer  Lösung  unter  Zugabe  von  33"/oiger  Kali- 
lauge (S.,  Kraft,  B.  36,  762).  —  Rothbraune  rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  244,5". 
Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Chloroform. 

4-Methylaminophenyl-^i-Cyanazomethinphenyl,  Methylaminoanil  des  Benzoyl- 
cyanids  Ci5H,3N3  =  CH3.NH.CeH4.N:C(CN).CeH6.  B.  Aus  p-Nitroso-Methylanilin  und 
Benzylcyanid  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Soda  (S.,  B.,  B.  34,  120).  —  Carminrothe 
Nadeln.     Schmelzp.:  126". 

4-Dimethylaininophenyl-;a-Carbonamidazomethinphenyl,  Dimethylaminoanil 
des  Benzoylameisensäureamids   CieH„03N3  =  (CH3)2N.CeH4.N:C(C0.NH2).CeH6.     B. 
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Durch  Oxydation  von  «-p-Dimethylaminoaniliuo-Phenylessigsäuieamid  (S.  389)  mit  KMUO4 
in  Aceton  (S.,  Goldjiann,  B.  35,  3344).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Benzol -Ligroin). 
Schmelzp. :  170"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin, 
sonst  leicht  löslich.  Krystallisirt  man  aus  verdünntem  Alkohol  und  erwärmt  die  alkohol- 
feuchte gelbe  Masse  auf  75 — 82",  so  färbt  sie  sich  zinnoberroth;  bei  ca.  152"  wird  sie 
wieder  gelb.  Wird  von  Säuren,  auch  Eisessig,  schon  in  der  Kälte  leicht  gespalten. 
Löslich  in  verdünnter  kalter  Essigsäure  ohne  Zersetzung.  Gicht  in  dieser  Lösung  mit 
FeClg  und  Natriumacetat  rothviolette  Färbung. 

4-Dimethylaminopheiiyl-^i-Cyanazomethinphenyl  CieHijNg  =  (CH3)2N.CsH4. 
N:C(CN).C6H5.  B.  Durch  Zufügen  von  geringen  Mengen  337oiger  Natronlauge  zur  siedenden 
alkoholischen  Lösung  von  Nitrosodimethylanilin  und  Benzylcyanid  (Ehrlich,  S.,  B.  32,  2344; 
D.RP.  109486;  G.  1900  II,  407).  Aus  a-p-Dimethylaminoanilino-Phenylessigsäurenitril 
(S.  390)  durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  Acetonlösung  (S.,  B.  34,  503).  —  Orange- 
rothe,  bläulich  schimmernde  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  90".  Schwer  löslich  in 
kalten  Solventien,  unlöslich  in  Wasser.  Wird  von  Säuren  in  Benzoylcyanid  und  p-Amino- 
dimethylanilin  (S.  379)  gespalten.  Bei  der  Reduction  entsteht  ebenfalls  p-Aminodimethyl- 
anilin  neben  anderen  Producten. 

4-Aethylaminophenyl-ja-Cyanazomethinphenyl  CigHigNa  =  CjHg.NH.CeH^.N: 
C(CN).CeHg.  Dunkelrothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  112".  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  heissem  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  Eisessig  (S,,  B.,  B.  34,  119).  Wird  durch 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Benzoylcyanid  und  p-Aethylphenylendiamin  (S.  379) 
gespalten. 

4-Diäthylaminophenyl-//-Cyanazomethinphenyl  CigHigNa  =  (C2H5)2N.C6H4.N: 
C(CN).C6H5.  B.  Aus  Nitrosodiäthylauilin  und  Benzylcyanid  in  Alkohol  bei  Gegenwart 
von  etwas  NaOH  (E.,  S.,  B.  32,  2345;  D.R.P.  109  486;  C.  1900 II,  407).  —  Scharlach- 
rothe,  goldglänzende  Nädelchen  aus  Alkohol;  granalähnliche  Krystalle  mit  grüngoldenem 
Reflex  aus  Essigester.  Schmelzp.:  112".  Ziemlich  leicht  löslich,  ausser  in  Petroleum- 
äther, unlöslich  in  Wasser.  Bildet  mit  HCl-Gas  in  Benzol  ein  zersetzliches  Additions- 
product  (gelblich- weisser  Niederschlag;  Schmelzp.:  172"  unter  Zersetzung).  Beim  Schütteln 
mit  Salzsäure  tritt  Spaltung  unter  Bildung  von  Benzoylchlorid  ein.  Durch  längeres 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  die  tiefrothe  Lösung  orangefarben  und 
scheidet  beim  Abkühlen  farblose,  in  Säuren  leicht  lösliche  Krystalle  vom  Schmelzp.:  172" 
ab.  Beim  Kochen  mit  Hydroxylamiuchlorhydrat  und  wenig  Wasser  entsteht  Isonitroso- 
benzylcyanid  (S.,  B.  33,  963).  Liefert  beim  Kochen  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  in 
wässerig -alkoholischer  Lösung  1,1-Diäthyl-p-Phenylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  583)  und 
das  Phenylhydrazon  des  Benzoylcyanids.  Mit  Anilinchlorhydrat  entsteht  an  Stelle  des 
letzteren  Diphenyl-Benzenylamidin  (S.,  B.,  B.  34,  121). 

4-Acetaminoplienyl-/<-Cyanazomethinphenyl  C,6H,30N8  =  CH3.CO.NH.C6H4.N: 
C(CN).C6H5.  B.  Durch  Oxydation  von  a-p-Acetaminoauilino-Phenylessigsäurenitril 
(S.  390)  mit  KMn04  (S.,  G.,  B.  35,  3341).  —  Oraugerothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 146".     Wird  in  Lösung  durch  Alkalien  vollkommen  entfärbt. 

4-Methyl-carbaminyläthyl-aminophenyl-;U-Cyanazomethinphenyl  C18H18ON4  = 
CH3.CH(CO.NH,).N(CH3).C6H4.N:C(CN).CaH5.  B.  Aus  p-Nitroso-a-Methylaniliuopropion- 
säureamid  und  Benzylcyanid  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  33"/oiger  Kali- 
lauge (S.,  K.,  B.  36,  761).  —  Ziegelrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  154".  Leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol  und  Benzol. 

Phenylen-Bis-;it-cyanazomethinphenyl  C22H14N4  =  C6H4[N:C(CN).CeH5]2.  B.  Durch 
Oxydation  von  Bis-a-cyanobenzyl-p-Phenylendiamin  (S.  390)  mit  KMn04  in  Aceton  (S., 
6.,  B.  35,  3340).  —  Orangegelbe  Prismen  (aus  Essigester  und  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 233".  Liefert  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Benzoesäureester 
p-Phenylendiamin. 

4-Methylaininophenyl-^i-Cyanazomethin-4'-Nitrophenyl  C15H12O2N4  =  CH3. 
NH.C6H4.N:C(CN).C6H4.NOj.  B.  Aus  p-Nitroso-Methylanilin  und  p-Nitrobenzylcyanid  in 
heissem  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Alkali  oder  Soda  (E.,  S.,  B.  32,  2346;  S.,  B.,  B.  34, 
120).  —  Nadeln,  die  im  auffallenden  Lichte  violett,  im  durchfallenden  Lichte  dunkelroth 
erscheinen.     Schmelzp.:  188". 

4-Dimethylaminophenyl -fi-  Carbonamidazomethln -  4'- Nitr ophenyl  CigHjgOgN^ 
=  (CH3)2N.C6H4.N:C(C0.NH2).C6H4.N02.  B.  Aus  p-Nitrosodimethylanilin  und  Nitro- 
phenylacetamid  (S.,  D.R.P.  116089;  C.  1900  II,  1224).  — •  Rothbraune  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 197".     Leicht  zersetzlich  durch  Mineralsäuren. 

4  -  Dimethylaminophenyl  -  j.i  -  Cyanazometliin  -4'-Nitrophenyl  C,aHi402N4  = 
(CHs)jN.C6H4.N:C(CN).C6H4.N02.  B.  Aus  p-Nitrosodimethylanilin  und  p-Nitrobenzyl- 
cyanid in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  etwas  Alkali  (E.,  S.,  B.  32,  2346;  D.R.P.  109486; 
C.  1900  II,  407).  —  Dunkelbraune  Krystalle,  die  bei  168"  sintern  und  bei  176"  schmelzen. 
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4-Aethylaminophenyl-^-Cyanazomethin-4'-Nitrophenyl  C,6Hi402N4  =  CjHg. 
NH.C6H4.N:C(CN).C6H4.N02.  Nadeln,  die  im  auffallenden  Lichte  tiefgrün,  im  durch- 
fallenden Lichte  tiefroth  erscheinen.  Schmelzp. :  164  ^  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (S.,  B.,  B.  34,  119). 

4-Diäthylaminophenyl-j»-Cyanazomethin-4'-Nitrophenyl  Cj8Hi802N4'^(C2H5)2N. 
CeH4.N:C(CN).CgH4.N02.  B.  Aus  p-Nitrosodiäthylanilin  und  p-Nitrobenzylcyanid  in 
Alkohol  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  Alkali  (E.,  S.,  B.  32,  2346;  D.R.P.  109486;  C. 
190011,  407).  —  Stahlblauglänzende  Nädelchen  aus  Alkohol,  die  in  dünnen  Schichten 
violettroth  erscheinen.  Schmelzp.:  152".  Unzersetzlich  flüchtig.  Der  Dampf  ist  braun- 
gelb.  Ziemlich  leicht  löslich  in  CHCI3,  schwer  in  Aether,  löslich  in  heissem  Alkohol, 
Eisessig  und  Ligroin.  Die  Lösungen  sind  tief  kirschroth  gefärbt.  Seide  und  Wolle 
werden  von  verdünnter  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung  violettrosa  gefärbt.  Zerfällt 
durch  Kochen  mit  Hydrazinchlorhydrat  in  Alkohol  in  p-Nitrobenzoesäureäthylester,  Blau- 
säure und  1, 1-Diäthylphenylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  583);  bei  Anwendung  von  Anilin- 
chlorhydrat bildet  sich  symmetrisches  Diphenyl-p-Nitrobenzenylamidin  (S.,  B.,  B.  34,  121). 
—  C18H18O2N4.HCI.  Citronengelbes  Pulver  (aus  Chloroform  -\-  Ligroin).  Schmelzp.: 
194".     Wird  von  Wasser  leicht  zerlegt  (S.,  B.). 

4-Methylcarbarainyläthyl-aminophenyl-;u-Cyanazoniethin-4'-Nitrophenyl 
C18H17O8N5  =  CH3.CH(CO.NH2).N(CH8).C6H4.N:C(CN).CeH4.NOo.  Dunkelviolette  Blättchen. 
Schmelzp.:  205—210».     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  (S.,  K.,  B.  36,  762). 

4-Methyl-a-cyanoäthyl-aminophenyl-j«-Cyanazomethin-4'-Nitrophenyl 
CgHisOaNs  =   CH3.CH(CN).N(CH3).CeH4.N:C(CN).C6H4.N02.      B.      Durch    Condensation 
von  p-Nitroso-Methyl-a-cyanoäthyl-anilin  mit  p-Nitrobenzylcyanid  in  alkoholischer  Lösung 
bei    Gegenwart    einiger    Tropfen    Ammoniak    (S.,  K.,  B.   36,  759).    —    Bronceglänzende 
Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  142 ^     Leicht  löslich   in  heissem  Alkohol  und  Aether. 

4  -  Methylcarbaminylbenzyl  -  aminophenyl-|U  -  Cyanazomethin  -  4'  -  Nitrophenyl 
C28Hi903N6  =  (CH8)[C6H6.CH(CO.NH2)]N.C6H4.N:C(CN).C6H4.N02.  B.  Aus  der  Nitroso- 
verbindung des  a-Carbaminylbenzyl-Methylanilins  und  p-Nitrobenzylcyanid  bei  Gegenwart 
von  NHg  in  alkoholischer  Lösung  (S.,  G.,  B.  35,  3356).  —  Purpurfarbige  Pyramiden 
aus  Alkohol.     Zersetzt  sich  gegen  200».     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe. 

4  -  Methyl  -  a  -  eyanobenzyl-aniinophenyl-|i/  -  Cyanazomethin-  4'- Nitrophenyl 
CijH^OaNg  =  (CH3)[C6H6.CH(CN)]N.C6H4.N:C(CN).C6H4.NO,.  B.  Aus  dem  p-Nitroso- 
derivat  des  Methyl- «-Cyanobenzylanilins  und  p-Nitrobenzylcyanid  bei  Gegenwart  von 
Piperidin  in  alkoholischer  Lösung  (S.,  G.,  B.  35,  3354).  —  Dunkelrothes  Pulver.  Schmelz- 
punkter: 174"  (unter  Zersetzung).  Wird  in  saurer  alkoholischer  Lösung  beim  Erwärmen 
sofort  gespalten. 

*p-Phenylendiaminmonosulfonsäure  CeH803NjS  -\-  2H2O  =  C6H3(NH2)2.S03H 
+  2H2O  {S.  595).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  NaHSOs  auf  Chinondichlordiimid  oder 
aus  dem  Oxydationsproduct,  welches  aus  p-Phcnylendiamin  durch  Oxydation  mit  K2Cr207 
in  essigsaurer  Lösung  entsteht,  durch  Einwirkung  von  NaHSOa  (E.  u.  H.  Erdmänn,  D.R.P. 
64908;  Frdl  III,  40).   —   Na.C6H,03N2S  +  4H,0.     Compacte  Krystalle.     Leicht  löslich. 

l-Dimethylamino-4-Aminobenzolsulfonsäure(2)  CgHjjOaNaS  =  (CH8)2N.C6Hg 
(NH2).S08H.  B.  Aus  der  entsprechenden  Nitrodimiethylanilinsulfonsäure  durch  Eeduction 
(Kalle&Co,  D.R.P.  124907;  Frdl.  VI,  91).  —  Compacte  Krystalle.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  Mit  Eiscnchlorid  erfolgt  Rothfärbung.  Durch  Oxydation  mit  Dimethylanilin 
und  Natriumthiosulfat  entsteht  ein  blauer  FarbstoflF. 

*4-Amino-l-Anilinobenzolsulfonsäure(2),  p-Aminodiphenylaminmonosulfon- 
säure  C,2Hi203N2S  =  C6H6.NH.C6H3(S03H).NH2  {S.  595).  Verwendung  zur  Darstellung 
von  schwaizeu  Disazofarbstotfen :  Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  101274;  Frdl.  V,  514. 

p-Aminodiphenylamin8ulfonsäure(x)  CiaHijOgNaS  =  Cj2HiiN2(S08H).  B.  Durch 
Einwirkung  von  SOg  auf  Nitroso-Diphenylhydroxylamin,  neben  p-Aminodiphenylamin 
(S.  379)  (Bämbeeger,  Büesdorf,  Sand,  B.  31,  1514).  —  Giebt  bei  der  Destillation  mit 
Chlorammonium  p-Aminodiphenylamin. 

2',4'-Dinitro-4-Aminodiphenylaminsulfonsäure  C12H10O7N4S  =  (N02)2C6H3.NH. 
C6H8(S03H).NH2.  B.  Aus  Dinitrochlorbenzol  und  p-Phenylendiaminmonosulfonsäure 
(s.o.)  (Höchster  Farbw,,  D.R.P.  109  353;  C.  1900 II,  297).  —  Fällt  aus  dem  Natrium- 
salz durch  Säuren  als  citronengelbes  Pulver.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  und 
Schwefelalkalien  auf  140— 180"  einen  blauschwarzen  Baumwollfarbstoff.  —  Natriumsalz. 
Carmoisinrothe  Blättchen  (aus  Wasser). 

4-A.mino-4'-Oxydiphenylaminsulfonsäure(2')  C12H12O4N2S  =  HO.CeH4.NH.C6H3 
(S03H).NH2.  B.  Aus  Nitrooxydiphenylaminsulfonsäure  (aus  p-Nitrochlorbenzol-o-Sulfon- 
säure  und  p-Aminophenol)  durch  Reduction  mit  Eisen  (H.  F.,  D.R.P.  109352;  C.  1900  II, 
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296).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  und  Schwefelalkalien  die  Leukoverbindung 
eines  blauen  Farbstoffs. 

4'-Nitro-4-Ammodiphenylamindisulfonsäure(2',3)  Ci^HuOgNsSj  =  (02N)(H03S) 
C8H3..NH.C6H8(S03H)(NH2).  B.  Aus  p-Phenylendiaminmonosulfonsäure  (S.  392)  und 
p-Ni(roehlorbenzolsulfonsäure  in  alkalischer  Lösung  (Cassella  &  Co.,  D.R.P.  116351; 
C.  1901 1,  73).  —  Diazotirbar.  Verwendung  zur  Darstellung  schwarzer  secundärer  Disazo- 
farbsto£fe:  C.  &  Co. 

4  -  Amino  -  4'-  Oxy diphenylaminsulfonsäure  (2)  -  Carbonsäure  (3')  CigHijOgNj  = 
(H0)(H0i,C)C6H3.NH.C6H3(S0sH).NH2.  B.  Man  reducirt  das  Condensationsproduct  von 
p-Nitrochlorbenzol-o-Sulfonsäure  mit  p-Aminosalicylsäure  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P. 
122  288;  G.  1901 II,  250).  —  Verwendung  zur  Herstellung  schwarzer  Disazofarbstoffe : 
A.-G.  f.  A.-P. 

Sulfonsäuren  des  4-Dimethylamino-4'-Oxydiphenylamins  entstehen  aus 
Phenolblau  (S.  396)  durch  Behandlung  mit  Sulfiten  oder  Bisulfiten  (Geigv,  D.R.P.  129024, 
129283,  132221;  G.  1902  I,  549,  690;  1902  II,  81).  —  Verwendung  derselben  für  Schwefel- 
farbstoffe: vgl.  auch  a,  D.R.P.  135410;  G.  1902  II,  1233. 

p  -Aminophenyltolylaminmonosulfonsäureii,  p  -Aminophenylxylylamin-  und 
p-Aminophenylnaplitylamin- Sulfonsäuren.  Verwendung  zur  Darstellung  von 
schwarzen  Disazofarbstoffen :  A.-G.  f.  A.-F.,  D.R.P.  101274,  106725;  G.  1899  1,  954; 
19001,  704. 

PjP-Diaminodiphenylharnstofifdisulfonsäure  C,8H,407N4S2  =  (S03H)^(NH2)*C6Hg. 
NH.CO.NH.C8H3(NH2)HS03H)^  B.  Man  behandelt  entweder  4-Nitranilinsulfonsäure(3) 
mit  Phosgen  und  reducirt  das  Condensationsproduct  oder  man  lässt  Phosgen  auf  p-Phenylen- 
diaminmonosulfonsäure  (S.  392)  einwirken  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  140613;  G.  1903  I, 
1009).  —  Farblose  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Natriumnitrit  in  saurer 
Suspension  eine  unlösliche  gelbe  Tetrazoverbindung. 

p-Phenylendiamindisulfonsäure(2, 6)  C6H8O6N2S2  =  (NH2)2CeH2(S03H)2.  B.  Durch 
Reduction  von  Aminoazobenzoltrisulfonsäure  mit  SnCl2  -|-  rauchender  Salzsäure,  neben 
Sulfanilsäure  (JoNOHAnN,  Neümann,  B,  33,  1368).  Aus  p-Phenylendiaminsulfat  (Hptw.  Bd  IV, 
S.  580)  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  140"  (Reverdin,  D.R.P.  47426;  Frdl.TL,  312). 
—  Nädelchen  aus  Wasser.  In  100  Thln.  Wasser  von  14,5°  lösen  sich  22,9  Thle.  Disulfon- 
säure.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Brom  färbt  die  wässerige 
Lösung  erst  grasgrün,  dann  olivenbraun.  Oxydationsmittel  färben  sie  intensiv  violett. 
AgNOa  wird  reducirt.  Salpetrige  Säure  liefert  eine  Diazoverbindung,  welche  mit  Naph- 
tolen  tief  dunkelblaue  Farbstoffe  erzeugt.  Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Pikrin- 
säure. —  Na.CeH7  06N2S2.  Nadeln  aus  Wasser,  Krystallisirt  mit  3  und  mit  6  Mol. 
Wasser.  Die  wässerige  Lösung  fluorescirt  bläulich.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  — 
Baryumsalz.     Nadeln.    100  Thle.  Wasser  von  21"  lösen  11,9  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Aminodiphenylamindisulfonsäure  C,2Hi20eNjS2.  B.  Durch  Reduction  von  Nitro- 
diphenylamindisulfonsäure  (Gnehm,  Wardenberg,  Z.  Ang.  1899,  1054).  —  Ba.Ci2Hio06N2S2. 

N.CeHjCNHj)., 
*Tetraaminodiphenylparazophenylen  CigHjgNg  +  H2O  =  CgH4<_- 

N.C8H8(NH2).i 
-\-  H2O  {S.  595).  Verwendung  für  indulinartige  Farbstoffe:  Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P. 
79410;  Frdl  IV,  446. 

*Azomethine  aus  p-Phenylendiamin  und  Aldehyden  {S.  596 — 598).  Bis- 
dimethylaminoanil  des  Glyoxals  C,8H22N4  =  (CH3)2N.C6H4.N:HC.CH:N.C6H4.N(CH3)2. 
B.  Aus  Glyoxal  (Spl.  Bd.  I,  S.  485)  und  p-Aminodimethylanilin  (S.  379)  in  neutraler 
Lösung  und  Sodalösung  (v.  Pechmann,  Schmitz,  B.  31,  294).  —  Gelbbraune  Blättchen  aus 
Xylol.  Schmelzp. :  256 — 257".  Leicht  löslich  in  CHCI3,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 
Die  gelbgrüne  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  durch  einen  Tropfen  Salpetersäure 
tiefroth.    Beim  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  entsteht  Glyoxalosazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  755). 

Aminoanil  des  p-Dimethylaminobenzaldehyds,  p-Dimethylaminobenzyliden- 
amino- Anilin  C15H17N3  =  (CH3)jN.C6H4.CH :  N.C6H4.NH2.  JB.  Aus  p,p'-Tetramethyl- 
diaminobenzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  658)  und  p-Phenylendiamin  (Güyot,  Granderye,  G.  r. 
134,  551).  —  Hellgelbe,  in  Eisessig  roth  lösliche  Krystalle. 

*  p  -  Benzylidenaminodimethylanilin ,  p  -  Dimetliylaminophenyl  -  Azomethin- 
Phenyl  C.sHieNa  =  CeHg .  CK :  N .  CeH4 .  N(CH3)2  (&  596,  Z.  19  v.  0.).  B.  Aus  dem 
Additionsproduct  der  p-Dimethylaminophenylthionaminsäure  (S.  384)  mit  Benzaldehyd 
durch  Erhitzen  oder  Einwirkung  von  Alkali  (Feancke,  B.  31,  2181). 

p-Nitrobenzylidenaminodimethylanilin  CisHijOaNj  =  (CH3)2N.C6H4.N:CH.CeH4. 
NOj.     B.     Aus  p-Nitrobenzaldehyd  (Spl.   Bd.  III,   S.  10)    und    Dimethylphenylendiamin 
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fS.  379)  (Sachs,  Barscuall,  B.  35,  1239).  —  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  217».  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  und  Benzol. 

2,4-Dinitrobenzylidenaininodiniethylaiiilin  Ci5H,o05N4  =  C6H3(N02\CH:N.C8H4. 
NlCHs).^  +  H2O.  B.  Aus  2,4Dinitrotoluol  (Spl.  Bd.  II,  8.55)  und  p-Nitrosodimethyl- 
anilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  150)  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Krystallsoda  oder  calcinirter 
Soda  oder  Trinatriumphospbat  (S.,  Kempf,  B.  35,  1226;  D.R.P.  121745;  G.  1901 II,  69). 
—  Grün  metallisch  glänzende  Nadeln  (aus  Aceton)  oder  rothbraune  Nadeln  aus  Nitro- 
benzol,  Eisessig  oder  Ligroi'n.  Schmelzp.:  193"  (bei  raschem  Erhitzen  unter  Zersetzung). 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Liefert  durch  Spaltung  mit 
verdünnten  Säuren  in  der  Kälte  2,4-Dinitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  10)  und  p-Amino- 
dimethylanilin  (S.  379). 

2,4, 6-Trinitrobenzylidenaminodimethylanilin  CisHijOgNs  =  C8H2(N02"'3,CH:N. 
CeH4.N(CH3)2.  B.  Durch  Condensation  von  2,4,6-Trinitrotoluol  (Spl.  Bd.  II,  S.  56)  mit 
Nitrosodimethylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  150)  in  Aceton  bei  Gegenwart  von  Soda  unter  Rück- 
fluss  (S.,  EvERDiNG,  B.  36,  960).  —  Schwarzgrüne,  metallglänzende,  rhombische  Blätteben 
aus  Benzoesäureester;  Nadeln  aus  Nitrobenzol  (mit  1  Mol.  Krystallnitrobenzol).  Zer- 
setzt sich  explosionsartig  bei  268".  Schwer  löslich  in  organischen  Mitteln  mit  röthlich- 
violetter  Farbe. 

p- Aminobenzylidenaminodimethylanilin  CigHiyNg  =  NHg .  C6H4 .  CH :  N .  CgH.,. 
N(CH3)2.  B.  Aus  p-Aminobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  12)  und  p-Aminodimethylanilin 
(S.  379)  (in  Form  seines  SnCla- Doppelsalzes)  (Möhlau,  B.  31,  2252).  —  Gelbe  Blättchen 
oder  Prismen  (aus  verdünntem  Methylalkohol).  Schmelzp.:  191 — 192".  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol,  Pyridin  und  Dimethylanilin.  In  verdünnten 
Säuren  mit  orangegelber  Farbe  löslich,  die  bald  verblasst,  da  die  Verbindung  in  ihre 
Componentcn  zerlegt  wird.     In  Eisessig  mit  rother  Farbe  löslich. 

♦p-Dimethylaminobenzylidenaminodimethylanilin  CuHgiNg  =  (CH3)2N .  C8H4. 
CH:N.C8H4.N(CH3)2  {S.  596,  Z.  26  v.o.).     B.     j. ...  (Bender,  ....j;  vgl.  auch:  Möhlau, 

B.  31,  2252).  —  Schmelzp.:  229—230".  Zieht  an  der  Luft  leicht  HCl  an  und  färbt  sich 
dabei  roth.  —  Cj7H2,N3.2HCI.  Rhombische  Tafeln  oder  Prismen  (aus  verdünnter  Salz- 
säure), die  im  auffallenden  Lichte  schwärzlich-grün,  im  durchfallenden  tiefroth  gefärbt  er- 
scheinen.    Färbt  tannirte  Baumwolle  bräunlichroth. 

p-Diäthylaminobenzylidenaminodimethylanilin  C19H25N3  =  (C2H5)2N.CeH4.CH: 
N.CeH4.N(CH3)2.  B.  Durch  Einrühren  von  50g  salzsaurem  p-Nitrosodimethylanilin  in 
die  heisse  Lösung  von  50  g  Paraformaldehyd  und  26,6  g  Diäthylanilin  in  130  g  conc. 
Salzsäure  (M.,  B.  31,  2253).  —  Gelbe  mikroskopische  Nädelchen  oder  duukelgelbe  derbe 
Prismen  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  140—141".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
schwer  löslich  in  kaltem  Methyl-  und  Aethyl-Alkohol.  —  Chlorhydrat.  Rothe  pris- 
matische Krystalle  mit  stahlblauem  Glanz  aus  Salzsäure.  In  Wasser,  Alkohol  und  Essig- 
säure sehr  leicht  löslich  mit  orangegelber  bis  gelber  Farbe. 

p-Nitrobenzylidenaminodiäthylanilin  CuHigOjNa  =  02N.C6H4.CH:N.C6H4.N 
(C2H5)2.  B.  Aus  p-Nitrobenzylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  57)  und  p-Nitrosodiäthylanilin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  154)  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  (S.,  B.,  B.  35, 
1238).  Aus  p-Nitrobenzaldehyd  und  1,1-Diäthylphenylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  583) 
in  alkoholischer  Lösung  (S.,  B.).  —  Rothbraune  Krystalle.  Schmelzp.:  142,5".  Liefert 
durch  Säurespaltung  p-Nitrobenzaldehyd  und  Diäthyl-p-Phenylendiamin. 

2,4-Dinitrobenzylidenaminodiäthylanilin  C17H2PO5N4  =  C8H3(N02)2.CH:N.CcH4. 
N(C2H5)2  -|-  H2O.  B.  Aus  2,4-Dinitrotoluol  und  p-Nitrosodiäthylanilin  in  Alkohol  bei 
Gegenwart  von  Krystallsoda  (S.,  K.,  B.  35,  1227).  —  Grün.  Schmelzp.:  173"  (unter  Zer- 
setzung). 

Benzaldehydderivat  des  4-Amino-4'-Chlordiphenylamin  C,9H,5N2C1  =  C0H4CI. 
NH.CeH4.N:CH.C8H5.  B.  Aus  4-Amino  4'-Chlordiphenylamin  (S.  380)  und  Benzaldehyd 
in  alkoholischer  Lösung  (Jacobson,  Strübe,  ä.  303,  315).  —  Gelbe  Blätter  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  144".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Ligroi'n  und  Aether. 

Benzaldehydderivat  des  2'-Nitro-4-Aminodiphenylamin8  CigHiBOaNg  =  NO2. 
C6H4.NH.C8H4.N:CH.C8H5.     B.     Aus  der  Base  (S.  380)  und  Benzaldehyd  (Bandrowski, 

C.  1900 II,  852).  —  Dunkeirothe  Krystalle.     Schmelzp.:  98—99". 

Benzaldehydderivat  des  4'-Nitro-4-Aminodiphenylamins  (vgl.  S.  380) 
C,9H,502N3  =  N02.C8H4.NH.C6H4.N:CH.C6H6.  Goldgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 219".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  (Ban.,  G.  1900  II,  852). 

Benzaldehydderivat  des  4-Amino-4'-Aethoxydiphenylamins  s,  Eptw.  Bd.  IV, 
S.  584,  Z.  6  V.  u. 

2,4-  Dinitrobenzaldehy dderivat  des  a - Methyl-carbaminyläthyl  -  p  -  Phenylen- 
diamins  C^HiANj  =  C8H3(N02),.CH:N.C8H4.N(CHj).CH(CO.NH2).CH,.  B.  Das 
Spaltungsproduct  aus  4-MethyicarbaminyIäthylaminophenyl-/i-Cyanazomethinphenyl  (S.  390) 
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wird  mit  2,4-Dinltrobenzaldehyd  combinirt  (S.,  Kräfft,  B.  36,  763).  —  Braune  Nadeln. 
Schmelzp.:  235—238". 

Dibenzylidenderivat  des  Aethylendiphenyl-p-tetramins  C2H4(NH.C9H4.N:CH. 
Celij)«  s.  Hptu:  Bd.  IV,  S.  587,  Z.  17  v.  o. 

Bis-p- Chlorben zyliden-p-Phenylendiamin  C^oH.^N.Cl^  =  C8H4(N:CH.C6H4C1).,. 
B.  Aus  2  Mol.  p-Chlorbcnzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  8)  und  1  Mol.  p-Phenylendiami"n 
in  heissem  Alkohol  (v.  Walther,  Ratze,  J.  pr.  [2]  65,  266).  —  Blättchen  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  200». 

Bis-p -aminobenzyliden-p-Phenylendiamin  C2oH,8N4  =  C6H4(N:CH.CaH4  NHa)^. 
ß.  Aus  p-Aminobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  12)  und  p-Phenylendiamin  (M.,  B.  31,  2254). 
—  Gelbe  Krystalle  (aus  Aceton).     Schmelzp.:  190". 

*  Bis-p -dimethylaminobenzyliden-p-Phenylendiam  in  C24H,gN4  =  C6U4[N:CH. 
CeH4.N(CH3)2]2  {S.  596,  Z.  2  v.  zi.).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  277—278".  Leicht  löslich 
in  heissem  Dimethylanilin,  sonst  unlöslich  (M  ,  B.  31.  2254).  —  *C24H26N4.2  HCl  +  öH^O. 
P^st  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  mit 
orangegelber  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  verblasst.  Färbt  tannirte  Baumwolle 
röthlichbraun. 

Bis-p-diäthylaminobenzyliden-p-Phenylendiamin  C28H34N4  =  CgH4[N :  CH.CeH4. 
N(C2H5)2]2.  B.  Aus  p-Nitrosodiäthylanilin  und  Diäthylanilin  in  heisser  conc.  Salzsäure  bei 
Gegenwart  von  Formaldehyd  (M.,  B.  31,  2255).  —  Goldgelbe  Nadeln  aus  Dimethylanilin. 
Schmelzp.:  206,5 — 207,5".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Dimethylanilin,  unlöslich  in 
Wasser  und  Benzol,  sonst  schwer  löslich.  —  C28H34N4.2HCI  +  7H2O.  Stahlblau  glänzende, 
rothe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

Bis- p-äthylamino-m-methylbenzyliden- P-Phenylendiamin  C26H30N4  =  C8H4 
[N:CH.C6H3(CH3).NH.C2H5]2.  B.  Aus  Paraformaldehyd ,  Aethyl-o-Toluidin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  248)  und  p-Nitrosodimethylanilin  in  heisser  conc.  Salzsäure  (M.,  B.  31,  2256).  —  Dunkel- 
gelbe Prismen  aus  Dimethylanilin.  Schmelzp.:  234—235".  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  heissem  Dimethylanilin.  —  Chlor hyd rat.  Rothe  stahlblauglänzende  Nadeln 
(aus  sehr  verdünnter  Salzsäure). 

•Oxybenzyliden-p-Aminodiphenylamin  CigHigONj,  =  CeH5.NH.C6H4.N:CH.C6H4. 
OH  (*S'.  597).  a)  *o- Oxyderivat  (S.  597).  Setzt  sich  beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin 
in  alkoholischer  Lösung  in  Salicylaldehydphenylhydrazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  759)  und 
p-Aminodiphenylamin  (S.  379)  um  (Bambergee,  Bdesdorf,  Sand,  B.  31,  1521). 

Salieylaldehydderivat  des  4-Amino-4'-Chlordiphenylamins  CigHijONaCl  = 
CeH4Cl.NH.C6H4.N:CH.C8H4.0H.  B.  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  des 
4-Amino-4'-Chlordiphenylamins  (S.  380)  mit  Salicylaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  49)  (J.,  St., 
A.  303,  315)  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Benzol).    Schmelzp.:' 170".    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Salieylaldehydderivat  des  Tetrachlor -4-Aminodiphenylamins  (vgl.  S.  380) 
C19H12ON2CI4  =  ClC6H4.NH.C6HCl3.N:CH.C6H4.0H.  Schmelzp.:  153-154"  (J.,  C. 
1898  II,  36). 

Salieylaldehydderivat  des  Aethylendiphenyl-p-tetramins  C2H4(NH.C6H4.N:CH. 
C6H4.0H}2  «.  Hpttv.  Bd.  IV,  S.  587,  Z.  21  v.  0. 

*p-Phenylendiamin  und  Ketone  {S.  598).  p-Dimethylaminoanil  des  Pentan- 
trions  CigHigOaNj  =  (CHs.CO)2C:N.C6H4.N(CH3)2.  B.  Aus  Acetylaceton  und  p-Nitroso- 
dimethylanilin in  alkoholisch -alkalischer  Lösung  (Sachs,  Barschall,  B.  34,  3051;  S., 
RöHMER,  B.  35,  3310).  —  Orangegelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  73".  Sehr  leicht  löslich. 
Wird  durch  Schwefelsäure  in  Aminodimethylanilin  (S.  379)  und  Pentantrion  zerlegt.  Färbt 
sich  nach  etwa  6  Monaten  dunkler  unter  Bildung  von  Pentantrion. 

p-Aminoanil  des  Bisdimethylaminobenzophenons  und  Derivate  s.  p-Amino- 
phenyl  au  ramin  und  Derivate,  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  1173—1174  tmd  Spl.  ■xu  Bd.  IV,  S.  1175. 

p-Dimethylaminoanil  des  Bisdimethylaminobenzophenons,  N-p-Dimethyl- 
aminophenylauramin  C25H30N4  =  (CH3>2N.C6H4.N:C[C6H4.N(CH3)2]2.  Gelbes  Krystall- 
pulver.  Schmelzp.:  178".  Schwer  löslich  in  Alkohol  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  44077; 
Frdl.  II,  25). 

Didesyl-p-Phenylendiamin  C34H28O2N2  =  CeIT4[NH.CH(C9H5).CO.CeIl6]2.  B.  Aequi- 
valente  Mengen  von  p-Phenylendiamin  und  Benzoin  werden  mit  3  g  Phenylendiamin- 
chlorhydrat  erhitzt  (Japp,  Meldrdm,  Soc,  75,  1045).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  257"  (bei  230"  Erweichung). 

Diacetylderivat  C38H32O4N2  =  C34Hj80jN2(C2H30)2.  Farblose  Nadeln  aus  Amyl- 
alkohol.    Schmelzp.:  279"  (J.,  M.,  Soc.  75,  1045). 

p-Dimethylaminoanil  des  Methylphenyltriketons  CigHigOaNa  =  (CH3)2N.C6H4. 

CO  CH 
N:C<^pq'/-,  TT  .    B.    Aus  Benzoylaceton  und  Nitrosodimethylanilin  in  alkoholischer  Lösung 
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bei  Gegenwart  von  Natronlauge  (1,36)  in  der  Kälte  (Sachs,  Eöhmkr,  B.  35,  3314).  — 
Braunrothe  Nadeln.  Schmelzp. :  99 ^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aceton, 
Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  Liefert  durch  Spaltung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  Methylphenyltriketon. 

4-Dimethylaminoanil  des  l-Phenyl-3-MethyI-4-Ketopyrazolonsf5)  C,8Hi80N4  = 
CH3.C=N 
/^TT  X  XT  r.  TT  XT  /i  nr^>^•^6^5•      ^-     ^»alog  der  Diäthylverbindung  (s.  u.)  (Sachs,  Bae- 
(0x13)2 IN. L/g  114. JN  ikj.KjK) 

SCHALL,  B.  35,  1438).  —  Schwarzgriine  Krystalle.  Schmelzp.:  187°.  Beim  Schütteln  der 
ätherischen  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  l-Phenyl-3-Methyl-4-Keto- 
pyrazolon(5). 

4-Diäthylaminoanil  des  l-Phenyl-3-Metliyl-4-Ketopyrazolons(5)  C20H22ON4  = 

CH3.C=N 

•        ^N.CgHs.     B.     Aus  Nitrosodiäthylanilin  und  Phenylmethylpyra- 
(C2H6)2N.CgH4.N :  C  .CO 

zolon  in   alkoholischer  Lösung   bei  Gegenwart  von  etwas  Soda  (S.,  B.,  B.  35,  1438).   — 
Schwarzgrüne  Krystalle.     Schmelzp.:  117".     In  Alkohol  mit  kirschrother  Farbe  löslich. 
4-Methyl-«-Cyanoäthylaminoanil  des  l-Phenyl-3-Methyl-4-Ketopyrazolons(5) 

HsC.C^N 
C.,nH,nONs  =  •      ^^N.CaHg.      Bordeauxrothe    Nadeln    aus 

'"    '"      '         CH3.CH(CN).N(CH3).C6H4.N:C.CO'^       '    ' 

Alkohol.     Schmelzp.:  190".     Leicht  löslich  in  Aether  (S.,  Kraft,  B.  36,  760). 

*p-Phenylendiamin  und  Chinone  (»S.  59<S — 600).  Spectrum  der  Indophenole: 
Bayeac,  Camichel,  C.  r.  132,  338. 

*Benzochinon-p-Dimethylaminoanil,  Phenolblau  CJ4H14ON2  =  0:CeH4:N.C6H4. 
N(CHg)2  (5.  598 — 599).  B.  Durch  Einwirkung  der  Luft  auf  alkalische  Lösungen  von 
4-Dimethylamino-4'-Oxydiphenylamin  (S.  381)  (Gnehm,  B.  35,  3085).  —  Lichtabsorption: 
C,  B.,  C.  r.  132,  485,  882.  Liefert  bei  der  Reduction  4-Dimethylamino-4'-Oxydiphenyl- 
amiu  (Gn.).  Durch  Behandlung  mit  Sulfiten  entstehen  p  -  Sulfonsäuren  des  4-Dimethyl- 
amino-4'-Oxydiphenylamins  (Geigy,  D.R.P.  129024,  129325,  132221;  C.  1902  1,  549, 
690;  1902  II,  81).  Verwendung  für  SchwefelfarbstoflPe :  Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.R.P.  132  212; 
a  1902  II,  172;  Act.-Ges.  f.  Anilinf,  D.R.P.  141752;  G.  19031,  1383. 

Ueber  Sulfonsäuren  des  Phenolblaus  s.  auch  Geioy,  D.R.P.  129024,  129325; 
C.  19021,  549,  690. 

Dimethylaminoanil  des  Trichlorchinons  0:C6HCl3:N.C8H4.N(CH3)2  s.  Jlptw. 
Bd.  lU,  S.  335. 

Dimethylaminoanile  des  Toluchlnons  0:C6H3(CHg):N.C6H4.N(CH3)2  s.  Hptw. 
Bd.  III,  S.  357  u.  Spl  Bd.  III,  S.  265. 

Dimethylaminoanil  des  a-Naphtoehinons  (CH3)2N.C6H4.N:CioHg:0  s.  Naphtol- 
blau  Hptw.  Bd.  III,  S.  371  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  274. 

Naphtochinon-p-Phenylendiamin  C10H5O2.NH.C6H4.NH2  s.  Hptiv.  Bd.  III,  S.  376. 
2-Brom-a-Naphtochinon-3-p-Phenylendiamin  CiaH^OaNaBr  = 
CO.CBr 
C8H4<        "  .    B.    Durch  Zugeben  von  1  Mol.-Gew.  2,3-Dibrom-l,4-Naphto- 

CO.C.NH.CgII4.NH2 

chinon  zu  einer  fast  bis  zum  Sieden  erhitzten  Lösung  von  1  At.-Gew.  Natrium  und 
1  Mol.-Gew.  p-Phenylendiamin  in  wenig  Alkohol  und  ^j^-stdg.  Kochen  (Lindenbaum,  B. 
34,  1052).  —  Tiefblaue  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmilzt  noch  nicht  bei  350».  Schwer 
löslich  in  Aether  und  Benzol,  leichter  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig.  Lösung  in 
Natriumalkoholat  blau,  in  conc.  Schwefelsäure  purpurroth. 

Derivate  des  p-Aminophenylhydroxylamins  H2N.C8H4.NH.OH.  Diamino- 
Glyoxim-N-phenyläther  Ci4H,402N4  =  NH2.C6H4.N.CH.HC.N.C6H4.NH2.     B.     Aus 

Nitrosoanilin  und  Diazomethan  in  ätherischer  Lösung  (v.  Pechmann,  Schmitz,  B.  31,  295). 
—  Mikrokrystallinisches  rothes  Pulver.  Schmelzp.:  208".  Etwas  löslich  in  Wasser,  sonst 
schwer  löslich  oder  unlöslich. 

Tetramethyldiamino-Glyoxim-N-phenyläther  C18H22O2N4  =  (CH3)2N .  CeH4. 
N.CH,HC.N.C6H4.N(CH8)2.      B.      Beim    Eintragen    von    Nitrosodimethylanilin    in    eine 

ätherische  Diazomethanlösung  (neben  einer  in  silberglänzenden  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt: 224—225"  krystallisirenden  Verbindung)  (v.  P.,  Sch.,  B.  31,  293).  —  Rothe  Nädelchen 
aus  CHClg.  Schmelzp.:  245"  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  Alkohol  und  CHCI3  mit 
rother,   in  Eisessig  mit  violetter  Farbe.     Wird  von  verdünnten  Mineralsäuren  in  Glyoxal 
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einerseits,  Nitroso-  und  Amino-Dimethylanilin  (S.  379)  andererseits  gespalten.  Bei  der 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  entsteht  Glyoxalosazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  755).  Alkoho- 
lische Kalilauge  greift  die  Verbindung  nur  langsam  an,  unter  Bildung  von  p-Azoxy- 
dimethylaniliu.  Bei  der  Reductiou  mit  Zinn  -f-  Eisessig  entsteht  p-Aminodimethylanilin, 
beim  Erwärmen  mit  CrOg  tritt  Chinongeruch  auf. 

Tetraäthyldiamino  -  Glyoxim  -  N  -  phenyläther       Ca^HgoOgN^  =   (CjHJaN .  CeH,. 
N.CH.HC.N.CaH^.NCCaHs).^.     Rothe  Nädelcheu  (aus  phenolhaltigem  Benzol  oder  CHCI3 

+  Aether).     Sehmelzp.:  2040  (v.  P.,  Soh.,  B.  31,  295). 

Tetraäthyldi-p-aminodi-o-oxy-Glyoxim-N-phenyläther  C2ijH3o04N4  =  (C2H5)jN. 
C8H3(OH).N.CH.HC.N.CeH3(OH).N(C2H5)2.     B.     Aus  mOxy-p-Nitrosodiäthylanilin  und 

Diazomethan  in  ätherischer  Lösung  (in  geringer  Ausbeute)  (v.  P.,  Sch.,  B.  31,  296).  — 
Dunkelgrüne  Nädelchen  aus  Benzol.  Sehmelzp.:  168".  Leicht  löslich  in  Benzol  mit 
rother  Farbe.     In  Alkalien  mit  tiefblaurother  Farbe  löslich. 

*Phenylendiaminderivate    unbekannter    Constitution  (Ä  600). 

NH2 

Nitroaminooxydiphenylamin  C12H11O3N3  =  NO2— <^  \— NH.C8H4.0H(p)    oder 

NO2 

NH2— /  N-NH.CeH4.0H(p).    B.    Aus  4-Oxy-2',4'-Dinitrodiphenylamin  (Spl.  Bd.  II, 

S.  399)  dürcETpartielle  Reduction  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  128087;  C.  19021,  447).  —  Braun- 
rothe  Nadeln.  Sehmelzp.:  204—205".  Bei  der  Condensation  mit  2  Mol.  4-Chlor-l,3  Di- 
nitrobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  50)  entsteht  ein  Condensationsproduct  (rothe  Nadeln  aus 
Aceton;  Sehmelzp.:  180 — 182*'),  welches  mit  Schwefelalkali  einen  blauen  Baumwollfarb- 
stoff giebt. 

2.  *  Basen  C7H,oN2  (ä  600-640). 

1)  *  2,3-Toluylendiamin,  2,3-Diaminotoluol  (CH3)*CsH8(NH2)2»'»  (S.  600). 
6-Chlor-2,3-Toluylendiamin  C7H9N2CI  =  (CH3)'C8H2(NH2)2''äCl.  B.  Durch  Reductiou 
von  2,3-Dinitro-6-Chlortoluol  mittels  SnClj  +  HCl  (Cohn,  M.  22,  477).  —  Sehmelzp.: 
46—47"  (aus  1  Ligroin  -f  2  Benzol).  Giebt  mit  Dioxy Weinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  435)  ein 
Azin  (weisse  Nädelchen  vom  Sehmelzp.:  201—203"). 

2)  *2,4-Toluylendiamin,  2,4-Dianiinotoluol,  tn-Toluylendiamin  CH3.CgH8 
(NH2)2  {S-  601 — 608).  Giebt  beim  Kochen  mit  Schwefel  in  Alkohol  eine  Schwefelverbin- 
dung vom  Sehmelzp.:  145»  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  86096;  Frdl.  IV,  1055);  Einwirkung 
von  Schwefel  s.  ferner:  Clayton  Anilin  Co.,  D.R.P,  120504;  C.  19011,  1127;  Cassella 
&  Co.,  D.R.P.  139430,  141576;  G.  1903  1,  608,  1199.  Beim  Erhitzen  mit  Thiodiglykol- 
säure  bezw.  Bernsteinsäure  und  Alkalipolysulfiden  entstehen  braune  Schwefelfarbstoffe 
(Geiqy  &  Co.,  D.R.P.  125587;  C.  1901 II,  1243).  Liefert  mit  Formaldehyd  in  neutraler 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  Anhydrofoi'maldehyd-m-Toluylendiamin  (S.  402), 
während  in  saurer  Lösung  Tetraaminoditolylmethan  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1277)  entsteht 
(Ullmann,  Näf,  B.  33,  913).  Die  zur  Methylgruppe  p-ständige  Aminogruppe  besitzt  — 
z.  B.  im  Verhalten  gegen  1,4-Diketone  —  grössere  Reactionsfähigkeit  als  die  o-Amino- 
gruppe  (BüLow,  B.  33,  2364);  beim  Erhitzen  des  Chlorhydrats  mit  Arylaminen  oder 
Resorcin  wird  nur  die  pständige  NHj-Gruppe  ausgetauscht  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  80977, 
82  640;  Frdl.  IV,  83,87).  Durch  Condensation  mit  0-  oder  p-Chlornitrobenzolsulfonsäure 
entstehen  Producte,  welche  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  +  Schwefelnatrium  braune  Farb- 
stoffe liefern  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  107061,  107521;  C.  1900  1,  880,  1055).  Beim 
Erhitzen  mit  Naphtolen  (bezw.  Naphtylaminen),  Schwefel  und  Chlorzink  entstehen  orange- 
gelbe Acridinfarbstoffe  (Geigy,  D.R.P.  130360;  C.  1902  1,  1032);  über  die  Verwendung 
für  Acridinfarbstoffe  vgl.  ferner:  Tereisse,  Darier,  D.R.P.  107517;  C.  1900  1,  1054; 
Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  118075,  118076;  C  19011,  602.  Verwendung  für  Azo- 
farbstoffe:  A.-G.  f.  A.-F.,  D.R.P.  77  625,  90010;  Frdl.  IV,  943,  1015;  C.  &  Co.,  D.R.P. 
108215,  111744;  G.  19001,  1056;  1900  II,  610;  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  113931;  G. 
1900 II,  751;   Oehler,  D.R.P.  121438;   G.  1901 II,  76. 

5-Chlor-2,4-Diaminotoluol  C7H9N2CI  =  CH3.C6H2C1(NH2)2.    B.    Durch  Reduction 
der    entsprechenden    Dinitroverbindung  (Spl.  Bd.  U,  S.  57)    mit    Sn  und  HCl    (Reveedin, 
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Cb^pxeux,  B.  33,  2507).  Aus  dem  Diacetylderivat,  welches  durch  Chloriren  von  Diacet- 
toluylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  602)  in  Eisessig  entsteht,  durch  Verseifung  (Morgan, 
Soc.  77,  1209).  —  Blättchen  oder  rechtwinkelige  Platten  aus  Benzol.  Schmelzp.:  120" 
bis  121»  (M.);  123"  (R.,  C).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Nach  Austausch  von  NH2  gegen 
Cl  resultirt  2,4,5-Trichlortoluol  (Hptw.  Bd.  II,  S.  48).  Liefert  mit  Diazokörpern  Aminoazo- 
vcrbindungen  (M.,  Soc.  81,  95).  —  Das  Monoacetylderiyat  schmilzt  bei  170",  das 
Diacetylderivat  über  250". 

Nitroso-m-Toluylendiamin  C7H9ON3  =  CH3.C9H2(NO)(NHa)2.  B.  Aus  m-Toluylen- 
diamin  analog  dem  4-Nitroso-m-Phenylendiamin  (S.  369— 370)  (Täuber,  Walder,  D.R.P. 
123375;  C.  190111,  670).  —  Schmelzp.:  195".  Verwendung  zur  Darstellung  brauner 
Schwefelfarbstoflfe:  Cassella  &  Co.,  D.R.P.  135637;  C.  1902  II,  1234.  Verwendung  für 
Azofarbstoffe:  C.  &  Co.,  D.R.P.  128858;    C.  19021,  688. 

*Nitrotoluylendiamin  C^HgO^Ng  =  CH3.C6H2(NOjj)(NH2)2  (Ä  601,  Z.  35  v.  «.).  Ver- 
wendung für  Azofarbstoffe:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  83  534;  Frdl.lV,  856;  D.R.P. 
105349;  G.  19001,  380;  D.R.P.  111453;  C.  1900 II,  548;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  98  843; 
Frdl.  V,  619. 

Methyltoluylendiamin  CglliaNs  =  CH3.C6H3(NH2).NH.CH3.  a)  2-Methylamino- 
4-Aminotoluol.  B.  4-Nitro-Methyl-o-toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  247)  wird  mit  Zinn  oder 
Zinkstaub  reducirt  (Gnehm,  Blümer,  ä.  304,  106).  —  Farbloses  Oel.     Kp:  273". 

b)  2-Amino-4-Methylaminotoluol.  Verwendung  für  Aziufarbstoffe:  Bayer&Co., 
D.R.P.  92014;  Frdl.  IV,  424.  Verwendung  zur  Darstellung  von  Induliuen:  Bad.  Anilin- 
u.  Sodaf.,  D.R.P.  77  228;   Frdl.lV,  385. 

N-Nitrosoderivat  C8H11ON3  =  (CH3)»C6H3(NH2)nN(CH3).NO]*.  B.  Aus  dem  Nitros- 
amln  des  2Nitro-Methyl-p-toluidins  (Spl.  Bd.  II,  S.  264)  durch  1-stdg.  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Schwefelammonium  auf  100"  (Pinnow,  Oestebreich,  B.  31,  2928).  —  Gelbe 
Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  83".  Leicht  löslich  in  den  meisten  Solventien,  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Benzol  und  Alkohol.  —  Pikrat  C8H11ON3.C9H3O7N3.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 103—105". 

N-Nitroderivat  C8H11O2N8  =  (CH3)'CeH3(NH2)2[N(CH3).N02f.  B.  Durch  l-stdg. 
Erhitzen  von  2-Nitro-Methyl-p-tolylnitramin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1533)  mit  alkoholischem 
Schwefelammonium  auf  100"  (P.,  Oe.,  B.  31,  2927).  —  Mattrothe  Prismen.  Schmelzp.: 
83,5".  Schwer  löslich  in  CSj  und  Ligroi'n,  löslich  in  Methylalkohol,  leicht  löslich  in  den 
meisten  anderen  Solventien. 

2-Aniino-4-Methylaniino-5-Nitrotoluol  C8HnO.,N3  =  CH3.CaH2(N02)(NH2).NH. 
CH3.  B.  Aus  j?-Dinitromethyltoluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  264,  Z.  2  v.  u.)  durch  alkoholisches 
Schwefelammonium  (P.,  /.  pr.  [2]  62,  508).  —  Braune  bronceglänzende  Blättchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  168".     Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin, 

2-Amino-4-Metliylammo-3,5-Dimtrotoluol  C8Hio04N4  =  CH3.C6HiN02)2(NH2) 
NH.CH3.  B.  Bei  1-stdg.  Erhitzen  von  4,2  g  2,3,5-Trinitro-Methyl-p-toluidin  (Spl.  Bd.  II 
S.  265)  mit  42  ccm  Alkohol  und  42  ccm  Ammoniak  (D:  0,91)  auf  100"  (Sommer,  J.  pr.  [2] 
67,  535).  Aus  2-Amino-3,5-dinitro-p-tolyl-Methylnitrarain  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1533)  be' 
2-stdg.  Erhitzen  mit  der  doppelten  Menge  Phenol  auf  140  —  160"  (S.).  Aus  3,5-Dinitro 
4-Methylaminokresol(2)-Aethyläther  beim  Erhitzen  mit  conc.  absolut-alkoholischem  Ammo 
niak  auf  100"  (S.,  J.  pr.  [2]  67,  559).  —  Orangefarbene  Nadeln  von  gelbem  Reflex 
Schmelzp.:  206—208".     Bleibt  bei  1-stdg.  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  unverändert. 

N-Nitrosoderivat  C8H9O5N5  =  CH3.C6H(N02),(NH2)[N(NO).CH3l.  B.  Aus  dem 
Nitrosamin  des  2,3,5-Trinitro-Metbyl-p-toluidins  (Spl.  Bd.  II,  S.  265)  durch  NH3  (S.,  J.  pr. 
[2]  67,  562).  —  Braungelbe  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  164". 

Dimethyltoluylendiamin  C9H14N2  =  CH3.C6H3(NH2).N(CH3)2.  a)  2-Dimethyl- 
amino-4-Aminotoluol.  B.  Durch  Reduction  von  4-Nitro-Dimethyl-o-toluidin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  248)  mit  SnClj  -f  HCl  (Ullmann,  Mühlhaüser,  B.  35,  832;  Möhlaü,  Klimmer, 
Kaul,  C.  1902  II,  377).  —  Gelbliches  Oel,  das  an  der  Luft  roth  wird.  Kp:  248"  (uncorr.) 
(Mö.,  Kl.,  Ka.).  Kp73o:  257—259"  (unter  schwacher  Zersetzung)  (U.,  M.).  Löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Benzaldehyd  und  |?-Naphtol 
ein  bordeauxrothes  Acridinderivat  (U.,  D.R.P.  128754;  C  1902  L  610).  —  C9HUN2.2HCI. 
Säulen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  208".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aceton  (M.,  Kl.,  Ka.).  —  C9H14N2.HJSO4.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  209"  (M., 
Kl.,  Ka.). 

b)  2-Amino-4-Dimethylaminotoluol.  B.  Durch  Reduction  von  2-Nitro- 
Dimethyl-p-toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  265)  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  69188;  Frdl.  III,  398). 
—  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  54".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Liefert  durch  Condensation  mit  Nitrosodialkylaniliuen  bezw.  durch 
gemeinschaftliche  Oxydation  mit  p-Diaminen  rotbe  bis  violette  Azinfarbstoffe  (H.  F.,  D.R.P. 
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69188;  Frdl.  III,  398;  D.R.P.  85  231,  85232,  87560;  Frdl  IV,  376—378).  Condensation 
mit  Aminoazobenzol  u.  s.  w.,  zu  scbarlachrothen  Safraniuen:  Farbw.  Mühlbeim,  D.R.P. 
86  608;  Frdl.  TV,  380.  Verwendung  zur  Darstellung  von  Aminoammoniumazofarbstoffen: 
Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R  P.  118392;  G.  19011,  653. 

2,4-Bis-Metliylamino-3,5-Dinitrotoluol  C9H,204N4  =  CH3.CeH(N02)2(NH.CHs)2. 
B.  Aus  einer  siedenden  conc.  alkoholischen  Lösung  des  2, 3,5-Trinitro-Methyl-p  toluidins 
(Spl.  Bd.  II,  S.  265)  durch  Methylamin;  entsteht  in  zwei  Modificationen  (S.,  J.  pr.  [2]  67, 
547).  —  a)  Rothe  Blätter.  Schmelzp.:  169 — 170**.  Geht  beim  Lösen  in  viel  kalten  Aceton, 
wobei  die  Gegenwart  von  Alkohol  zu  vermeiden  ist,  und  beim  Fällen  mit  Wasser  in  die 
gelbe  Modification  über,  b)  Gelbe  Nadeln,  von  110 — 140"  an  in  die  rothe  Modification 
übergehend.  Längere  Erwärmung  in  irgend  einem  Lösungsmittel  führt  stets  zur  Bildung 
der  rothen  Substanz. 

Beide  Modificationen  geben  mit  wässeriger  Kalilauge  je  nach  den  Concentrations- 
verhältnissen  3,5-Dinitrokresorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  577)  und  3,5-Dinitro-2-Methylamino- 
kresol(4). 

4-N-Nitrosoderivat  CgH^OBNg  =  (CH3)>C8H(NO.,)23-\NH.CH3l2[N(NO).CH3]*.  B.  Aus 
dem  Nitrosamin  des  2,3,5-Trinitro-Methyl-p-toluidins  (Spl.  Bd.  II,  S.  265)  durch  Methyl- 
amin (S.,  J.  pr.  [2]  67,  561).  —  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Aceton),  Schmelzp.:  186— 1870. 
In  Eisessig  sich  etwas  zersetzend.  Giebt,  in  Eisessiglösung,  mit  NaNOg  die  entsprechende 
Dinitrosoverbindung  (s.  u.). 

N.N'-Dinitrosoderivat  CaHioOßNe  =  CH8.C6H(N02)2[N(NO).CH3]2.  B.  Aus  der 
rothen  Modification  des  2, 4-Bismethylamino-3,5-Dinitrotoluols  (s.  o.)  in  lauwarmem  Eis- 
essig mittels  NaNOa  (S.,  J.  pr.  [2]  67,  560).  —  Fast  weisse  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  132".  Sehr  beständig,  nur  durch  Kochen  mit  Eisessig  sich  zum  Theil  zer- 
setzend. 

2-Dimethylamino-4-Methylamino-3,5-Dinitrotoluol  C10H14O4N4  =  (CHJa'CeHj 
(NO,)./'^[N(CH3)2jHNH.CH3)*.  B.  Aus  6  g  2,3,5-Trinitro-Methyl-p-toluidin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  265)  in  heissem  Alkohol  mittels  6  g  einer  33"/,)  igen  alkoholischen  Dimethylaminlösung 
(S.,  J.  pr.  [2]  61,  565).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  115". 

Tetramethyl -2, 4 -Diaminotoluol  CnHigNa  =  CH3.C6H3[N(CH3)2]2.  B.  Aus 
2,4-Toluylendiamin-Bromhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  601)  und  Methylalkohol  durch  Erhitzen 
im  Einschlussrohre  auf  180"  (Morgan,  Soe.  81,  653).  —  Bräunlichgelbes  Oel.  Kps4_28: 
148  —  150".  KP757:  255—256".  D^*:  0,9661.  Wird  bei  —10"  nicht  fest.  Condensirt  sich 
leicht  mit  Formaldehyd  und  Diazoniumsalzen.  —  CiiHigNa.HjPtCV  Prismen.  Wird 
durch  heisses  Wasser  zersetzt  unter  Formaldehydentwickelung  und  Bildung  einer  dunkel- 
rothen  Lösung.  —  Pikrat  C17H21O7N9.    Prismen  aus  Aethylacetat.    Schmelzp.:  162—163". 

Brommethylat  CuH^iNaBr  =  N(CH3)2.C6H3(CH3).N(CH3)3Br.  B.  Bei  der  Methylirung 
von  2,4-Toluylendiamin,  neben  Tetrameihyldiaminotoluol  (s.  o.)  (Mor.,  Sog.  81,  654).  — 
Braune  Krystalle,  —  CuHaaNaClePt.     Bräunlichgelbe  Prismen  (aus  heissem  Wasser). 

*Aethyltoluylendiamin  C9H14N2  =  CH3.C6H3(NH2).NH.C2H5  {S.601).  b)  •2-Amino- 
4-Aethylaminotoluol  (&  601).     Kp:  289—291"  (Jäubert,  Bl.  [3]  21,  20). 

2-Diäthylamino-4-Aminotoluol  CnHigNa  =  CH3.C6H3[N(CjH5)2]\NH2)^  B.  Durch 
Reduction  von  4-Nitro-Diäthyl-o-toluidin  mit  SnCl2  +  HCl  (ü.,  Mü.,  B.  35,  335;  Mö., 
Kl.,  Kä.,  C.  1902  II,  377).  —  Gelbliches  Oel.  Kp:  259"  (Mö.,  Kl.,  Ka.).  Kp^gj,:  265—266" 
(U.,  M.).  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  Leicht  löslich.  —  C,iHi8N2.2HCl  +  H2Ü.  Schmelz- 
punkt: 213—215".    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Aceton. 

2.Amino-4-Anilinotoluol  Ci3Hi4N2  =  CH3.C91I3(NH2).NH.C6Hb.  B.  Durch  10-stdg. 
Erhitzen  von  1  Thl.  2,4-Toluylendiamin  mit  IV2  Thl.  Anilinchlorhydrat  und  3  Thln. 
Anilin  auf  240-250"  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  80  977;  Frdl.  IV,  83).  —  Prismen  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  76 — 77".  Verwendung  zur  Darstellung  von  Azinfarbstoffen :  B.  &  Co.,  D.R.P. 
81963,  84504;    Frdl.  TV,  412—416. 

2-Amino-4-m-Oxyphenylaminotoluol,  3'-Oxy-4-Methyl-3-Aminodiplienylamin 
C,3Hi40N2  =  (CH3)'C6H3(NH2)-(NH.C6H4.0H)*.  B.  Durch  12-stdg.  Erhitzen  gleicher 
Theile  2,4-Toluylendiamin  und  Resorcin  auf  200  —  220"  im  COg- Strome  (B.  &  Co., 
D.R.P.  82  640;  Frdl.  IV,  86).  —  Blättchen  (aus  Wasser,  Alkohol  oder  Benzol).  Schmelzp.: 
177—178".  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Ligroin.  Condensation 
mit  aromatischen  Nitrosobasen:  B.  &  Co.,  D.R.P.  84064;  Frdl.  IV,  418. 

2-Aiiilino-4-Methylamino-3,5-Dinitrotoluol  Ci4Hi404N4  =  (CH3)'C6HiN0g)2''5 
(NH.CeHsi^NH.CHs)*.  B.  Aus  2,3,5-Trinitro-Methyl-p-toluidin  (1  Mol.)  (Spl.  Bd.  II,  S.  265) 
und  Anilin  (3  Mol.)  (Sommer,  J.  pr.  [2]  67,  537).  —  Rothe  Prismen  aus  Toluol,  dünne 
Nadeln  aus  Aceton  und  Aether.     Schmelzp.:  197". 

4.N-Nitrosoderivat  C14H13O6N6  =  CH3.CeH(N02)j(NH.CeH5)[N(N0).CH8].  B. 
Aus  dem    Nitrosamin    des   2,3,5-Trinitro-Methyl-p-toluidins  (Spl.  Bd.  II,  S.  265)   durch 
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Anilin  (S.,  J.  pr.  [2]  67,  563).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol  -|-  Benzol).    Schmelz- 
punkt: 122". 

N,]Sr'-Dmitrosoderivat  Ci4Hii,06N6  =  CH3.C6H(N02)2[N(NO).C6H5][N(NO).CH3].  B. 
Aus  2-Anilino-4-Methylamino-3,5-Dmitrotoluol  (8.  399)  in  Eisessig  mittels  NaNOa  (S.,  J.  pr. 
[2]  67,  562).  —  Schwefelgelbe  Nadeln,  bei  100°  sich  zersetzend. 

2-Aethylainino-4-Anilinotoluol  CigHisN^  =  (CH3)»C6H3(NH.C2H6)»(NH.C6H5)*.  B. 
Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  2-Amino-4-Anilinotoluol  (8.  399)  mit  C^U^Bv  auf  150—175" 
(B.  &  Co.,  D.R.P.  87667;  Frdl.IV,  85).  —  Krystalle  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  59—60». 
Verwendung  zur  Darstellung  von  Azinfarbstoffen :  B.  &  Co.,  D.R.P.  87  975;  Frdl.  IV,  418. 

*2-Aniino-4-p-Toluidinotoluol,  Amino-p-Ditolylamin  CiiHigNz  =  (CHj)*CeH8 
(NH2)2(NH.C6H4.CH3)*  {S.  601,  Z.  3  v.  u.).  B.  Neben  p-Ditolylamin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  486), 
durch  20-stdg.  Erhitzen  von  1  Tbl.  salzsaurem  2,4-Toluylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  601) 
mit  4  Thln.  p-Toluidin  auf  260—270»  (B.  &  Co.,  D.R.P.  80977;  Frdl.  IV,  83).  —  Schmelz- 
punkt: 69  —  70°.     Unlöslich  in  Wasser. 

2-p-Toluidino-4-Methylamino-3,5-Dinitrotoluol  C15H16O4N4  =  CH3.C6H(.N02)2 
(NH.CeH4.CH3)(NH.CH3).  Blutrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  164"  (S.,  J.  pr. 
[2]  67,  537). 

Benzyltoluylendiamin  CiiHjeNa  =  CH3.C6H3(NH2).NH.CH2.C8H6.  a)  2-Benzyl- 
amino-4-Aminotoluol.  B.  Durch  Reduction  von  p-Nitro-Benzyl-o-toluidin  (Hptw. 
Bd.  II,  S.  518,  Z.  24  V.  u.)  in  Eisessig  mit  SnCl^  -f  HCl  (Ullmann,  Grether,  B.  35,  339; 
D.R.P.  128754;  C.  19021,  610;  B.  &  Co.,  D.R.P.  141297;  G.  19031,  1163).  —  Farblose 
Nadeln.  Schmelzp.:  81»  (U.,  G.);  80"  (B.  &  Co.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  mit  Benzaldehyd  und  /^-Naphtol  ein  orange  gefärbtes 
Acridinderivat. 

b)  2-Amino-4-Benzylaminotoluol.  Durch  Reaction  mit  den  p  -  Nitrosoverbin- 
dungen der  secundären  oder  tertiären  aromatischen  Amine  entstehen  wasserlösliche  basische 
Aziufarbstoffe  (B.  &  Co.,  D.R.P.  97  594;    G.  1898  II,  689). 

2-Benzylamino-4-Anilinotoluol  C20H20N2  =  (CH3)'C8H3(NH.CH2.C6H5)^(NH.C6H5)*. 
B.  Durch  Erwärmen  von  2-Amino-4-Anilinotoluol  (S.  399)  mit  Benzylchlorid  (B.  8c  Co., 
D.R.P.  87  667;  Frdl.  IV,  85).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  120».  Leicht  lös- 
lich in  Benzol  und  heissem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  heissem  Ligroin.  Ver- 
wendung zur  Darstellung  von   Azinfarbstoffen:   B.  &  Co.,  D.R.P.  84  992;   Frdl.  IV,  416. 

2-a-Naphtylamino-4-p-Toluidinotoluol  C24H22N2  =  CH3.C6H3(NH.CioH7).NH. 
C6H4.CH3.  B.  Durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  2-Amino-4-p-Toluidinotoluol  (s.  o.)  mit 
2  Thlu.  «-Naphtol  auf  240-250»  (B.  &  Co.,  D.R.P.  83159;  Frdl.  IV,  84).  —  Blättchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  121». 

2-j?-Naphtylamino-4-Diniethylaminotoluol  C19H20N2  =  CH3.CeH3(NH.CioH7). 
N(CH3)2.  B.  Aus  2-Amino-4-Dimethylaminotoluol  (S.  398)  durch  Erhitzen  mit  |?-Naphtol 
(Höchster  Farbw.,  D.R.P.  89659;  Frdl.IV,  379).  —  Schmelzp.:  95-96». 

2-j5'-Naphtylamino-4-Anilinotoluol  C23H20N2  =  CH3.C6H3(NH.C,oH7).NH.C6H5.  B. 
Durch  20-stdg.  Erhitzen  von  1  Thl.  2-Amino-4-Auiliuotoluol  (S.  399)  mit  2  Thln.  (^-Naphtol 
auf  230—240»  im  COg-Strome  (B.  &  Co.,  D.R.P.  83159;  Frdl.  IV,  84).  —  Blättchen  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  119—120».  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  in 
Ligroin. 

2-j?-Naphtylamino-4-p-Toluidinotoluol  C24H22N2  =  CH8.CeH3(NH.C,oH7).NH.CeH4. 
CH3.  B.  Durch  Eintragen  von  1  Thl.  salzsaurem  2-Amino-4-p-Toluidinotoluol  (s.  0.) 
in  2  Thle.  auf  240-250»  erhitztes  j5-Naphtol  (B.  &  Co.,  D.R.P.  83159;  Frdl.  IV,  84).  — 
Kugelförmige  Aggregate  aus  Benzol-Ligroin.     Schmelzp.:  82 — 88», 

Die  Artikel:  *„Aetliyleii- Bis- 2,4-Toluylendiamin"  C2H4[NH.C6H3(CH3).NH2]2 
(5.  602,  Z.  5  V.  0.)  und  *„Dibenzylidenderivat"  C2H4[NH.C6H3(CH3).N:CH.C8H6]2 
{S.  602,  Z.  9  V.  0.)  sind  an  dieser  Stelle  xu  streichen.     Vgl.  dagegen  S.  404  und  405. 

Formyl-2,4-Toluylendiamin  C8H10ON2  =  CH3.C6H3(NH.CH0).NH2.  Pyramiden 
(aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  113 — 114».  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich  (Anilinf. 
Geigy,  D.R.P.  138  839;  G.  19031,  427).       Verwendung  für  Schwefelfarbstoife:  G. 

Diformyl-2,4-Toluylendiamin  C9Hio02N2  =  CH3.C6H3(NH.CHO)2.  B.  Aus  2,4- 
Toluylendiamin  und  2  Mol.  Ameisensäure  (G.,  D.R.P.  138839;  G.  19031,  427).  —  Weisse 
Nadeln  (aus  heissem  Wasser).     Schmelzp.:  176 — 177». 

Diformyl-5-Chlor-2,4-Toluylendiamiii  C9H9O2N2CI  =  C6H2(CH3)Cl(NH.CH0)j.  B. 
Aus  5-Chlor-2,4-Diaminotoluol  (S.  397—398)  durch  Erhitzen  mit  conc.  Ameisensäure  (Morgan, 
Soc.  81,  95).  —  Farblose  Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  166». 

2-Acetamino-4-Metliylnitrosaniinotoluol  CioHigOaNg  =  CH3.C9H3(NH.CO.CH3). 
N(CH3).N0.  B.  Aus  dem  N-Nitrosoderivat  des  2-Amino-4-Methylaminotoluols  (S.  398)  durch 
Essigsäureauhydrid  in  ätherischer  Losung  (Pinnow,  Oesterreicu,  B.  31,  2929).  —  Schwach- 
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gelbe  Prismeu  oder  Oktaeder  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  142".  Leicht  löslich  in 
Chloroform,  Eisessig  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aether,  Ligroin  und  kaltem  Benzol. 

2  -Acetamino - 4 - Methylamino -  5 -Nitrotoluol,  2-Acetylaniino-5-Nitro-Methyl- 
p-toluidin  C10H13O3N3  =  CH3.C6H2(NH.CO.CH8)(N02).NH.CH8.  Gelbbraune  Nadeln  aus 
Wasser.  Schmelzp.:  205,5—207«  (P.,  J.  pr.  [2]  62,  509).  Sehr  leicht  löslich  in  heissem 
Eisessig,  schwer  in  heissem  Wasser. 

2-Dimethylamino-4-AeetaminotoluoI  CnHieONj  =  (CH8)'C6H3[N(CH3),]2(NH. 
CjHgO)^.  Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  103".  Leicht  löslich  (Möhlau,  Klimmeb, 
Kahl,  G.  1902  II,  377). 

Bromäthylat  des  2 -Acetamino -4 -Dimethylaminotoluols  CigHaiONjBr  =  CHg. 
CeH3(NH.CO.CH3).N(CH3)2.C2H5Br.  Schmelzp.:  187—187,5".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
wässerigem  Aceton  und  Alkohol  (P.,  B.  34,  1137). 

Diacetyl-5-Chlor-2,4-Diaminotoluol  (vgl.  S.  397— 398)  CnHi302N2Cl  =  CgH^ 
{CH3)C1(NH.C0.CH3)2.  Prismen  (aus  Essigsäure  oder  Pyridin).  Schmelzp.:  über  260". 
Schwer  löslich  in  Methylalkohol  (Mor.,  Soc.  81,  95). 

2,2'-Dimethyl-5,5'-Diaminodiphenylharnstoff  C1BH18ON4  =  C0[NH.C6H3(NH2). 
CHa]^.  B.  Durch  Eeduction  des  entsprechenden  Dinitroharnstofis  (Vittenet,  BL  [3]  21, 
662).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  sehr  viel  Alkohol).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen. 
Unlöslich  in  Wasser,  Benzol  und  Aether. 

4,4'-Dimethyl-3-Amino-Diphenylharnstofi  C,bH„0N3  =  (CH3)*CeH3(NH2)».NH. 
C0.NH.C6H4(CH3)*.  B.  Bei  der  Reduction  des  4,4'-Dimethyl-3,3'-Diamino-Diphenylharn- 
stoflt's  (V.,  BL  [3]  21,  664).  —  C15H17ON3.HCI.  Gelblichweisse  Nädelchen  aus  Wasser,  die 
11 11  fpv  ^prspt7iin  o*  scfiinOiZGii 

*Toluylendiharnstoff'  C9H,202N4  =  CH3.C8H3(NH.CO.NH2)8  {S.  603).  Krystalle 
aus  Wasser.     Schmelzp.:  252"  (unter  Zersetzung)  (Snape,  P.  Gh.  S.,  Nr.  191). 

»Diphenyl-Toluylendiharnstoff  CaiH^oO^Ni  =  CH3.CeH3(NH.CO.NH.CaH5)2  (Ä  603, 
Z.  18  V.  u.).  B.  Aus  Toluylendicarbonimid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  603)  und  Anilin  in  Aether 
(Sn.,  P.  Gh.  S.,  Nr.  191).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  261"  (unter  Zersetzung). 
Schwer  löslich  in  Alkohol. 

p-MethylnitrosaminotolylphenylthioharnstoflF  C15H18ON4S  = 

H3C»<^  /•N(CH3).N0.     B.     Bildet  sich  bei  mehrtägigem  Stehen  der  alkoholischen 

NH.CS.NH.CeHs 
Lösung  des  N-Nitrosoderivats  vom  2-Amino-4-Methylaminotoluol  (S.  398)  und  Phenylsenföl 
(P.,  0.,  B.  31,  2929).    —    Schmelzp.:  158".     Löslich   in  Chloroform,   unlöslich  in  Aether. 

♦m-Toluylendithiodiharnstofif  C9H12N4S2  =  CH8.C6H3(NH.CS.NH2)2  (S.  603,  Z.  3 
V.  u.).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  auf  220—230"  entsteht  ein 
brauner  Schwefelfarbstoff  (Källe  &  Co.,  D.R.P.  139429;    G.  19031,  904). 

*Aminotolyloxamidsäure  C9H,o03N2  =  CH3.CeH3(NH2).NH.CO.C02H  (-S.  604). 
Verwendung  zur  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen :  Farbwerk  Friedrichsfeld ,  D.R  P. 
94  635;   G.  18981,  358;   D.R.P.  99126;    G.  18991,  156. 

S.  605,  Z.  8  V.  0.  statt:  „[a-)7- Oxamido  .  .  ."  lies:  „{ot-)2- Oxamido  .  .  .". 

'Toluylenoxamid  CgHgOjNa  =  CH3.C6H3<^g>C202  (&  605,  Z.  14  v.  u.).     Beim 

Erhitzen  mit  m-Toluylendiamin  und  Polysulfiden  auf  800"  entsteht  ein  brauner  Schwefel- 
farbstöff  (Geiqy  &  Co.,  D.R.P.  125  586;    G.  1901 H,  1242). 

Tetratoluylendiaminooktaspartid  C32H26O17N8.4C7H10N2.  B.  Beim  Erhitzen  von 
3g  Oktaspartid  (Spl.  Bd.  I,  S.  667)  und  6g  m-Toluylendiamin  auf  200"  (Schiff,  Betti, 
O.  30  I,  18).  —  Gelbbraunes  amorphes  Pulver,  Schwer  löslich  in  Essigsäure  und  Kali- 
lauge.    Zersetzt  sich  über  250".     Kupfersalze:  Sch.,  B. 

N*-Beiizolsulfonyl-2,4-Diaminotoluol  Ci3H,402N2S  =  (CH3)HNH2)'C6H3(NH.S02. 
CgHs)*.  B.  Aus  2-Xitro-Benzolsulfonyl-p-toluidin  durch  Reduction  (Act.-Ges.  f.  Anilinf., 
D.R.P.  135016;    G.  1902  II,  1165).  —  Schmelzp.:  138". 

N*-p-Chlorbenzolsulfonyl-2,4-Diaminotoluol  C13H13O2N2CIS  =  (CH3)i(NH2)'CeH3 
(NH.SOa.C6H4Cl)*.     Schmelzp.:  121"  (A.-G.  f.  A.,  D.R.P.  135016;  G.  1902  II,  1165). 

N*-  2  -  Chlor  -  5  -  nitrobenzolsulfonyl  -  2  -  Dimethylamino  -  4  -  Aminotoluol 
C,5Hi804N3ClS  =  (CH3)HN(CH3)2]^CeH3[NH.S02.C8H8Cl(N02)]''.      B.      Aus    2-Dimethyl- 
amino-4-Aminotoluol  (S.  398)  und   2-Chlor-5-Nitrobenzolaulfochlorid  (A.-G.  f.  A.,  D.R.P. 
135016;  G.  1902 II,  1165).   -   Schmelzp.:   144". 

N^-p-Toluolsulfonyl-2,4-Diaminotoluol  C,4Hi802N2S  =  (CH3)'(NH2)2C6H3(NH.S02. 

C8H4.CH8)*.      B.      Aus  dem    2-Nitro-p-Toluolsulfonyl-p-toluidin    durch   Zinkstaub  und 

Salzsäure   (A.-G.  f.  A.,   D.R.P.  135016;    G.  1902  II,  1165).    —    Krystallinisches    Pulver. 

Schmelzp.:  160".     Löslich  in  verdünnter  Natronlauge  und  Mineralsäuren.     Fällbar  durch 
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Essigsäure  bezw.  Natriumacetat.  Verwendung  zur  Darstellung  beizenfärbender  Monoazo- 
farbstotte  für  Wolle:  A.-G.  f.  A. 

N*-p-Toluolsulfonyl-2-Dimethylamino-4-Aminotoluol  CieH^oOjNaS  =  (CH3)^[N 
(CH3)2fC6H3{NH.S0.2.C6H4.CH3)*.  B.  Aus  2-üimethylamino-4-Aminotoluol  (S.  398)  und 
p-Toluolsulfocblorid  (A.-G.  f.  A.,  D.R.P.  135016;  G.  1902  II,  1165).  —  Schmelzp.:  1240. 
Verwendung  zur  Darstellung  beizenfärbender  Monoazofarbstoffe  für  Wolle:  A.-G.  f.  A. 

Dibenzoyl-5-Chlor-2,4-Toluylendiamin  CaiH^OaNaCl  =  CßHaCCHglClCNH.CO. 
C6H5)2.  B.  Aus  5-Chlor-2,4-Diaminotoluol  (S.  397— 398)  durch  Benzoylchlorid  -f  Alkali 
(Morgan,  Soc.  81,  96).  —  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  205". 

*Monophtalyl-2,4-Toluylendiamin  Ci6nr20-2^2  (S.  GOß,  Z.  28  v.  it.).     Constitution: 
/C:N.C6H3(NH2)(CH3) 
CöHZ   >0  ?    (Geigy&Co.,  D.R.P.  126964;  G.  19021,  152).  —  B.    Aus 

Phtalyl-o-Nitro-p-toluid  durch  Reduction  (G.).  —  Ist  diazotirbar.  Mit  Alkalipolysulfiden 
entsteht  ein  orangebrauner  Schwefelfarbstoff  (vgl.  auch:  G.  &  Co.,  D.R.P.  128  659;  G. 
1902  1,  610).  Ueberführung  in  einen  Acridinfarbstoff:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf. ,  D.R.P. 
141356;   G.  19031,  1284. 

*Diplitalyltoluylendiamin  C28H14O4N2  (S.  606,  Z.  20  v.  u.).     Constitution: 
.C:N.CeH3(CH3l.N:C 
CßH^cf   >0  0<^  ^CßH^?.      B.      Aus    der    Monophtalylverbindung    (s.  o.)    und 

\C0  CO 

Phtalsäureanhydrid  (G.  &  Co.,  D.R.P.  126964;  G.  1902  I,  152).  —  Giebt  mit  Alkali- 
polysulfid einen  Schwefelfarbstoff. 

*Toluyleiidiaminsulfonsäure  CjH,o03N2S  =  CH3.C6H2(NH2)2.S03H  {S.  607).  Die 
im  Hpfw.  Bd.  IV,  S.  607  sub  a  und  sub  b   aufgeführten  Säuren  sind  vielleicht  identisch. 

a)  *  2,4-Diaminotoluolsulfonsäure(5)  {S.  607,  Z.  3—9  v.  0.).  Verwendung  für 
Azofarbstoffe:  Oehler,  D.R.P.  51662;   Frdl.  II,  369. 

d)  2,4-Diaminotoluolsulfou8äure(6).  B.  Durch  Reduction  der  entsprechenden 
Dinitrosäure  (Oe.,  D.R.P.  51662;  Frdl.  II,  369).  —  Prismen  aus  Wasser.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

Aminotolyloxamidsäure-Sulfonsäure  C9H10OCN2S  =  (CH3)iC6H2(S03H)W(NH2) 
(NH.CO.  CO2H).  B.  Aus  der  durch  Sulfircn  von  m-Toluylendiaminsulfat  erhältlichen 
m-Toluylendiaminsulfonsäure  (s.  oben  sub  a)  durch  Erhitzen  mit  Oxalsäure  in  wässeriger 
Lösung  (Schöllkopf,  Hartford  &  Hanna,  D.R.P.  121746;  G.  190111,  70).  —  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser.  Liefert  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständige  Diazoverbindung, 
welche  sehr  wenig  löslich  ist  und  mit  R-Salz  eine  Combination  giebt,  die  Wolle  scharlach- 
roth  färbt.  —  Calciumsalz:  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Anhydroformaldehyd-m-Toluylendiamin  CgHioN,  =  (CH3)(NH2)C6H3.N:CH2.  B. 
Aus  m-Toluylendiamin  und  Formaldehyd  in  neutraler,  wässeriger  oder  alkoholischer 
Lösung  (ÜLLMANN,  Näf,  B.  33,  913;  D.R.P.  1309^3;  G.  1902  1,  1184).  —  Schwach  ge- 
färbtes Pulver,  das  unscharf  zwischen  150 — 180"  schmilzt.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  verdünnten  Säuren.  Durch  Erwärmen 
der  sauren  wässerigen  Lösung  entsteht  ein  Acridinfarbstoff  (Ges.  f.  ehem.  Ind  ,  D.R.P. 
136  617;  G.  1902  II,  1852).  Beim  Erhitzen  mit  (^-Naphtol  und  Natriumacetat  auf  160" 
bis  180"  entsteht  2'- Methyl -3'-Amino-Dihydrophenonaphtacridin,  neben  sehr  gelungen 
Mengen  eines  in  Alkohol  schwer  löslichen  Körpers  vom  Schmelzp.:  210"  (U.,  N.). 

Monobenzyliden-m-Toluylendiamin  Cj^H.^Na  =  (NH2)(CH3]C6H5.N:CH.C6H5.     B. 
Durch  Schütteln  von  in  Wasser  snspendirtem  m-'roluylendiamin  mit  der  äquimolekularen 
Menge  Benzaldehyd  (R.  Meyer,  Gross,  B.  32,  2358).  —  Hellgelbe    Tafeln    aus    Aether. 
Schmelzp.:  90—91".    Leicht  löslich  in  Aether  und 
Alkohol,  schwerer  in  LigroYn,  unlöslich  in  Petro- 


leumäther.    Geht  beim  Digeriren  mit  salzsaurem  -^\^     X/X 


CH 


8 


+    H2O 


m-Toluylendiamin     in     Phenyltetraminoditolyl 

^''^^^^^^^-                                                                   (CH3)2N:.     .  H2N\/NH, 

*Toluylenblau  CisHisN^.HCl  +  11^0  =                        A,  ^^  ^/ 

{S.  608).     \B (Witt,  B.  12,  933};  D.R.P.  ^^ 

15  272;   Frdl.  I,   274). 

*Toluylenroth  C,5H,9N4  =  /\    /N 

(S.608].     \B (Witt,  B.  12,  937};   D.R.P.  15272;  (   ^^       V  ^P^s 

Frdl.  I,  274).  —  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140—160" 

entsteht  ein  Azinfarbstoff,  welcher  in  verdünnten  kaustischen       (CH3)2Nv    y^     ".     •-.      JNH2 

Alkalien   mit  reingelber  Farbe  löslich  ist  und   beim  Ver-  \/    \j^/  \/ 
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schmelzen  mit  Schwefel  und  Schwefel natrium  einen  braunvioletten  Baumwollfarbstoff 
liefert  (Cassella  &  Co.,  D.R.P.  126175;    C.  1901 II,  1107). 

Methylnitrat  CigHigOgNs  =  Ci6Hi6N4,  CH3.NO3.  Dunkelgrüne  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  (Ullmann,  Wenner,  A.  327,  122). 

Aethylnitrat  C17H21O3N5  (U.,  W.). 

3)  *  2,5-Diaminotoluol,  i)-Toluylendiamin  CH3.C6H3(NH2)2  {S.  608— 610). 
Durch  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  +  Chromsäuregemisch  entsteht  eine  Toluylen- 
diamindithiosulfonsäure  (Clayton  Anil.  Co.,  D.R.P.  128  916;  C.  19021,  689).  Liefert  durch 
Condensation  mit  Diacetbernsteinsäureester  (Spl.  Bd.I,  S. 417  -418)  je  nach  den  Bedingungen 
entweder  p-Toluylen-Bis-2,5-dimethylpyrrol-3,4-dicarbonsäureester  (S.  78)  oder  m-Amino- 
o-tolyl-2,5-Dimethylpyrrol-3,4-Dicarbonsäureester  (S.  77)  (Bülow,  List,  B.  35,  683). 

Monochlortoluylendiamin  C7H9N2CI.  B.  In  Form  seines  Chlorhydrats  beim 
Sättigen  einer  Alkohol-,  Aether-  oder  Eisessig-Lösung  von  N-Nitroso-o-Tolylglycin  mit 
kaltem  trockenem  HCl- Gas  (Vorländer,  Schrödter,  B.  34,  1651).  —  Weisse  Krystall- 
schuppen,  an  der  Luft  sich  violett  färbend.  Schmelzp. :  146°.  ßeducirt  in  alkoholischer 
oder  wässeriger  Lösung  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte.  Wird  von  FeClg, 
Chlorwasser,  Chlorsäure  u.  s.  w.  grün  gefärbt.  Giebt  in  salzsaurer  Lösung  mit  HjS  und 
FeCl3  die  LAüTa'sche  Reaction.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  K2Cr207  -|-  H2SO4  ein 
Chlortohichinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  266).  —  C7H9N2CI.2HCI.  In  Wasser  leicht  lösliche 
Krystalle.  —  C7H9N2GI.H2SO4.     Krystalle.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

2  -  Amino  -  5  -  p  -  Oxyanllinotoluol ,  4  -  Amino  -  3  -  Methyl  -  4'-  Oxydiphenylamin 
CigHi^ONa  =  HO.C8H4.NH.CeH3(NHj).CHs.  B.  Man  oxydirt  p-Aminophenol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  397)  zusammen  mit  o-Toluidin  in  saurer  Lösung  und  reducirt  das  so  entstandene  Indo- 
phenol  mit  Schwefelnatrium  (Cassella  &  Co.,  D.R.P.  139  204;  G.  19031,  608).  —  Grau- 
weisse  Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  160".     In  Säuren  und  Alkalien  leicht  löslich. 

2-Amino-5-p-Phenetidmotoluol,  4-Amino-3-Methyl-4'-Aethoxydiphenylamin 
Ci6Hj80N2  =  C2H50.C6H4.NH.C6H3(NH2).CH8.  B.  Beim  Behandeln  von  o-Toluolazo- 
pheuetol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1413)  mit  salzsaurer  SnCl2-Lösung  (Jacobson,  A.  287,  163; 
D.R.P.  75  292;  Frdl.  III,  37).  —  Nadeln  aus  Ligro'in.  Schmelzp.:  82«.  —  CisHigONa.HCl. 
Blättchen. 

2-p-Phenetidino-5-Aminotoluol,  4-Amino-2-Methyl-4'-Aethoxydiphenylamin 
CigHigONa  =  C2H5.0.C6H4.NH.CeH3(NH2)(CH3).  B.  Bei  der  Reduction  von  m-Toluol- 
azophenoläthyläther  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1413,  Z.  20  v.  o.)  mit  SnCla  +  HCl  und  Alkohol 
(J.,  A.  287,  173).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  92  —  93*'.  Sehr  wenig  löslich  in  Ligroin,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  C15H18ON2.HCI.  Blättchen.  Aeusseret  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser. 

2-Aethylamino-5-p-Oxyanillnotoluol  CibHisONj  =  HO.C6H4.NH.CeH3(NH.C2HB). 
CHg.  B.  Man  reducirt  das  Product  der  gemeinsamen  Oxydation  von  Aethyl-o-Toluidin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  248)  und  p-Aminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  (C.  &  Co.,  D.R.P.  133481; 
C.  1902  II,  555).  —  Schmelzp.:  105«. 

2-Amino-5-o-Toluidinotoluol ,  4-Amino-2',  3-Dimethyldiphenylamin  C14H13N2 
=  CH3.C6H4.NH.CeH3(CH3).NH2.  B.  Durch  Reduction  von  2,3'-Dimethyl-4'-Nitroso- 
diphenylhydroxylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  262)  mit  Zinkstaub  und  Wasser  (Bamberger,  BtJsooRF, 
Sand,  B.  31,  1518).  —  Prismen.  Schmelzp.:  63—64».  Sehr  luftempfindlich,  falls  nicht 
völlig  rein  und  trocken.  Nitrit  ruft  in  der  Lösung  eine  intensive,  bald  zu  Gelb  ver- 
blassende Röthung  hervor.  FeCi3  färbt  zuerst  granatroth  und  scheidet  dann  einen  Brei 
grüner  Flocken  aus;  durch  Erwärmen  erhält  man  eine  klare  gelbe,  intensiv  nach  Chinon 
riechende  Flüssigkeit.  In  verdünnter  Lösung  entsteht  durch  FeCls  nur  eine  violettrothe 
Färbung,  die  beim  Erwärmen  in  Gelb  umschlägt.  Chlorkalk  liefert  eine  ziegelrothe,  durch 
Säuren  gelb  werdende  Fällung.  —  Hydrochlorid  und  Sulfat.  In  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Krystalle. 

4-Amino-2',3-Dimethyl-4'-Aethoxydiphenylamin  C16H20ON2  =  CiHg.O.CeHj 
(CH3).NH.C6H8(CH3).NH2.  B.  Beim  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Toluol- 
azo-m-Kresoläthyläther  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1422,  Z.  19  v.  0.)  mit  SnClg  +  HCl  (J.,  A.  287, 
204).  —  Blättchen  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  86°.  Schwer  löslich  in  Ligroin, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  (Ci6H2oON)2H2S04.  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol). 

4-Amino-2,2'-Dimethyl-4'-Aethoxydiphenylamin  CiaH2oON2  =  C2H5.0.CeH3 
(CH3).NH.C6H3(CH3).NH2.  B.  Durch  Reduction  von  m-Toluolazo-m-Kresoläthyläther 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1422)  mit  SnCij  -f-  HCl  (J.,  A.  287,  207).  —  Prismen  (aus  ligroin- 
haltigem  Benzol).  Schmelzp.:  95—96».  Sehr  wenig  löslich  in  Ligroin,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 
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4-Ainino-3,3'-Dimethyl-4'-Aethoxydiphenylamin  C19H20ON2  =  G^U^.O.GqB^ 
(CHo)NH.CbH«(CH„)(NH»).  B.  Bei  der  Reduction  des  o-Toluolazo-o-Kresoläthyläthers 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1422,  Z.  1  v.o.)  mit  SnCl^  und  HCl  (J.,  A.  287,  193).  -  Blätter. 
Schmelzp.:  86".     Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

4-Amino-2,3'-Dimethyl-4'-Aethoxydiplieiiylamin  CieHaoONj  =  CjHs.O.CgHa 
(CH3).NH.C6H3(CH3).NH2.  B.  Als  Nebenproduct  bei  der  Reduction  des  m-Toluolazo- 
o-Kresoläthyläthers  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1422)  mit  SnCI^  und  HCl  (J.,  A.  287,  199).  - 
Nadeln  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  99  —  100".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Aethylen-bis-Toluylendiamin  CjeH^^N*  =  CaH4[NH.CeH3(CH3).NH2]2.      a)  2,2'- 

H,N.^        ^NH.CHo- 


Aethylenverbindung 


B.     Durch  Reduction  des  p-Di- 


CH3 

nitroso-Diorthotolyläthylendiamins  mit  Zinnchlorür  und  HCl  (Fkancis,  Soc.  71,  425).  — 
CieH22N4.4HCl.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  wird  an 
der  Luft  blau,  durch  Ferrichlorid  blutroth,  durch  Kaliumnitrit  roth  unter  Zersetzung. 


b)  5,5'-Aethylenverbindung 


H2N./        ^NH.CHj- 


I3  J2 


B.    Aus  dem  Dinitros- 


CH3 

amin  des  m-Ditolyläthylendiamins  durch  Umlagerung  mit  Eisessigchlorwasserstoff  und 
darauf  folgende  Reduction  mit  SnCl.^  und  HCl  (F.,  Soc.  71,  427).  —  Tafeln.  Schmelz- 
punkt: 143",  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser.  Giebt 
mit  Ferrichlorid  carminrothe,  mit  Kaliumnitrit  dunkelrothe  Färbung. 

Diformylderivat  des  4-Amiiio-3,3'-Dimethyl-'4'-Aethoxydiphenylamins  (vgl. 
oben)  CisHjAN^  =  C2H50.C7He.N(CHO).C7H8.NH.CHO.  Nädelchen  aus  Aether. 
Schmelzp.:  146  —  147".     Leicht  löslich  in  Alkohol  (Jacobson,  A.  287,  194). 

2-Acetamino-5-p-Plienetidinotoluol  Ci^HäoOaNz  =  CjHbO.C6H4.NH.C6Hs(CHs).NH. 
CgHjO.  B.  Beim  Kochen  des  2-Amino-5-p-Phenetidinotoluols  (S.  403)  mit  5  Thln.  Eis- 
essig (J.,  A.  287,  166).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  156".  Kaum 
löslich  in  Aether  und  Ligroin. 

5-Acetamino-2-p-Phenetidliiotoluol  C,7H2o02N2  =  C2H5O.C6H4.NH  CeH3(CH3).NH. 
C2H3O.  Nädelchen  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  112—113".  Schwer  löslich  in 
Ligroin,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol  (J.,  Ä.  287,  174). 

2-Acetammo-5-o-Toluidinotoluol  daHigON^  =  CH3.CeH4.NH.C6H3(CH3).NH.CO. 
CH3.  Blättchen.  Schmelzp.:  122,5".  Leicht  löslich  in  Benzol,  weniger  in  Ligroin  (Bam- 
berger, BiJSDOEF,  Sand,  B.  31,  1519). 

4-Acetamino-2',3-Dimetllyl-4'-Aetlioxydiphenylamin  CigHaaOaNj  =  CjHgO.CyHß. 
NH.CjHe.NH.CaHaO.  Stäbchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  144".  Leichtlöslich 
in  Alkohol  und  Benzol  (J.,  A.  287,  206). 

4-Aeetamino-2,2'-Dimethyl-4'-Aethoxydiphenylarain  CigH^^OjNa  =  CjHgO.CjHg. 
NH.C7H6.NH.C2H3O.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  116".  Unlöslich  in 
Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol  (J.,  A.  287,  208). 

4-Acetamino-3,3'-Dimethyl-4'-Aethoxydiphenylamin  C,8H2202N2  =  C2H6O.C7H6. 
NH.C7H6.NH.C2H3O.  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  143".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  (J.,  A.  287,  194). 

Diacetylchlortoluylendiamin  CiiH,30,N2Cl  =  CH3.C6H2C1(NH.C2H30)2.  B.  Bei 
kurzem  Erhitzen  von  3  g  Monochlortoluylendiamin  (S.  403)  mit  18  g  Essigsäureanhydrid 
im  Wasserbade  (Vorländer,  Schrödter,  B.  34,  1653).  —  Weisse  Nadeln  (aus  siedendem 
Alkohol).     Schmelzp.:  über  300". 

Diaeetylderivat  des  2-Amino-5-p-Phenetidinotoluols  CigHjaOgNj  =  C2H5O.CGH4. 
N(CaH30).CeH3(CH3).NH.C,H30.  B.  Aus  2-Amino-5-p-Phenetidinotoluol  (S.  403)  und 
Acetylchlorid  (J.,  A.  287,  166).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  180" 
bis  181".     Kaum  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

Diaeetylderivat  des  4-Amino-2',3-Dimethyl-4'-Aethoxydiphenylamins  (vgl. 
S.  403)  C20H24O3N,  =  C2H50.C,H6.N(C2H30).C,Il8.NH.C2H80.  Kryställchen  (aus  Benzol 
-f  Ligroin).     Schmelzp.:  gegen  115"  (J.,  A.  287,  206). 

2,2'-Dimethyl-4,4'-Diaininodiplienylharnstoff  Ci5lI,80N4  :=  CO[NHi.C6H3(NH2)* 
(CH3)*]2.  B.  Durch  Reduction  des  entsprechenden  Dinitroharnstoffs  (Vittenet,  Bl.  [3]  21, 
660).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  264—265".  —  CJ5H18ON4.2HCI. 

Thioharnstoff  aus  4-Amino-2,2'-Dimethyl-4'-Aethoxydiphenylarain  (vgl. 
S.  403)  CS3H38O2N4S  =  (C2H60.C7H6.NH.C7H6.NH)2CS.  Krystalle  aus  Methylalkohol. 
Schmelzp.:  72"  (J.,  A.  287,  208). 


^CO  CH3 


Aus.Phtalyl-5-Nitro-o-toluid  durch  Reduction  (Geiqy  &  Co.,  D.R.P.  126  964;  Frdl.  VI,  757). 
—  Farblos.     Schmelzp,:  168"*. 
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ThioharnstofF  aus  4-Amino-3,3'-Dimethyl-4'-Aethoxydiphenylamm  (vgl. 
S.  404)  C33H88O2N4S  =  (CüHsO.CjHe.NH.CyHß.NHj^CS.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 179—180»  (J.,  Ä.  287,  194).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

Phtalyl-p-Toluylendiamin   CsHi^O^Na  =  CßH^^    >0  \ /  ?.     B. 

i;Fri 
CH3 

2 - Benzalamino - 5 - p - Phenetidinotoluol    CaHg . 0 . CgH^ .NH<^        \ . N : CH . C^U^ 

s.  Uptw.  Bd.  III,  S.  32,  Z.  22  v.  o. 

Dibenzylidenderivat  des  Aethylen-bis-Toluylendiamina  (vgl.  S.  404)  C30H30N4  = 

C8H5.CH:n/        ^.NH.CHa— 1.    Gelbe  Tafeln.    Schmelzp.:  175— 176«.    Schwerlöslich 

CHs  J, 

in  Alkohol  (Francis,  Soe,  71,  426). 

2-Salicylidenamino-5.p-PhenetidiuotoluolC2H5.0.CBH4.NH.CeH3(CH8).N:CH.C6H4. 
OH  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  73,  Z.  4  v.  u.  und  Berichtigung  dax^u  im  Spl.  Bd.  III,  S.  53. 

2-Salicylidenamino-5-o-Toluidinotoluol  (vgl.  S.  403)  C21H20ON2  =  CHs.CßH^. 
NH.C6H8(CH3).N:CH.CaH4.0H.  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  112».  Sehr  leicht  löslich 
in  Benzol,  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  Ligroi'n  (Bamberger,  Büsdorp,  Sand, 
ß.  31,  1519).  —  Setzt  sich  beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  in 
Salicylaldehydphenylhydrazon  und  2-Amino-5-o-Toluidinotoluol  um. 

4)* 2,6-Dia7mnotoluol  CHs.GaU^i^B^).,  (S.  610).  *2,6-Diaminotoluolsulfonsäure(4) 
C7Hn,03N2S  =  CHs.C6H2(NH2)4.S03H  (8.620,  Z.  27  v.  u.).  Verwendung  für  Azofarb- 
stoffe:  Oehler,  D.E.P,  51662;  Frdl.  II,  369;  D.R.P.  65  863,  70147;  Frdl.  III,  740,  741; 
D.RP.  83043,  86  940;  Frdl.  IV,  992-993;  D.R.P.  109424;  C.  1900 II,  297;  D.R.P.  127  447; 
G.  19021,  152;   Dahl  &  Co.,  D.R.P.  139127;    C.  19031,  797. 

m-Amino-o-tolyloxamidsäure-Sulfonsäure  CgHjoOeNaS  =  (CH3)*C8H2(NH2)^ 
(S03H)MNH  CO.CO2H/.  B.  Aus  der  2,6-Diaminotoluolsuifonsäure(4)  (s.  0.)  durch  Erhitzen 
mit  Oxalsäure  in  wässeriger  Lösung  (Schoellkopf,  Hartford  &  Hanna,  D.R.P.  121746; 
C.  1901  II,  70).  —  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Die  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche 
Diazoverbindung  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig,  ihre  Combination  mit  R-Salz 
färbt  Wolle  orange.  —  Calciumsalz.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

5)  *3,4-Diaminotoluol,  o-Toluylendiamin  CIl3.C6H3(NH2)2  (Ä  610—625).  B. 
Durch  mehrstündiges  Erwärmen  des  m-Nitro-p-Aminobenzylalkohols  bezw.  seines  Anhydrids 
mit  Sn  -\-  couc.  Salzsäure  (J.  Meyer,  Rohmer,  B.  33,  254).  —  Beim  Erhitzen  mit  Acet- 
essigester  entsteht  Methyl-Amino-a-Oxylepidin.  Coudensirt  sich  mit  Oxalsäurediäthylester 
zu  Dioxytoluchinoxalin  (R.  Meyer,  B.  30,  768).  Liefert  mit  1  Mol.  Diacetbernsteinsäure- 
ester  in  Eisessig  Aminotolyl-2, 5-Dimethylpyrroldicarbonsäure,  mit  2  Mol.  desselben  Esters 
o-Toluylen-Bis-2, 5-dimethylpyrrol-3.4-Dicarbonsäure  (BtJLow,  List,  B.  35,  185).  Beim 
Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  mit  o-Aminobenzamid  auf  100"  entsteht  Aminophenyl- 
Tolimidazol  und  beim  Erhitzen  mit  Ameisensäureester  Tolimidazol. 

S.  611,  Z.  7  V.  0.  statt:  „ Isatylenloluckinoxalin^^  lies:  „Toluindophenaxin^'. 

*3-Amino-4-Methylaniinotoluol  C8H12N2  =  (CH3)»C8H3(NH2)»(NH.CH3)*  (Ä  611, 
Z.25  v.o.).     Kp752:  260"  (Pinnow,  B.  30,  3121). 

3-Amino-4-Methylamino-5-Nitrotoluol  CgHnOaNg  =  CH3.C6H2(.N0.i)(NH2).NH. 
CH3.  B.  Aus  3,5- Dinitro -Methyl- p-toluidin  durch  H2S  und  NH3  in  Alkohol  (P.,  J.  pr. 
[2]  63,  360).  —  ßlaurothe,  grünglänzende,  rechteckige  Tafeln  und  Säulen  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  131,5—132,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Peiroleumäther,  löslich 
in  Aether. 

*3-Amino-4-Dimethylaminotoluol  C9H,,N2  =  (CH3)'CeH3(NH2)3[N(CH3)2]*  (S.  611, 
Z.  29  V.  u.).  B.  Aus  m-Nitro-Dimethyl-p-toluidin  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Gegen- 
wart von  etwas  Graphit  unter  Steigerung  der  Temperatur  von  17"  auf  72"  (P.,  J.  pr. 
[2]  63,  354). 

3,4-Bismethylaininotoluol  C9H14N2  =  (CH8)^CeH3(NH.CHs)./'^  B.  Durch  Kochen 
des  N,N'-Dimethyl-Dihydro-m-tolimidazolols  oder  des  N-Methyl-m-Tolimidazol-N'-Jod- 
methylats  mit  Natronlauge  und  Uebertreiben  der  entstandenen  Base  mit  überhitztem 
Dampf   (0.  Fischer,   Rigaud,   B.  35,  1263).   —    Oel.     Kp^^o'-  259—260".     Färbt  sich  mit 
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FeCls  roth,  bezw.  scheidet  rothe  Blättchen  eines  Oxydationsproducts  ab.  —  C9H14N2.HCI. 
Nadeln.     Schmelzp.:  125«. 

3.Aethylamino-4-Aminotoluol  CgHi.N^  =  C6H3(CH3)XNH.C2H5)3(NH2)^  B.  Durch 
Reduction  von  p- Nitro -Aelhyl-m-toluidin  mit  Sn  -j-  HCl  (0.  F.,  R.,  B.  34,  4208).  — 
Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  59".  Färbt  sich  in  feuchtem  Zustande  an  der 
Luft  violett.     Giebt  mit  FeClj  ein  tiefrothes  Oxydationsproduct. 

*3,4-Bisäthylaminotoluol  CuHigNa  =  (CH3)iC6H3(NH.C2H5)2  (S.  611,  Z.  2  v.  ^^.). 
B.  Durch  Kochen  des  N-Aethyl-m-Tolimidazol-N'-Jodäthylats  mit  Kalilauge  (0.  F.-,  R., 
B.  35,  1265).  —  Gelbes  dickes  Oel.  —  CiiH,8N2.2HCl.  Nädelchen  aus  Alkohol.  Färbt 
sich  mit  FeClg  roth. 

3- Anilino-4-Aminotoluol ,  2-Amino-5-Methyldiphenylamin  C,3Hi4N2  ==  (CHg)^ 
C8H3(NH.CeH5)3(NH2)*.  B.  Durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitroverbindung  (Schraube, 
Romig,  B.  26,  581).  Entsteht  als  hauptsächliches  Umlagerungsproduct  beim  IBehandeln 
von  p-Methylhydrazobenzol  mit  salzsaurer  SnCla-Lösung  (Jacobson,  Lischke,  A.  303,  371). 
—  Nadeln  (aus  Ligroi'n).     Schmelzp.:  87—88"  (Schb.,  R.). 

*p-Tolyltoluylendiamin    C14H18N2    =    CH3.C6H3  CH3 

(NH,).NH.C6H4.CIIs  (Ä  6i5).    a)  *4-Amino-3-p-Tolui-  . v 

dinotoluol:  H3C-<  >.NH. 


UlUülUlUUi:  Xi3V^-v.  y  i.'^i.i.-K  y 

(S.  612).    {B p-Hydrazotoluol (G.  Schultz, ;  ^ ^  \ / 

Täübek,  B.  25,  ....};  D.R.P.   69250;  Frdl.  III,  37).   —  NH2 

Darst.    Durch  Eintragen  einer  alkoholischen  Lösung  von 

p-Hydrazotoluol  in   massig  verdünnte  heisse  Salzsäure  (Biehringer,  Busch,  B.  36,  341). 

Das  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  612,  Z.  9—5  v.  u.  beschriebene  *  Aethylenditoluylendiamin 
ist  hier  zu  streichen.     Vgl.  dagegen  S.  404. 

Jodmethylat  des  3-Aeetamino-4-Dimethylaminotoluols  C12H19ON2J  =  CH3. 
C6H3(NH.CO.CH3).N(CH3)3J.  B.  Aus  3-Acetamino-4-Dimethylaminotoluol  (4,6  g)  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  611,  Z.  20  V.  u.),  CHgJ  (5  g)  und  Benzol  (4  ccm)  beim  Erhitzen  (8—9  Stunden) 
auf  100"  (PiNNOW,  B.  34,  1137).  —  Rhombische  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Aether). 
Schmelzp.:  193,5".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether. 

3-Acetamino-4-Dimethylamino-5-Nitrotoluol  C11H15O3N3  =  (CH3)*CeH2(NH. 
CO.CH3)3(N02)^[N(CH3)2]*.  B.  Durch  Stehenlassen  der  öligen,  aus  3,5-Dinitro-Dimethyl- 
p-toluidin  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  erhaltenen  Base  mit  Essigsäureanhydrid 
in  Eisessig  (P.,  Matcovich,  B.  31,  251).  —  Hellgelbe  Nadeln  oder  Prismen  aus  CSj. 
Schmelzp.:  97".     Schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin,  sonst  leicht  löslich. 

3-Acetamino-4-Dimethylamino-6-Nitrotoluol  CiiH,508N3  =  (CH3)'C8H2(NH.CO. 
CH3)3(N02)'^[N(CH3)2]^  B.  Aus  3-Acetamino-Dimethylaminotoluol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  611, 
Z.  20  v.u.)  durch  Nitriren  mit  Salpeter- Schwefelsäure  unterhalb  0"  (P.,  B.  34,  1131).  — 
Hochgelbe  rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol  -\-  Aether).  Schmelzp.:  142,5  —  143°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Chloroform  und  Essigester,  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol  und 
Benzol,  schwer  in  heissem  Aether,  Ligroin  und  Wasser.  Verbindet  sich  nicht  mit  CHgJ. 
Giebt  reducirt  beim  Behandeln  mit  Acetanhydrid  p-Bisacetamino-Dimethyl-p-toluidiu 
C6H2(CH3)'[N(CH3)2]^(NH.CO.CH3)225  (Schmelzp.:  234—235"). 


3-Acetamino-4-Aeetmethylamiiiotoluol    CiaHißOaNa  =  (CH3)>C6H3(NH.CO.CH 


3' 


\3 


[N(CH3).C0.CH8]*.  B.  Aus  m-Nitro-Methyl-p-toluidin  durch  Reduction  und  Acetylirung 
(P.,  J.pr.  [2]  62,  514).  —  Sechseckige  Tafeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  183—184".  Sehr 
leicht  löslich  in  Eisessig,  sehr  wenig  in  Ligroin.  Giebt  mit  siedender  Salzsäure  Tri- 
methylbenzimidazol. 

3-Acetamino-4-Aeetäthylaminotoluol  C13HJ8O2N2  =  (CH3)iC6H3(NH.C0.CH3)* 
[N(C2H5)(CO.CH3)J*.  B.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  4-Aethyltoluylen- 
diamin(3,4)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  611),  neben  2,5-Dimethyl-l-Aethyl-Benzimidazol  (O.  Fischer, 
RiGAUD,  B.  34,  4208  Anm.).  —  Kryställchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  177".  Unlöslich 
in  verdünnter  Schwefelsäure. 

*  o-Toluylenharnstoff,  5-Methylbenziniidazolon  C8H8ON2  = 

H  ^y      ^NH^^^   ^^'  ^^^'  ^'  ^^  ^-  ^•^-     ^-     -^"^  3,4-Diaminotoluol  und  Phosgen  in 


Chloroform-Toluol  bei  110"  (R.  Meyer,  v.  Lützaü,  A.  327,  6).  —  Krystalle  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  290".  Wird  weder  von  alkoholischem  Ammoniak  bei  120",  noch  von  conc. 
Salzsäure  bei  160"  verändert. 

NjN'-Dimethyltoluylenliarnstoff,     1, 3, 5-Trimethylbenzimidazolon    C10H12ON2 

=  H3C.C8H3<^J^^p,TT*^>C0.     B.     Bei    der   Oxydation  von    1,2,5-Trimethylbenzimidazol- 
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3-Chlorinethylat  mit  KMn04  [neben  N,  N'-Dimethylbenzimidazoloncarbonsäure(5)]  (P., 
Sämann,  B.  32,  2184).  Aus  dem  1,3,5-Trimethyl-Dihydrobenzimidazolol  durch  Oxydation 
mit  KMn04  oder  durch  Destillation  (0.  F.,  R.,  B.  35,  1263).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder 
Ligroin).  Scbmelzp.:  106"  (0.  F.,  R.);  103—104"  (P.,  S.).  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
kaltem  Ligroin,  sonst  leicht  löslich. 

*2,2'-Diamino-4,4'-Dimethyldiphenylharn8toff  CuHigONi  =  COtNHi.CeHsCNH^)^ 
(CHj)*)^  (Ä  614,  Z.  19  V.  lt.).  B.  Durch  Reduction  des  entsprechenden  Dinitroharnstoffs 
(ViTTENET,  Bl.  [3]  21,  661).  —  Nadeln  aus  Alkohol,  die  beim  Erhitzen  sublimiren.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Benzol,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

*Toluylendiamin  und  Acetessigester  (Ä  615).  Der  *„ Aethenyltoluylen- 
diaminessigester"  {S.  615,  Z.  29  v.  o.)  ist  nach  Hinsberg,  Koller  [_B.  29,  1497)  zu 
formuliren:  CH3.C6H,(NH2).N:C(CH3).CH2.CO,.C2H3  bezw.  CH3.C8H3(NH,).NH.C(CH3): 
CH.CO2.C2H5. 

*  Glyoxyltoluylendiamin  {S.  615,  Z.  17 — 13  v.  m.)  ist  hier  xu  streichen.  Vgl.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  891,  Z.IO  V.  0. 

Krokontoluylendiamin  (OH)2C50<^>C6H3.CH3  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1005. 

o-Toluylendiaminderivat  der  Cantharidinsäure  CioH,405  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  623. 
Dioxydimethylglutarsäurederivat    des   Toluylendiamins   C14H19O3N2  =  HOjC. 

CH2.C(CH3)2.C:N.CeH3.CH3      „     ^      ,    ^      ,  .  t^.         ^ /,  t^.      „    ,  ,   . 

^    ^       ^'^  ■         ■     ^        \     B.     Durch  Condensation  von  «,a-Dioxy-ö,j9-Dimethylglutar- 

CO-NH 

säure  mit  o-Toluylendiamin  (Perkin,  Thorpe,  Sog.  79,  757).  —  Krystalle  aus  Wasser. 

3-Amino-4-o-Amiiiobenzoylaminotoluol  Ci4Hi30N3  =  NH2.C6H4.CO.NH.C6H3 
(NHj).CH3.  B.  Durch  Reduction  von  o-Nitrobenzoesäure-m-Nitro-p-Toluid  (Spl.  Bd.  II, 
S.771)  mit  Sn  +  HCl,  neben  2-o-Aminophenyl  5  oder  6-Methyl-Benzimidazol  und  2,3-Endo- 
oxy-2-o-Aminophenyl-5  oder  6-Methyl-Benzimidazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1183)  (v.  Niemen- 
TOWSKi,  B.  32,  1467).  —  Viereckige  Plättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  137°.  Geht  bei 
höherer  Temperatur  in  2-o-Aminophenyl-Methyl-Benzimidazol  über.  Sehr  leicht  löslich  in 
CHCls  und  Aceton,  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Aether, 
Ligroin  und  Wasser.  Wird  von  conc.  Salzsäure  bei -ISO"  zum  kleinen  Theil  in  o-Toluylen- 
diamin, Anilin  und  CO2  zerlegt,  hauptsächlich  aber  in  Aminophenyl-Methyl-Benzimidazol 
übergeführt. 

rac.-Usninsäuretolviylendiamin  C25H24O6N2  =  Ci8Hi508.NH.C6H3(CH8).NH2.  B. 
Die  berechneten  Mengen  Usninsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1203)  und  Toluylendiamin  werden  in 
Benzollösung  gekocht  (Widman,  A.  310,  264).  —  Kleine  undeutliche  Krystalle  aus  Eis- 
essig.    Schmelzp.:  217'^  (unter  Zersetzung). 

*Aldehydderivate  (S.  619—620). 

S.  619,  Z.  24  V.  u.     Die  Structur formet  muss  lauten:  HO., C. C» H^<^^,JL.1^> G. Q E^ . 

Benzalverbindung  des   N,N'-Dimethyl-o- Toluylendiamins  CißHigNa  = 

(CH3)CeH3<^f^^3J>CH.C6HB.      B.      Durch  Einwirkung  von   Benzaldehyd  auf  8,4-Bis- 

methylaminotoluol  (S.  405)  (0.  Fischer,  Rioaüd,  B.  35,  1264).  —  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).    Schmelzp.:  88 ^    Wird  durch  verdünnte  Mineralsäure  in  die  Componenten  zerlegt. 
o-Oxybenzal-N,N'-Dimethyl-o-Toluylendiamin  CieHiaONj  = 

(CH3)C3H3<^[^K>cH.C8H4.0H.     B.     Analog  der  Benzalverbindung  (s.o.)  (0.  F.,  R., 

B.  35,  1264).  —  Gelbe  Würfel  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  185". 
S.  620,  Z.21  v.u.  hinter  Fischer  sehalte  ein:  „B.  26,  202''. 

N 
S.  620,  Z.  19  V.  u.    Die  Striictur formet  muss  lauten:  „GHi.Cf,H^<^jp>G.CQH^.O.GH^''. 

GHi.GeH^.O.CH^ 
N—  =■-  C.  GaH^ 

S.621,  Z.14  v.o.   Die  Struetur formet  muss  lauten:  H^G.GqH^<C  .,r^  „  a-  ^^^^  i  .^/nrr^  ^  u  • 

lSl[Gf^H^.]^{CH^)^\.C{ÜH).Gati6 

S.  621,  Z.  19  V.  0.  statt:  „(^«if.siVOa"  lies:  „G^iH^^N^O''. 

N 
»Methylpiazthiol  C^H^NaS  =  Cn3.CeH3< •  >S  (S.  624).    \B (Hinsberq  ....  1; 

Bayer  &  Co.,  D.R.P.  49191;  Frdl.ll,  534). 

6)  *3,5-Diaminotoluol  CH3.C6H3(NH2)2  {S.  625).     B.     Bei  Reduction  von  2,4-Di- 
brom-3,5-Dinitrotoluol    mit    Zinn    und    Salzsäure    (Davis,  Soc.  81,  873).    —    Syrupartige 
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Flüssigkeit.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  C,HioN2.2HCl.    Weisse  Nadeln.    Schmelz- 
punkt: 255 — 260"  (unter  Zersetzung).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

*2-Chlor-3,5-Diaminotoluol  C7H9N2CI  =  CHa.CeHjCUNHj)^  (S.  625).  Schmelz- 
punkt: 74°  (Morgan,  Sog.  81,  97). 

Diaeetylderivat  des  3,5-Diamiiiotoluola  C11H14O.2N2  =  C7H8N2(C2H30)2.  Hemi- 
morphe,  stark  elektrische  Prismen.     Schmelzp.:  235—236«  (Davis,  Soe.  81,  874). 

4-Chlor-3,5-DiaminotoliiolsulfonBäure(l')  C^HgOsNaSCl  =  C6H2C1*(NH2)28'^(CH2. 
SOaH)^  B.  Aus  der  Dinitro-p-Chlorbenzylsulfonsäure  durch  Eisen  und  Essigsäure  (Bad. 
Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  134988;  G.  1902  II,  1372).  —  Weisse  Nädelchen  (aus  Wasser). 
Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkalien.  Wässeriges  Eisen- 
chlorid giebt  Rothfärbung,  welche  allmählich  durch  Violett  in  Blau  übergeht. 

6a)  Derivat  eines  Bz-Dianiinotoluols  unsicherer  Stellung.  2-Nitro-3-Amino- 
4-MetliylaminotoIuol  oder  2-Amino-3-Nitro-4-Methylaminotoluol  CsHuOaNj  = 
(CH,)CeH2(N02)(NH2).NH.CH3.  B.  Aus  /-Dinitro-Methyl-p-toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  265) 
durch  alkoholisches  Schwefelammon  in  sehr  geringer  Ausbeute  (Pinnow,  J.  pr.  [2]  62,  516). 
—  Fast  schwarze,  sechseckige  Tafeln  (aus  Benzol  und  Petroleumäther).  Schmelzp.:  127** 
bis  128*.     Löslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Ligroin. 

7)  *l^,r-I)iaminotoluol  C6H5.CH(NH2)2  (5.  625).  Benzylidendiisonitramin 
C7H8O4N4  =  CeH5.CH(N202H)2.  B.  Die  Salze  entstehen  aus  Methylbenzylketon  (Spl. 
Bd.  III,  S.  115)  oder  besser  Phenylessigester  (Spl.  Bd.  II,  S.  813)  durch  Behandlung  mit 
Stickoxyd  in  Gegenwart  von  NaOCgHg  und  Zerlegung  des  zersetzlichen  Zwischenproducfs 
[C8H5.C(N202Na)2.C02.C2Hg?]  durch  Alkali,  Ansäuern  und  Fällen  mit  Calcium-,  Baryum-, 
Blei-  oder  Silbersalz-Lösung  (W.  Teaübe,  ä.  300,  124).  —  Das  freie  Diisonitramin  wird 
durch  Natriumamalgam  leicht  zu  Hydrazin  bezw.  Benzalazin  (Spl.  Bd.  III,  S.  29)  reducirt. 
Durch  Umsetzung  des  Silbersalzes  mit  Alkyljodüren  entstehen  nur  farblose  (a)-Ester 
(s.u.).  —  Ba.C7He04N4.  Farbloses  Krystallpulver.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und 
Essigsäure. 

Dimethylester  C9H12O4N4  =  C7HeN404(CH8)2.  B.  Aus  dem  Silbersalze  durch 
CHgJ  (W.  T.,  Ä.  300,  125).  —  Rhombische  Pyramiden  (H.Traube).  Schmelzp.:  152». 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Benzol.  Wird  durch  Natrium- 
amalgam nur  schwer  angegriflFen. 

Diäthylester  C11H18O4N4  =  C7H6N404(C2H5)2  Krystalle.  Schmelzp.:  133"  (W.  T., 
A.  300,  126). 

8)  *l\2'Diaminotoluol,  o-Aminohenzylamin  NH2.C6H4.CH2-NH2  (Ä  625—639). 
Verwendung  zur  Verbesserung  der  aus  p  -  Nitrotoluolsulfonsäure  durch  Einwirkung  von 
Alkalien  entstehenden  Farbstoffe:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  122  353;  C.  1901  II,  827. 
Verwendung  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Einwirkung  auf  Oxyazofarbstoffe, 
Phtaleinfarbstoffe,  Azinfarbstoffe  u.  s.  w  :  H.  F.,  D.R.P.  123613,  130084,  130035;  G. 
1901 II,  875;  1902  1,  900,  960.  Verwendung  seiner  Dialkylderivate  R2N.CH2.CeH4.NH2 
für  Azofarbstoffe:  Cassella  &  Co.,  D.R.P.  70  678;  Frdl.  III,  795. 

li-p-Nitranilino-2-Amino-5-Nitrotoluol  C,3Hi204Ni  =  NO2.C8H4.NH.CH2.C6H3 
(NH2).N02.  B.  Entsteht  neben  anderen  Producten  bei  der  Einwirkung  von  Form- 
aldehydlösung auf  p-Nitranilin  in  Eisessig  -\-  conc.  Schwefelsäure  (J.  Mever,  Stillich,  B. 
35,  740).  —  Gelbe  schiefwinklige  Prismen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  227—228".  Leicht 
löslich  in  Aceton,  schwer  in  Eisessig  und  Alkohol.  Durch  Kochen  mit  40  "/o  Schwefel- 
säure wird  P-Nitranilin  zurückgebildet. 

r-p-Nitranilino-2-Methylamino-5-Nitrotoluol  C14H14O4N4  =  NO2.C8H4.NH. 
CH2.C6H3(NH.CH3).N02.  B.  Durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  p-Nitranilin  neben 
anderen  Verbindungen  (J.  M.,  St.,  B.  35 ,  742)  —  Krystalle  (aus  Eisessig  und  Aceton). 
Schmelzp.:  243 — 244**.  Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Eisessig,  sehr  wenig  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  Wird  durch  1-stdg.  Kochen  mit  40*'/oiger  Schwefelsäure  nur  zum 
Theil  gespalten. 

S.  627,  Z.  13  V.  u.  statt:  „CtiH.^N^''  lies:  „G^E^^AY. 

*o-Aminobenzylnaplitylamin  C1VH16N2  =  NH2.C6H4.CH2.NH.C,oH,  (S.  628). 
b)  *(?-Naphtylaminderivat  {S.  628).  B.  In  geringer  Menge  durch  Reduction  des 
o-Nitrobenzyl-j?-Naphtylamins,  neben  grossen  Mengen  einer  zähen,  in  verdünnten  Säuren 
fast  unlöslichen  Masse  (Darier,  Mannassewitsch,  Bl.  [8j  27,  1059).  —  Silbtrgraue  Blättchen. 
Schmelzp.:  110 — 111°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin. 
Die    Lösungen   färben   sich    an   der  Luft   rasch  violett.    —    Ci7Hi8N2.2HCl.     Hellgelbe 
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Blättchen.  Löslich  in  heissem,  schwer  löslich  in  kaltem,  unlöslich  in  angesäuertem 
Wasser. 

*o-Aminobenzylpyridinehlorid  Ci^Hi^NaCla  =  C6H6N(C1).CH2.C8H4.NH2.HC1 
(Ä  629,  Z.  11  V.  0.).  Verwendung  zur  Darstellung  secundärer  Disazofarbstoffe :  Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  105202;  C.  19001,  379. 

N-o-Aminobenzyldihydroisoindol  CeH4<^Jj2>N.CH2.C6H4.NH2  s.  S.  140. 

o-Formylaminobenzylamin  CeHioONg  =  CHO.NH.CaH4.CH2.NH2.-  B.  Durch 
2-3tdg.  Kochen  von  15  g  o-Nitrobenzylamin- Chlorhydrat  mit  7  g  Natriumformiat  und 
25  ccm  10 "/oiger  Ameisensäure,  Erhitzen  des  Products  im  COj-Strome  auf  140"  und  Aus- 
kochen des  Rückstandes  mit  Alkohol  (Gabriel,  B.  36,  807). 

l>-p-Nitranilino-2-Acetamino-5-Nitrotoluol  C,6Hi405N4  ==  NO2.CaH4.NH.CH2. 
C8H3(N02)(NH.CO.CH3).  B.  Durch  Kochen  des  li-Nitranilino-2-Amino-5-Nitrotoluols 
(S.  408)  mit  Essigsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  wenig  conc.  Schwefelsäure  (J.  Meyer, 
Stillich,  5.  35,  741).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  50%iger  Essigsäure).  Schmelzp.:  241—242" 
(unter  Zersetzung). 

Diacetylderivat  des  l'-p-Nitranilino-2-Amino-5-NitrotoluoIs  Cj7HigOaN4  = 
Ci3Hi(,04N4(C2H30)2.  B.  Durch  Kochen  der  Base  (S.  408)  mit  der  vierfachen  Menge 
Essigsäureanhydrid' (J.  M.,  St.,  B.  35,  741).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  210" 
bis  211".     Leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol  und  Chloroform. 

Diacetylderivat  des  l'-p-Nitranilino-2-Metliylamino-5-Nitrotoluols  (vgl.  S.  408) 
Ci8Hi80eN4  =  Ci4Hi204N4(C2H30)2.  Nadeln.  Schmelzp.:  216—218".  Löslich  in  kaltem 
Chloroform,  Eisessig,  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin  (J.  M.,  St., 
B.  35,  748). 

l'-Piperidino-2-Aeetaminotoluol,  N-o-Acetaminobenzylpiperidin  (vgl.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  629,  Z.  8  v.  0.)  C14H20ON2  =  CH3.CO.NH.C6H4.CH2.NC5H,o.  Nadeln  aus 
Ligroin.  Schmelzp.:  76".  Schwer  löslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  Liefert 
mit  Phosgen  o-Acetaminobenzylchlorid  und  Bispentamethylenharnstoff  (Kühn,  B.  33, 
2901). 

S.  631,  Z.  21  V.  0.  streiche:  „{180-190°?)''. 

S.  632,  Z.  22  V.  u.  statt:  „ p-Phenylketo  .  .  .  ."  lies:  „ p -Aethoxyphenylketo ". 

S.  633,  Z.  11  V.  o.  statt:  „26''  lies:  „27". 

*„o-Methoxyphenyltliiotetrahydrochinazolin", 
3-o-Methoxyphenyl-3,4-Dihydro  -  Thioehinazo- 
lon(2)  Ci5H,40N2S  = 

{S.  634).     Geht  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure        >v.      ^\  yN.C8H4.0.CH3 

in    ein    Thiazolderivat    C14H15N0S    über    (Busch,   Birk,  ^^  ^CHj^ 

J.  pr.  [2]  55,  370). 

CH2.NH 
*Tetrahydroehinazoliii  CgHioNa  =  CeH4<  •        (8.636).    B.    Durch  Reduction 

NH .  CH2 

von  3,4-Dihydrochinazolin  mit  Natriumamalgam  (Gabriel,  B.  36,  811).  —  Nädelchen  aus 
Petroleumäther.  Schmelzp,:  76".  —  *C8HioN2.HCl.  Schmelzp.:  193—195".  —  Hydrat 
CgHjoNa  +  H2O.  Rhomben  (aus  wenig  Wasser).  Schmelzp.:  49 — 51".  Wird  beim  Um- 
lösen aus  Petroleumäther  wasserfrei. 

NH.CH2 
S.  636,  Z.  17  V.  0.  die  Structurformel  muss  lauten:  „CgHi-C  *  ". 

/  „  6    *^c!H2.N.C3H5 

NH.CH2 
*3-N-Phenyltetraliydroehinazolin  C14H14N2  =  C6H4<  ^        •  (S.  636).    B. 

CH2.N.C8H5 

Bei  der  Reduction  des  3-N-Phenylchinazolons(4)  (neben  3-N-Phenyldihydrochinazolin)  mit 

Zinn  und  Salzsäure  (Külisch,  G.  1899  I,  847). 

S.  637,  Z.  5  V.  0.  statt:  „179'"'  lies:  „129"". 

2-Methyl-3-Plienyltetrahydrochinazolin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  853,  Z.  10  v.  u. 

S.  637,  Z.  19  V.  u.  statt:  „J.  pr.  51"  lies:  „J.  pr.  [2\  51". 

9)  *m-A'minobenzylamin  NH2 . C8H4 . CHj .  NH2  {S.  639).  m-Aminobenzylanilin 
C13H14N2  =  NH2.CaH4.CH2.NH.CaH5.  B.  Durch  Reduction  des  m-Nitrobenzylanilins 
(Pürqotti,  MoNTi,  G.  30  n,  258).  —  Nadeln.  Schmelzp,:  60".  Ziemlich  löslich.  —  Chlor- 
hydrat.    Krystalle.     Schmelzp.:  161". 

Aethyl-m-Aminobenzylaniliu  CisHigNa  =  NH2.C8H4.CH2.N(C2H6)(C8H5).  B.  Durch 
Reduction   von   m-Nitro-Aethylbenzylanilin  mit  Zn  und   conc,  Salzsäure  (Schultz,  Bosch, 
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B.  35,  1294).  —  Farbloses  Oel.  Kpsi.j,:  261—262».  —  C,5Hi8N2.2HCl.  Weisse  Krystalle 
(aus  Alkohol- Aether).     Schmelzp.:  188—190". 

l'-Piperidino-3-Acetaminotoluol,  N-m-Aeetaminobenzylpiperidin  (vgl.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  639,  Z.  20  v.  o.)  Ci.H.oON^  -=  CHg.CO.NH.CeH.CH^.NCsHio.  Nädelchen  aus 
Benzol-Ligroin.     Schmelzp.:  95 <>  (Kühn,  B.  33,  2903). 

10)  *p'Aminobenzylamin  NH2.C6l-I4.CH2.NH2  {S.  639—640).  Ist  glatt  diazotirbar. 
Verwendung  für  Azofarbstoflfe :  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  82626;  Frdl.  IV,  813;  Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  93499;  Frdl.  IV,  819;  H.  F.,  D.R.P.  99127;  C.  18991,  398.  Verwendung 
seiner  Dialkylderivate  RjN . CHj . C9H4 . NHj  für  Azo Farbstoffe:  Cassella  &  Co.,  70678; 
Frdl.  III,  795. 

*„Aminobenzylaiiiliii"  Ci8H,4N2  von  Stbakosch  [S.  640,  Z.  1—6  v.u.)  hat  wahr- 
scheinlich eine  andere  als  die  von  Strakosch  angenommene  Constitution^  vgl.  Bayer  &  Co., 
Frdl.  II,  56;  Paal,  Sprenger,  B.  30,  61. 

p-Aminobenzylanilin  C,3Hi4N2  =  NH2.CeH4.CH2.NH.C6H5.  B.  Durch  Reduction 
von  p-Nitrobenzylanilin  mittels  Eisenfeile  und  Essigsäure  (P.,  Sp.,  B.  30,  70).  Durch 
Eintragen  von  salzsaurem  Anilin  in  eine  gekühlte  Lösung  von  Anhydroformaldehydanilin 
in  Anilin  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  87  934;  Frdl.  IV,  66;  Cohn,  Z.  Ang.  1901,  312).  — 
Schwer  krystallisirbar.  Schmelzp.:  49 — 50".  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol, 
kaum  löslich  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren.  Zersetzt  sich  beim  Destilliren  im 
Vacuum  unter  fast  quantitativer  Abspaltung  von  Anilin  (P.,  Sp.).  Wird  von  verdünnter 
Salzsäure  in  p,p'-Diaminodiphenylmethan  umgelagert  (H.  F.).  Giebt  beim  Erhitzen  mit 
Schwefel  .^^inobenzenyl-Aminophenylmercaptan  (H.  F.,  D.R.P.  75  674;  Frdl.  IV,  825). 
Giebt  mit  Dimethylanilin  unsymm.  Dimethyldiaminodiphenylmethan  (H.  F.,  D.R.P.  107  718; 
G.  19001,  1110).  Verwendung  zur  Verbesserung  der  aus  p-Nitrotoluolsulfonsäui'e  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  entstehenden  Farbstoffe:  H.  F.,  D.R.P.  122353;  C.  1901 II, 
327.  Verwendung  zur  Darstellung  von  Farbstoflfen  durch  Einwirkung  auf  Oxyazofarbstoffe, 
Phtaleinfarbstoffe,  Azinfarbstoffe  u.s.  w.:  H.  F.,  D.R.P.  123613,  130034,  130035;  C.  1901 II, 
875;  1902  I,  900,  960.  —  C,3H,4N2.2HC1.  Gelbe  amorphe  Masse.  Schwer  löslich  in 
heissem  Alkohol,  leicht  in  Wasser. 

p-Aminobenzylaniline  und  ähnliche  Basen  werden  als  Solidogen  A  zur  Fixirung 
von  Färbungen  in  den  Handel  gebracht.  Zur  Theorie  der  fixirenden  Wirkung  siehe: 
Friedländer,  C.  1902  II,  408. 

Ueber  Aminobenzylaniline  und  analoge  Basen  vgl.  auch  B.  &  Co.,  D.R.P,  55848, 
56908;  Frdl.  II,  56—58,  562. 

p-Dimethylaminobenzylsulfanilsäure  C1BH18O3N2S  =  (S03H)C6H4.NH.CH2.C6H4. 
N(CH3)2.    B.    Aus  Sulfanilsäure,  Formaldehyd  und  Dimethylanilin  (H.  F.,  D.R.P.  116  959; 

C.  19011,  150).  —  Weisses  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser.  —  Natriumsalz.  Farblose  Kryställchen  (aus  heissem  Wasser).  Essigsäure  fällt 
die  freie  Säure  aus,  die  im  Ueberschuss  von  Essigsäure  mit  gelber  Farbe  löslich  ist. 

p-Aminobenzyl-p-TolUidin  C,4H,eN2  =  CH3.CeH4.NH.CH2.C6H4.NH2.  B.  Durch 
Einwirkenlassen  von  Anilin  auf  Anhydroformaldchyd-p-Toluidin  in  Gegenwart  von  salz- 
saurem p-Toluidin  (H.  F.,  D.R.P.  104  230;  C.  1899  II,  950).  —  Gelbes  dickflüssiges,  mit 
Wasserdampf  nicht  flüchtiges  Oel.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Durch 
Erhitzen  mit  Schwefel  entsteht  Dehydrothio-p-Toluidin. 

p-Dimethylaminobenzyl-p-Toluidin  CieH^oNj  =  CH3.C6H4.NH.CH2.C6H4.N(CH3)2. 
B.  Man  mischt  170  g  Dimethylanilin  mit  96  g  salzsaurem  p-Toluidin  und  fügt  dann 
40  g  Anhydroformaldehyd-p-Toluidin  hinzu;  nach  48  Stunden  wird  alkalisch  gemacht  und 
das  überschüssige  Dimethylanilin  mit  Wasserdampf  abgeblasen  (C,  A.  Fischer,  B.  33, 
2590;  H.  F.,  D.R.P.  108064;  C.  19001,  1112).  —  Gelbliche  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.':  105 — 106".  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether.  Löst  sich  in 
verdünnten  Säuren  mit  goldgelber  Farbe,  in  conc.  Säuren  farblos.  —  C,aH2oN2.2HCl. 
Nadeln. 

p-Diäthylaminobenzyl- p-Toluidin  C18H24N2  =  CH3.C6H4.NH.CH2.C6H4.N(C2H5)2. 
Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  59—60".  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  heissem 
Alkohol  (C,  A.  F.,  B.  33,  2591;  C,  Z.  Ang.  1901,  313;  H.  F.,  D.R.P.  108064;  C. 
19001,  1112). 

p-Aminobenzylnaphtylamin  Ci7H,6N2  =  C10H7.NH.CH2.C6H4.NH2.  a)  of-Naphtyl- 
aminderivat.  B.  Durch  Reduction  von  p-Nitrobenzyl-a-Naphtylamin  mit  SnClj  + 
HCl  in  guter  Ausbeute  (Darier,  Mannassewitch,  Bl.  [3]  27,  1061).  —  Schwach  gelbliches 
Oel.  Siedet  nicht  unzersetzt  im  Vacuum.  Löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln. Oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft.  —  C,7HieN2.2HCl.  Gelblichweisse  Nadeln. 
Ziemlich  löslich  in  kaltem,  schwer  in  angesäuertem  Wasser. 
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b)  (?-Naphtylaminderivat.  B,  Durch  Reduction  des  p-Nitrobenzyl-j?-Naphtyl- 
arains  mit  SnCl^  +  HCl  in  guter  Ausbeute  (D.,  M.,  Bl.  [3]  27,  1064).  —  Hellgelbes  Oel. 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol.  Zeigt  in  ätherischer  Lösung 
eine  schwach  blaue  Fluorescenz.  Oxydirt  sich  sehr  leicht  an  der  Luft.  —  C17H18N2.2HCI. 
Gelblichweisse  Nadeln.     Ziemlich  löslich  in  kaltem,  schwer  in  angesäuertem  Wasser. 

*p-Aminobenzylpyridiniumehlorid  CiüHi.N^Cla  =  ClN(CsH5).CH2.CeH4.NH2.HCl 
{S.  640,  Z.  15  V.  oX  Verwendung  zur  Darstellung  von  secundären  Tanuindisazofarbstoffen: 
H.  F.,  D.R.P.  105  202;  G.  19001,  379.  Verwendung  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
durch  Condensation  mit  hydroxylhaltigen  Farbstoffen:  H,  F.,  D.R.P.  128726,  130036;  G. 
19021,  612,  916. 

Triaeetyl-p-Aminobenzylnaphtylamin  C23H22O3N2  =  CioH7.N(CO.CH3).CH2.C8H4. 
N(CO.CH3)2.  a)  a-Naphtylaminderivat.  B.  Aus  p-Aminobenzyl-a-Naphtylamin  (S.  410) 
und  Essigsäureanhydrid  (Darier,  Mannässewitch,  BL  [3]  27,  1062).  —  Weisse  Prismen 
aus  Alkohol.     Schraelzp.:  216". 

b)  j?-Naphtylaminderivat.  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  verdünnter 
Essigsäure).     Schmelzp.:  250  —  251»  (D.,  M.,  Bl.  [3]  27,  1064). 

N-p-Aeetaminobenzylpiperidin  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  640,  Z.  7  v.o.)  Ci^HaoONj 
=  CH3.CO.NH.CeH4.CH2.NC5Hio.  Blättcheu  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  146" 
(Kühn,  B.  33,  2902).  —  CuHaoONa-HCl.  Krystalldrusen  aus  Alkohol- Aether.  Schmelz- 
punkt: 218".  —  Acetat  Ci4HjoON2.C2H402.  Rhombische  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 114". 

12)  Aminohenzylaminderivate  von  ungetvisser  Stellung.  Dimethylamino- 
benzylamin  C9H14N2  =  H2N.CHo.CeH4.N(CH3)2.  B.  Aus  Dimethylaminobenzylphtalimid 
(s.u.)  durch  conc.  Salzsäure  bei  180"  (Tscherniac,  D.R.P.  134979;  G.  1902  H,  1084).  — 
Flüssigkeit,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar.  —  C9H14N2.2HCI.  Farblose  Nädelchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  212"  (unter  Zersetzung). 

Dimethylaminobenzylphtalimid  Ci^HieOaNj  =  C6H4<g^>N.CH2.C6H4.N(CH3)2. 

B.    Aus  Dimethylanilin,  N-Oxymethylphtalimid  und  Schwefelsäure  (Tsch.,  D.R.P.  134979; 
G.  1902  n,  1084).  —  Schmelzp.:  104—105". 

5.  *  Basen  C8H12N2  {S.  640-645). 

3)  * 3- 6-niamlnoxglol(l, 2)  (CR^)^''^ C^U^(^H^\^-^  {S.  641).  B.  Aus  dem  6-Nitro- 
3-Amino-l,2-Xylol  (Spl.  Bd.  II,  S.  308)  mittels  Sn  -f  HCl  (Nölting,  Braon,  Thesmar,  B. 
B.  34,  2252).  Durch  Kuppeln  von  m-  oder  p - Diazobenzolsulfonsäure  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1534—1535)  mit  v-o-Xylidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  307— 308)  und  Spalten  des  gebildeten  Azo- 
körpers  mittels  Sn  +  HCl  (N.,  B.,  Th.;  N.,  Th.,  B.  35,  639).  —  Schwach  gelbliche  Nadeln 
aus  Benzol.  Schmelzp.:  116".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
Giebt  mit  FeClj  und  KjCrjO^  in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  grüne  Färbungen, 
mit  Nitrit  in  essigsaurer  Lösung  dunkelgrüne,  dann  hellgelbe  Lösung,  beim  Erwärmen 
Chinongeruch ,  mit  Chlorkalk  in  essigsaurer  Lösung  einen  gelben  Niederschlag,  welcher 
aus  Aether  krystallisirt. 

3,6.Bisacetaminoxylol(l,2)  CiaHmOaN^  =  C8H,„N2(C2H30)2.  Schmelzp.:  275—276" 
(N.,  Th,,  B.  35,  639). 

4)  *  l\2'-Diaminoxylol(l,2),  o-Xylylendiamin  NH2.CH2.C6H4.CH2.NH2  {S.  641 
bis  642).  Bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  das  symm.  N,N'-Diphenylderivat 
(S.  412)  entsteht  N,N'-Diphenyl-Methylenxylyleadiamin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  854);  analog 
verläuft  die  Reaction  mit  dem  N,  N'-Di-p-tolylderivat  (S.  412),  während  sie  bei  dem  N,N'- 
Di-o-tolylderivat  (S.  412)  ausbleibt  (Scholtz,  Jaross,  B.  34,  1504). 

o-Xylylen-bis-Trimethylammoniumbromid  Ci4H26N2Br2  =  CeH4[CH2.N(CH3)3.Br]2. 
B.  Aus  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  und  Trimethylamin  in  alkoholischer  Lösung 
bei  100"  (Partheil,  Schumacher,  B.  31,  593).  —  Prismen  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelz- 
punkt: 207—208".  —  Doppelsalze  des  entsprechenden  Chlorides.  Ci4HjeN2Ci2-. 
HgCla.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  179  —  180".  —  C,4H28N2Cl2.PtCl4  +  V2H2O. 
Orangerothe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  253"  unter  Aufschäumen.  —  Goldsalz.  Gelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  249—250". 

Tetraäthyl-o-Xylylendiamin  CieHagNa  =  C,H4[CH2.N(C2H5)2]2.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Diäthyldihydroisoindoliumbromid  (S.  138)  mit  Diäthylamin  in  wässeriger  Lösung  auf 
220"  (ScHOLTz,  B.  31,  427).  —  Kp2(,:  170—175". 

o-Xylylen-bis-Triäthylammoniumbromid  C2oH38N2Br2  =  C6H4[CH2.N(C2H5)3.Br]2. 
B.     Aus  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  und  Triäthylamin   in   alkoholischer  Lösung 
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bei  100**    (P.,  ScHU.,  B.  31,   593).    —    Platinsalz    des    entsprechenden    Chlorides. 
Schmelzp.:  237—2380  (unter  Zersetzung).     Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Symm.  N,N'-Diisobutyl-o-Xylylendiamin  deHagNa  =  CeH^CCHij.NH.CiHg).^.  B. 
Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  Diisobutyldihydroisoindoiiumbromid  (S.  139)  mit  conc.  Ammo- 
niak auf  200»  (ScHO.,  B.  31,  1705).  —  Oel.  Kp^o:  188—190".  —  Nitrosoverbindung, 
Gold-  und  Platin-Salz  sind  ölig. 

Tetraisobutyl-o-Xylylendiamin  C2,n44Nj  =  C6H4[CH2.N(C4H9)2l2.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Diisobutyldihydroisoindoliumbromid  (S.  139)  mit  Diisobutylamin  (Spl.  Bd.  I, 
S.  609)  in  alkoholischer  Lösung  auf  220"  (Scho.,  B.  31,  427).  —  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  56".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  641,  Z.  19  v.  u.  als  Diphenyl-o-Xylylendiamin  auf- 
geführte Verbindung  ist  als  N-Phenyldihydroisoindol  (vgl.  Spl.  Bd.  IV,  S.  139)  erkannt 
(ScHOLTz,  B.  31,  628). 

Symm.  ]Sr,N'-Diphenyl-o-Xylylendiamin  C20H20N2  =  CsHiCCHa . NH . C6U5)2-  B. 
Aus  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  und  stark  überschüssigem  Anilin,  neben  N-Phenyl- 
dihydroisoindol (S.  139)  (ScH.,  B.  31,  1708  Anm.).  —  Blättchen  (aus  wenig  Alkohol). 
Schmelzp.:  114«.  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  Ligroin 
und  conc.  Salzsäure. 

Bis-o-chlorphenyl-Xylylendiamin  CjoHigNjClj  =  CeH4(CH2.NH.CeH4Cl)2.  B.  Aus 
o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  und  o-Chloranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  140)  in  CHCI3  (Sch., 
B.  31,  1157).  —  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  79". 

Bis-o-bromphenyl-Xylylendiamin  CjoHigNaBr^  =  C8H4(CH2.NH.CeM4Br)2.  Blättchen 
(aus  Aceton  +  Alkohol).  Schmelzp.:  132".  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht 
in  Aceton  (Sch.,  B.  31,  1157). 

Bis-o-nitrophenyl-o-Xylylendiamin  C,oH,804N4  =  C8H4(CH2.NH.C6H4N0j)2.  B. 
Beim  Kochen  von  o-Xylylenbromid  mit  o-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  142)  in  CHCls-Lösung 
(ScH.,  B.  31,  630).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).     Schmelzp.:  211—212". 

o-Xylylen-bis-o-Anisidin  C22H240i,N2  =  CeH4(CH2.NH.C6H4.0CH8)2.  B.  Aus 
O-Xylylenbromid  und  o-Anisidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  385)  durch  V2  stdg.  Kochen  in  alkoho- 
lischer Lösung  (Sch.,  B.  31,  1157).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  105". 

o-Xylylen-bis-o-Aminobenzoesäure  C22H20O4N2  =  CeH4(CH2.NH.C9H4.C02H)2.  B. 
Aus  o-Xylylenbromid  und  2-Aminobenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  779)  in  Alkohol  (Sch., 
B.  31,  631).  —  Prismen  aus  Acetessigester.  Bräunt  sich  von  245"  ab  und  schmilzt  bei 
259 — 260"  unter  Aufschäumen.  Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol.  —  Calcium- 
und  Baryum-Salz.  Krystallinisches  Pulver  (aus  heissem  Wasser).  —  Silbersalz. 
Weisser  pulveriger  Niederschlag  (aus  viel  siedendem  Wasser). 

Dimethyldiphenyl-o-Xylylendiamin  C22H24N2  =  CeH4[CH2.N(CIl3)  CeHgla-  B.  Aus 
o-Xylylenbromid  und  Methylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  145)  in  CHCls-Lösung  (Sch.,  B.  31,  429). 
—  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  110".  Wird  aus  der  Lösung  in  conc.  Salzsäure 
durch  Wasser  wieder  abgeschieden. 

Tetraphenyl-o-Xylylendiamin  C82H28N2  =  CßH4[CH2.N(CeH5)2]2.  B.  Aus  o-Xylylen- 
bromid und  Diphenylamiu  (Spl.  Bd.  II,  S.  155)  beim  Kochen  in  CHClg- Lösung  (Sch., 
B.  31,  429).  —  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Aceton  -|-  Wasser).  Schmelzp.:  179".  Sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aceton  und  CHCI3. 

N,N'-Ditolyl-o-Xylylendiamin  C22H24N2  =  C8H4(CH2.NH.C6H4.CH3)2.  a)  o-Tolyl- 
verbindung.  B.  Aus  o-Xylylenbromid  und  o-Toluidin  in  CHCJ3- Lösung  (Sch., 
B.  31,  421).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  148".  Löslich  in  heisser  verdünnter 
Salzsäure. 

b)  p-Tolylverbindung.  B.'  Neben  p-Tolyldihydroisoindol  (S.  140),  durch  1-stdg. 
Kochen  von  5  g  o-Xylylenbromid  mit  20  g  p-Toluidin  in  alkoholischer  Lösung  (Sch.,  Jaeoss, 
B.  34,  1508).  —  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  112". 

Di-m-xylyl-o-Xylylendiamin ,  o-Xylylen-bis-m-Xylidin  C24H28N2  =  C8H4[CHj. 
NH*.C8H3(CH3)2''3J2.     Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  106"  (Sch.,  B.  31,  422). 

Dipseudocumyl-o-Xylylendiamin  C26H32N2  =  C6H4[CH2.NH.C6H2(CH3)3i2.  Blättchen 
aus  Alkohol  (Sch.,  B.  31,  422). 

Di-K-naphtyl-o-Xylylendiamin  C28H24N2  =  CeH4(CH2.NII.CioH7)2.  B.  Durch 
^/2-stdg.  Kochen  von  o-Xylylenbromid  mit  a-Naphtylamin  in  alkoholischer  Lösung  (Sch., 
B.  31,  1158).  —  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  148". 

Strychnin-o-Xylylenbromid  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  693. 
N,N'-Pentamethylenxylylendiamin  C13H20N2  =  C!8H4<^QrT^"^jj'Qjj*'Qj£*>CH2 

s.  Spl.  XU  Bd.  IV,  S.  864. 
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N,N-Diäthyl-N'-Pentamethylen-o-Xylylendiamin,  o-Xylylenpiperidindiäthyl- 

amiu  C17H28N2  =  C'6H4<^ptt''''j^//-,  Vt  s".     B.     Beim  Erhitzen  von  o-Xylylenpiperidinium- 

bromid  mit  Diäthylamin  (Scholtz,  B.  31,  428).  —  Kpao:  175—180».  —  CnB^s^^.U^FtC]^. 
Wird  aus  Wasser  durch  Alkohol  krystallinisch  gefällt.  Verkohlt  oberhalb  200  *',  ohne  zu 
schmelzen. 

Bis-Jodmethylat  C19H34N2J2  =  Ci7H28N2(CH3J)2.    Schmelzp.:  216»  (Sch.,  B.  31,  428). 

NjN-Diisobutyl-N'-Pentamethylen-o-Xylylendiamin  CaiHggNj  = 

PH   N  •  C  TT 
C6H4<^pTT^\^/p,  Vr  N**-     B.    Beim  Erhitzen  von  Xylylenpiperidiniumbromid  mit  Diisobutyl- 

amin  in  alkoholischer  Lösung  (Sch.,  B.  31,  428).  —  Kpao:  196—198". 

o-Xylylendipiperidin  C18H28N2  =  C6H4(CH2.N:C5Hio)2.  B.  Aus  o-Xylylenbromid 
und  Piperidin  in  wässeriger  Lösung  bei  Zimmertemperatur  (Partheil,  Schumacher,  B.  31, 
592).  Beim  8-stdg.  Erhitzen  von  in  Wasser  gelöstem  Xylylenpiperidiniumbromid  mit 
Piperidin  auf  200"  (Scho.,  B.  31,  426).  —  Gelbe  Flüssigkeit.  Kpjo:  190—195".  Stark 
basisch.  Addirt  2  Mol.  CH3J.  —  Ci8H28N2 . H2PtCl6.  Mikroskopische  Prismen,  die  sich 
oberhalb  230"  schwärzen  und  bei  240"  unter  Aufschäumen  schmelzen  (Scho.).  Schmelzp.: 
247—248"  (P.,  ScHü.).  —  C18H08N2.2HAUCI4.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  204" 
(Scho.);  208—209"  (P.,  Schu.).  — 'Pikrat.    Schmilzt  bei  227"  unter  Zersetzung  (P.,  Schü.). 

Bis-Jodmethylat  C2oH84N,J2  ^  Ci8H28N2(CH3J)2).  Nadeln.  Schmelzp.:  234".  Leicht 
löslich  in  Wasser  (Scho.,  B.  31,  427). 

o-Xylylendipyridiniumchlorid    Ci8H,8N2Cl2  =  C6H4[CH2.N(:C5H5)C1]2.      Salze. 

—  C,8Hi8N2Cl2.PtCl4.     Orangefarbene  Prismen  (aus  viel  Wasser).     Schmelzp.:  245—246". 

—  C,8Hi8N2Cl2.2AuCl3.  Mikroskopische  Prismen  (aus  viel  Wasser).  Schmelzp. :  240"  (Scho., 
B.  31,  430). 

o-Xylylendipyridiniumbromid  Ci8Hi8N2Br2  =  CeH4[CH2.N(iC5H5)Br]2.  B.  Aus 
o-Xylylenbromid  und  Pyridin  in  CHCIg-Lösuug  (Scho.,  B.  31,  429).  —  Würfelförmige 
Krystalle.  Schmelzp.:  134".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Perbromid  Ci8H,8N2Br2. 
Br4.  B.  Beim  Zufügen  von  Bromwasser  zur  Lösung  des  Bromids  in  Alkohol  (Scho.,  B. 
31,  430).     Orangefarbene  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  141". 

Diisobutyl-o-Xylylen-Di-o-xylylendiammoniumbromid  C32H42N2Br2  = 

^''^4<Ch'>^<CI?'c  H  ^Ch'>^<^Ch'>^«^*-     ^-     ^"'"'^^  Zufügen  von  2  Mol. -Gew. 
Br  Br 

alkoholischer  Kalilauge  zur  Lösung  von  1  Mol.-Gew.  symm.  N, N'-Diisobutyl-o-Xylylen- 
diamin  (S.  412)  und  2  Mol.  o-Xylylenbromid  in  Alkohol  (Scho.,  B.  31,  1706).  —  Blättchen 
(aus  CHCI3  -\-  Aether).     Schmelzp.:  57".     Sehr  hygroskopisch. 


suieu.      ocumelzp.:    lüt". 
o-Xylylendiphtalimid  C24H16O4N0  =  CeH4(CH2.N:C8H402)2  s.  Hptiv.  Bd.  II,  S.1807. 

5)  *  2,4-Diamino-m-Xylol  (CH8)2''äC9H2(NH2)2-'''  (Ä  642).  B.  Durch  Reduction 
von  (9-Dinitromesitylensäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Bamberqer,  Demüth,  B.  34,  33). 
Durch  Reduction  des  entsprechenden  Dinitroxylols  mit  Sn  und  HCl  (Nölting,  Thesmar, 
B.  35,  640).  —  Weisse  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  65 — 66".  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Wasser  und  Benzol.  Giebt  dieselben  Reactionen  wie  3, 5-Diamino  1,2-Xylol 
(S.  417). 

6-Nitro-2,4-Diaminoxylol(l,3)  C8H11O2N3  =  (CH8)2C6H(N02)(NH2)2.  B.  Durch 
Reduction  des  4,6-Dinitro-2-Aminoxylols(l,3)  mit  Schwefelammonium  (N.,  Th.,  B.  35, 
630).  —  Orangegelbe  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  151 — 152".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

Diformyl-2,4-Diamino-m-Xylol  C10H12O2N2  =  C6H2(CH3)2(NH.COH).i.  Nadeln  (aus 
Wasser  oder  Alkohol).     Schmelzp.:  219—220"  (Morgan,  Sog.  81,  93). 

Diaeetyl.2,4.Diamino-m-Xylol  C12H18O2N2  =  C6H2(CH3)2(NH.CO.CH3),,.  Nadeln 
aus  Eisessig.     Schmelzp.:  über  260".     Schwer  löslich  in  Alkohol  (M.,  Sog.  81,  93). 

Dibenzoyl-2,4-Diamino-m-Xylol  C22HooO,N2  =  C8Hi(,N2(CO.CqH5)2.  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  232"  (Morgan,  Soc.  81,  93);  226,5— 227,5"  (corr.)  (Bamberqer,  Demüth, 
B.  34,  33). 

&)*2,5'Diaminoxylol(l,3)  {GR^V-^G^U^im'i^y'''  {S.642).  B.  Analog  der  Dar- 
stellung des  3,6-Diaminoxylol8(l,2)  (S.  411)  durch   Kuppeln  des  v-m-Xylidins  mit  m-Di- 
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azobenzolsulfonsäure  und  Reduction  des  gebildeten  Azokörpers  (Nölting,  Thessmär,  B.  35, 
640).  —  Blätter  aus  Benzol -Ligroiu.  Schmelzp.:  103 — 104°.  Schwer  löslich  in  Ligroin, 
sonst  leicht  löslich.  Griebt  mit  FeCls  in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  grüne  Färbung, 
beim  Erhitzen  durch  überschüssiges  FeCI,  gelb  werdend,  mit  KgCrgOy  einen  grünen 
Niederschlag  (beim  Erhitzen  violettschwarz  werdend  unter  Chinongeruch),  mit  NaNOj  in 
essigsaurer  Lösung  erst  dunkelgrüne,  dann  hellgelbe  Lösung,  beim  Erwärmen  Chinongeruch. 

1)  *4,5-Diaminoxi/lol(l, 3)  (CH^)^^-^CQH2i^E^\*''  {S.  642).  B.  Durch  Reduction 
des  5-Nitro-4-Aminoxylo]s(l,3)  (Nölting,  Thesmar,  B.  35,  640).  —  Giebt  mit  KgCrjOy 
in  der  Kälte  braunen  Niedersclilag,  in  der  Wärme  rothe  Lösung  und  Chinongeruch,  mit 
NaNOs  in  essigsaurer  Lösung  zuerst  gelbe  Lösung,   dann  weissen  Niederschlag. 

4-Methylamino-5-AminoxyIol(l,3)  CgHi^Nj  =  (CH3),i'8CeH2(NH2)5.NH*.CH3.  B. 
Nitro-Methylxylidin  wird  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  (Pinnow,  Oesterreich,  B.  31, 
2932).  —  Oel.     Kp.:  260-262».  —  Chlorhydrat.     Schmelzp.:  225°. 

N-Nitrosoderivat  CgHisONj  =  (CH8),i'3CeH2(NH2)^N*(CH8).NO.  B.  Man  erhitzt 
Nitroxylyl-Methylnitrosamin  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (P.,  Oe.,  B.  31,  2933). 
—  Weisse  Blättchen.  Schmelzp.:  81°.  Sehr  leicht  löslich  in  den  meisten  Solventien, 
ziemlich  schwer  in  Ligroin.  —  Pikrat  CgHjjONa.CgHgOjNg.     Prismen.    Schmelzp.:  128°. 

Ameisensäurederivat  des  4,5-Bismethylaminoxylols(l,3) 

(CH3)2CeH2<2S2'!>CH.OH    s.  1,3, 4, 6- Tetramethyl -Dihydrobenzimidazolol,    Spl 

%.u  Bd.  IV,  S.  854^ 

4-Nitrosomethylamino-5-Aeetaminoxylol(l,3)  CuHisOaNg  =  (CH3)2^'^C6H2(NH. 
CO.CH3)5.N*(CH8).NO.  Weisse  Blättchen.  Schmelzp.:  135°.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Aether  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  den  meisten  Solventien  (Pinnow,  Oesterreich, 
B.  31,  2934). 

4-Acetylmetliylamino-5-Aeetaminoxylol(l,3),  Diaeetylmethylxylylendiamin 
C,3H,802N2  =  (CH8)2»''C6H2(NH.CO.CH8)5[N(CH3).CO.CH3]*.  Breite  Nadeln  (aus  Aceton- 
Aether).     Schmelzp.:  195—196°  (P.,  Oe.,  B.  31,  2933). 

Phenylharnstoff  aus  4-Methylnitrosamino-5-Amiiioxylol(l,  3)  C16H18ON4S  = 
(CH3)2i3C6H2[N*(CH3).NO].N^H.CS.NH.C6H5.  B.  Aus  dem  N-Nitrosoderivat  des  4-Methyl- 
amino-5-Aminoxylols(l,3)  (s.  0.)  und  Phenylsenföl  (P.,  Oe.,  B.  31,  2934).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  132  —  132,5°.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in  kaltem 
Alkohol. 

8)  *4,6-Dimninoxylol(l,3)  (CH3)2'''C6H2(NH2)2*'«  (Ä  642).  B.  Bei  der  Reduction 
von  «-Dinitromesitylensäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  841)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Bamberger, 
Demüth,  B.  34,  30).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  105—105,5°  (B.,  D.).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  heissem  Benzol,  ziemlich  löslich  in  heissem  Ligroin. 
Schmelzp.:  104—105°.  Giebt  mit  FeCl3  in  neutraler  oder  in  schwefelsaurer  Lösung 
keine  Färbung,  beim  Erhitzen  orangegelbe  Färbung,  desgleichen  mit  KgCrgOy  (Nölting, 
Thesmar,  B.  35,  640).  Bei  der  Methyliruug  entsteht  nur  Te(ramethyldiamino-m-Xylol 
(s.  u.),  keine  quartäre  Verbindung  (Morgan,  Soc.  81,  654).  Giebt  mit  Diazokörpern 
Aminoazoverbindungen  (M.,  Soc.  81,  94). 

*2.Nitro-4,6-Diaminoxylol(l,3)  CgHiiOaNa  =  (CHs)2C6H(N02)(NH„)2  {S.  642,  Z.  20 
V.  ?«.).  Wird  durch  Diazotirung  in  siedender  alkoholischer  Lösung  in  2-Nitroxylol(l,3) 
(Spl.  Bd.  II,  S.  60)  verwandelt  (Miolati,  Lotti,   Q.  27  I,  297). 

Tetramethyldiamino-m-Xylol  C,2H2oN2  =  (CH8)2C6H2[N(CH8)2]2.  B.  Aus  4,6-Di- 
amino-m-Xylol-Chlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  642)  und  Methylalkohol  beim  Erhitzen  im 
Einschlussrohre  auf  180°  (Morgan,  Soc.  81,  654).  —  Hellbräunlichgelbes  Oel.  Kpj^:  243° 
bis  245°;  Kpi2:  124—125°.  D»«;  0,9434.  Wird  bei  —10°  nicht  fest.  Kuppelt  nicht  mit 
p-Nitrodiazobenzol.  Bleibt  bei  Behandlung  mit  Formaldehyd  +  Essigsäureanhydrid  unver- 
ändert. —  Cj2H22N2Cl6Pt.  Orangegelbe  Platten  (aus  heissem  Wasser).  Schmilzt  unbestimmt 
über  200°.  Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  CigHjaOjNg.  Rhombische  Prismen 
aus  Aethylacetat.  Schwer  löslich  in  Alkoholen,  leichter  in  Aceton.  Schmelzp.:  202 — 203° 
(bei  schnellem  Erhitzen).     Zersetzt  sich,  langsam  erhitzt,  schon  bei  193—195°. 

Diformyl-4, 6-Diamino-m-Xylol  CioH,202N2  =  C6H2(CH3)2(NH.CHO>2.  Nadeln  aus 
Wasser.     Schmelzp.:  182  —  183°  (Morgan,  Soc.  81,  93). 

Diacetyl-4,6-Diamino-m-Xylol  CiH^G^Nj  =  CeH2(CHa)2(NH.CO.CH3\.  Nadeln. 
Schmelzp.:  über  260°.    Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Eisessig  (M.,  Soc.  81,  93). 

Dibenzoyl-4,  Ö-Diamino-m-Xylol  C22H20O2N2  =  C6H2(CH3)2'NH.CO.C6H5)2.  Platten 
(aus  Alkohol  oder  Aethylacetat).  Schmelzp.:  252—253°  (Morgan,  Soc.  81,  93);  258—259° 
(corr.)  (Bamberger,  Demüth,  B.  34,  31). 
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4, 6  -Diamino-1, 3  -Xylolsulfonsäure  (5)  CsHi.OaNaS  =  (CH3)2C6H(NH2)2 .  SOsH.  B. 
Durch  Reduction  der  6-Nitro-l,3,4-Xylidinsulfousäuve(5)  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
(D:  1,12)  (Junghahn,  B.  35,  3764).  —  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  heissem  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  mit  FeClg  in 
der  Kälte  keine,  beim  Erwärmen  eine  rothbraune  Färbung,  —  K.CgHuOsNaS.  Hellgelbe 
Krystalle.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  — 
Ba(C8Hii03N2S)2  +  H.O.     Quadratische  Tafeln  aus  Wasser. 

9)  * l\3^-Diaminoxylol ,  ni-Xylylendiamin  Cel^CHa . NHJa  (Ä  642—643). 
m-Xylylen-bis-Tripropylammoniumhydroxyd  C^eHsoOgNa  =  C8H4[CH2.N(C3H7)8. 
OH].,'*.  B.  Das  ßromid  entsteht  aus  m-Xylylendibromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  33)  und  Tri- 
propylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  606)  in  Chloroform  (Halfpaap,  B.  36,  1677).  —  C26H50N2CI2. 
PtCli.  Rötbliche  Prismen  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  217"  (unter  Zer- 
setzung). Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CaeHgoNaBrg.  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 226".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform.  —  C29HfioN2Bre.  Orange- 
farbene Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  160°.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Pikrat  CgaHgoNg 
[O.C6H2(N02)3]2.  Krystalle  (aus  wässerigem  Aceton).  Schmelzp.:  160".  Kaum  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Tetraisobutyl-m-Xylylendiamin  C24H44N2  =  C6H4[CH2.N(C4H9)2]2''^  B.  Durch 
12-stdg.  Einwirkung  von  Diisobutylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  609)  auf  m-Xylylendibromid  (Spl. 
Bd.  II,  S.  33)  in  Chloroform  (H.,  B.  36,  1675).  —  Gelbes  dickes  Oel.  —  C24H44N2.2HCI. 
HgClj.  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  207".  Leicht  löslich  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol.  —  C24H44N2.H2PtC]6.  Orangefarbene  kugelige  Körner  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  209".  —  Pikrat  C24H44N2.2C6H3OVN3.  Dunkelgelbe  quadratische  Platten 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  134".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser. 

Tetraisoamyl-m-Xylylendiamin  C28H5JN,,  =  C6H4[CH2.N(C5Hii)2],i'3.  Dickes  röth- 
liches  Oel  (H.,  B.  36,  1676).  —  C.3sH52N,.H2PtCle.  Orangefarbene  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  149".  Unlöslich  in  Wasser,  verdünntem  Alkohol  und  Aether.  —  Pikrat 
C28H52N2.2C6H3O7N3.  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  173".  Löslich  in  Wasser. 
m-Xylylen-bis-Triisoamylammoniumhydroxyd  C38H7e02N2  =  C6H4[CH2.N(C5 11,1)3. 
OH],''*.  B.  Das  Bromid  entsteht  durch  2-stdg.  Erwärmen  von  m-Xylylendibromid  (Spl. 
Bd.  II,  S.  33)  mit  Triisoamylamin  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1135)  in  Chloroform  als  glasartig  er- 
starrende, äusserst  hygroskopische  Masse  (H.,  B.  36,  1678).  —  C38H74N2Br9.  Laugsam 
erstarrendes  Oel  aus  Eisessig.  Schmilzt  unscharf  bei  95  —  96".  —  Pikrat  C38H74N2 
[O.CeH2[N02)3]2-  Krystallwarzen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  146".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Aether. 

m-Xylylen-bis-o-Aminobenzoesäure  C22H2o04Na  =  C6H4(CH2.NH.CeH4.C02H)2''». 
B.  Aus  m-Xylylendibromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  33)  und  Anthranilsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  779) 
in  Alkohol  (Halfpaap,  B.  36,  1673).  —  Hellgelber  mikrokrystallinischer  Niederschlag. 
Schmelzp.:  247"  (unter  Zersetzung).  —  K2.C22Hi804N2.  Krystalle  (aus  Wasser  oder 
Alkohol).  Schmelzp.:  123".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ca.C22H,804N2. 
Amorpher  Niederschlag.  Schmilzt  oberhalb  300".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Fe2(C22Hi804N2)3.  Dunkelbrauner  Niederschlag.  Sintert  bei  280",  ohne  bis  300"  zu 
schmelzen.     Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Tetraphenyl-m-Xylylendiamin  C32H28N2  =  C6H4[CH2.N(C6H5)2]2''*.  B.  Durch 
Erwärmen  von  m-Xylylendibromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  33)  mit  Diphenylamin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  155)  in  Chloroform  (H.,  B.  36,  1676).  —  Hellgrüne  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
116".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser.     Nicht  basisch. 

m-Xylylen-bis-Strychniniumhydroxyd  C5oH640eN4  =  CeH4[CH2.N(C2,H2202N). 
0H]2''*.  B.  Das  Bromid  entsteht  durch  4-stdg.  Kochen  von  m-Xylylendibromid  (Spl. 
Bd.  II,  S.  33)  und  Strychnin  (Spl.  Bd.  III,  S.  691)  in  Chloroform  (Halfpaap,  B.  36,  1680). 

—  C6uH5204N4Br2  -f  6CH3.OH.  Krystalle  aus  Methylalkohol,  die  sich  bei  100"  gelb 
färben,  dann  bräunen  und  bei  250"  verkohlen,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  verdünntem  Alkohol  und  Eisessig,   schwerer  in  Chloroform,  Benzol  und  Aether. 

—  Pikrat  C6oH5204N4[O.C6H2(N02)3]2.     Mikroskopische  Nädelchen.     Schmelzp.:  210". 

m-Xylylendipiperidiii,Ci8H28N2  =  CeH4(CH.,.N:  051110)2'='.  B.  Aus  m-Xylylen- 
dibromid (Spl.  Bd.  II,  S.  33)  und  Piperidin  in  Chloroform  (Halfpaap,  B.  36,  1677).  — 
Dickes  braunes  Oel;  auch  im  Vacuum  nicht  unzersetzt  destillirbar.  —  C18H28N2.2HCI. 
Blättchen  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  156".  —  CigHsgNj.HjPtClg.  Rothgelbe 
Prismen  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  223".  —  Pikrat  C18H28N2.2C8H3O7N8. 
Nadelsterne  aus  Aceton.     Schmelzp.:  201". 
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m-Xylylendipyridiniumhydroxyd  CigHjoOaNa  =  G^U^lCH^.mG^U^lO'Hy-^  B. 
Das  Bromid  entsteht  aus  m-Xylylendibromid  (Spl,  Bd.  II,  S.  33)  und  Pyridin  in  Chloro- 
form (H.,  B.  36,  1679).  —  Ci8Hi8NjCl2.PtCl4.  Amorpher  unlöslicher  Niederschlag. 
Schmelzp.:  255"  (unter  Verkohlung).  —  CigHigNaBrä.  Nädelchen.  Hchmelzp, :  264".  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ci8Hi9N2Brg.  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.: 
156".  Löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  —  Pik  rat  Ci8Hi8N2[O.CeH2(N02)3]2. 
Nädelchen.     Schmelzp.:  214". 

m-Xylylendiehinoliniumhydroxyd  C26H24O2N2  =  C8H4[CH2.N(C9H,).OH]2i'^  — 
C28H22N2Cl2.PtCl4.  Amorph,  Schmelzp.:  230"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (H,,  B.  36,  1680).  —  C26H22N2Br2.  Gelblichweisse,  mikro- 
skopische Kryställchen  (aus  wenig  Wasser).  Schmelzp.:  276"  (unter  Schwärzung).  — 
C28H22N2Br6.  Rothe  Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  128".  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  Pikrat  C26H22N2[O.C6H2(N02)3]2.     Nädelchen.     Schmelzp.:  205". 

m-Xylylendiurethan  C14H20O4N2  =  C8H4(CH2.NH.C02.C2H5)2i'^  B.  Durch  2-stdg. 
Kochen  von  m-Xylylendibromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  33)  mit  Kaliumcyanat  in  Alkohol  (Half- 
PÄAP,  B.  36,  1682).  —  Flocken  (aus  wenig  Alkohol  -\-  Wasser).     Schmelzp.:  160". 

\Q)*2f8-Diaminoxylol(l,4)  {G\l3]^^-*C^B^(^Yi^\''^  (S.643).  B.  Durch  Reduction 
des  entsprechenden  Nitroxylidins  (Nölting,  Thesmar,  B.  35,  640).  —  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol.  Giebt  mit  Ferrichlorid  kirschrothe  Färbung,  mit  NaN02 
in  essigsaurer  Lösung  gelbe  Lösung,  dann  weissen  Niederschlag. 

n)  *2,5-niaminoxijlol(l,4)  (CBsV*Gell^(NH^\^'^  {S.  643).  B.  Durch  Eeduction 
des  5-Nitro-2-Amino-l,4-Xylols  (Hptw.  Bd.  II,  S.  546)  (Nölting,  Thesmar,  B.  35,  641).  — 
Gelbliche  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  149 — 150".  Giebt  dieselben  Reactionen  wie 
2,5-Diaminoxylol(l,3)  (S.  413—414). 

12)  * 2,6-niaminoxylol(l,4)  (CH3)2''''C6H2(NH2)j2'8  (S.  643).  B.  Durch  Reduction 
des  entsprechenden  Dinitroxylols  (Hptw.  Bd.  II,  S.  101)  (Nölting,  Thesmar,  B.  35,  641). 

—  Gelbliche  Prismen  aus  Benzol-Ligroin.  Schmelzp.:  102—103".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
heissem  Wasser  und  Benzol,  schwer  in  Ligro'in.  (^iebt  mit  FeClg  und  KgCrjOy  in  neutraler 
Lösung  keine  Färbung,  in  schwefelsaurer  Lösung  in  der  Wärme  kirschrothe  Färbung 
und  Chinongeruch. 

13)  *r,4^-Diaminoxylol,  p-Xylylendiamin  C6H4(CH2.NH2)2*'*  {S.  643-644). 
p-Xylylen-bis-Triäthylammoniumbromid  C2oH88N2Br2  =  C0H4[CH2.N(C2H5)8Br]2.  B. 
Aus  p-Xylylenbromid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  65)  und  Triäthylamin  in  Chloroform  (Manodkian, 
B.  34,  2087).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  -f  Aether).  Schmelzp.:  230".  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Chloroform,  löslich  in  heissem  Alkohol.  —  Perbrom  id  C6H4[CH2. 
N(C2H5)2Br.Br2]2.  Orangegelber  Niederschlag.  Schmelzp.:  164".  Schwerlöslich  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol.  —  Platinsalz  des  entsprechenden  Chlorides  C20H38N2CI2. 
PtCl4.  Orangefarbene  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  238".  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  C20H38N2CI2.2AUCI3.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  242".  Schwer 
löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

p-Xylylen-bis-Tripropylammoniumbromid  CjgHEoNaBrj  =  C6H4[CH2.N(C3H7)3. 
Br]2.  B.  Aus  p-Xylylenbromid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  65)  und  Tripropylamin  (Spl.  Bd.  I, 
S.  606)  in  Chloroform  (M.,  B.  34,  2088).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol  -f  Aether).  Schmelz- 
punkt: 223".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol.  —  Perbromid 
C6H4[CH2.N(C8H7)3Br.Br2]2.  0<-angefarbene  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  181—182". 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Platinsalz  des  entsprechenden  Chlorides  C26H50N2CI2. 
PtCl4.  Orangefarbige  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  235".  Schwer  löslich  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol.  —  C26H60N2CI2.2AUCI3.  Nädelchen.  Schmelzp.:  214".  Schwer  lös- 
lich in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

Tetraisobutyl  -  p  -  Xylylendiamin  C24H44N2  =  C6H4  [CHg .  N  (C4Hb)2],.  B.  Aus 
p-Xylyleubromid  und  Diisobutylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  609)  in  Chloroform  (M.,  B.  34,  2084). 

—  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  65".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  lös- 
lich in  heissem  Wasser.  —  (C24H44N2.HCl)2PtCl4.  Rothe  Prismen  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 220".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol.  —  C24H44N2.2HAUCI4. 
Nadeln.  Schmelzp.:  205".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  C24H44N2. 
2C8H8O7N3.     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  171".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Tetraphenyl-p-Xylylendiamin  C32H28N2  =  CeH4[CH2.N(C6H6)2]2.  B.  Durch  mehr- 
stündiges Kochen  von  p-Xylylenbromid  und  Diphenylamin  in  Alkohol  (Manoukian,  B.  34, 
2085).  —  Hellgrüne  Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  186".  Sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Eisessig. 
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Di-a-naphtyl-p-Xylylendiamin  CjgHjiNa  =  CeH4(CH2.NH.CioH7)2.  Krjstallpulver 
(aus  Benzol  -|-  Alkohol).  Schmelzp.:  165".  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
(M.,  B.  34,  2083). 

p-Xylylen-bis-Stryehniniumbromid  C6oH6204N4Br2  =  C8H4(CH2.N2C2iH2202Br)2. 
B.  Durch  2-std^.  Erwärmen  von  5  g  p-Xylylenbromid  mit  14  g  Strychnin  in  Chloroform 
(MANOUKfAN,  B.  34,  2091).  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Aether).  —  Per- 
bromid  C6H4(CH2.N2C2iH2202Br.Br2)2.  Mikroskopische  gelbe  Nadeln  (aus  viel  Alkohol). 
Schmelzp.:  195".  —  Platinsalz  des  entsprechenden  Chlorides  CßoH5204N4Cl2.PtCl4. 
Hellorangefarbener  Niederschlag.  Schmelzp.:  247 — 249".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  CBoHg204N4Cl2.2AuCl3.  Dunkclgelbcr  Niederschlag.  Schmelzp.:  210".  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Bispentamethylen-p-Xylylendiamin,  p - Xylylendipiperidin  C,8H28N2  =  CgH4 
(CH2.N:C5H,J2-  -B.  Aus  p-Xylylenbromid  und  Piperidin  in  Chloroform  (Manoükian, 
B.  34,  2086).  —  Blätter  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  86".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  (Ci8H28N2.HCl)2PtCl4.  Nädelchen  aus  Alkohol.  "Verkohlt  gegen  250 ".  Schwer 
löslich  in  Wasser.  —  C18H28N2.2HAUCI4.  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Schmelzp.: 
215°.  —  Pikrat  Ci8H28N2.2CaH307N3.     Nädelchen  aus  Alkohol,     Schmelzp.:  221". 

p  -  Xylylendipyridiniumbromid  Ci8Hi8N2Br2  =  C6H4[CH2.N(:C5H5)Br]2.  B.  Aus 
p-Xylylenbromid  und  Pyridin  in  Chloroform  (M.,  B.  34,  2089).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol 
-j-  Aether).  Schmelzp.:  260".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und 
Chloroform.  —  Perbromid  Ci8Hi8N2Brg.  Orangefarbene  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 149".  —  Platinsalz  des  entsprechenden  Chlorides  Ci8H,8N2Cl2.PtCl4. 
Orangefarbene  Nädelchen.  Schmelzp.:  253".  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Ci8HigN2Cl2.2AuCl3.  Mikroskopische  Prismen.  Schmelzp.:  246".  Leicht  löslich  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol. 

p-Xylylendichinoliniumbromid  CaeHgaNgBra  =  C6H4[CH2.N(iC9H7)Br]2.  B.  Aus 
p-Xylylenbromid  und  Chinolin  in  Chloroform'  (M.,  B.  34,  2090).  —  Hellviolette  mikro- 
skopische Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  306".  Ziemlich  löslich  in  Wasser.  —  Per- 
bromid C26H22N2Brg.  Hellorangefarbene  mikroskopische  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 206".  —  Platinsalz  des  entsprechenden  Chlorides  C26H22N2Cl2.PtCl4. 
Hellorangefarbener  Niederschlag.  Schmelzp.:  257".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  C26H22N2CI2.2AUCI3.  Dunkelgelber  Niederschlag.  Schmelzp.:  242".  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

S.  644,  Z.  30  V.  o.  statt:  „C^H^^K,.HGV'  lies:  „G^Hi^N,,.2HCVK 

15)  2,4-Diamino-l-Aethylbenzol  (C2H5)C6H3(NH2)2^'*.  B.  Durch  Reduction  der 
entsprechenden  Dinitroverbindung  (Weisweiller,  M.  21,  41).  —  C8H12N2.2HCI.    Krystalle. 

Monoaeetylderivat  CioH^ONj  =  C8H8(NH2)(NH.C2H30).  Nadeln.  Schmelzp.:  319» 
bis  320".     Schwer  löslich  in  Alkohol  (Weisweiller.  M.  21,  43). 

Diacetylderivat  C12H16O2N2  =  C8H8(NH.C2H30)2.  Nadeln.  Schmelzp.:  224".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Essigäther  (W.). 

16)  3,4-Diaminoxylol(l,2)  (CH8)2''2CeH2(NH2)2^'*.  B.  Aus  dem  4-Nitro-3-Amino- 
xylol(l,2)  mittels  Sn  und  HCl  oder  mittels  Zinkstaubs  und  Wasser  (Nöltinö,  Braun, 
Thesmar,  B.  34,  2251;  N.,  Th.,  B.  35,  635).  —  Quadratische  Tafeln.  Schmelzp.:  89". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
starke  Rothfärbung,  mit  Kaliumbichromat  Rothfärbung  und  braunrothen  Niederschlag, 
beim  Erhitzen  Chinongeruch,  mit  Nitrit  in  essigsaurer  Lösung  braune  Lösung,  dann 
krystallinischen  Niederschlag  des  Azimids,  mit  Chlorkalk  gelben  flockigen  Niederschlag. 

Diacetylderivat  C12H18O2N2  =  C8HioN2(C2H80)2.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  196" 
bis  197".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Benzol  und  Aether  (Nölting, 
Thesmar,  B.  35,  638). 

17)  3,5-Diaminoxylol(l,2)  {G}l^y-'^GQai{^Ei\^-^.  B.  Durch  Reduction  von  3, 5-Di- 
nitroxylol(l,2)  oder  von  5-Nitro-3-Aminoxylol(l,2)  (Nölting,  Braun,  Thesmar,  B.  34, 
2252;  N.,  Th.,  B.  35,  632,  639).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  66—67".  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Giebt  mit  FeClg  in  neutraler 
Lösung  keine  Färbung,  in  warmer  schwefelsaurer  Lösung  kirschrothe  Färbung,  mit  Nitrit 
in  essigsaurer  Lösung  dunkelbraunen  Niederschlag. 

Diacetylderivat  CiaHigOaNj  =  C8HioN2(CO.CH3)2.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  240" 
bis  241".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  und  Benzol  (Nölting,  Thesmae, 
B.  35,  639). 
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18)  4,5-niaminoxylol(l,2)  (GB.sV''^Ca^<^(tiE2\*-\  B.  Aus  dem  5-Nitro-4-Amino- 
xylol(l,2)  mittels  Sn  +  HCl  (Nölting,  Braun,  Thesmar,  B.  34,  2252;  N.,  Th.,  B.  35, 
638).  —  Weisse  Blättchen.  Schmelzp.:  125—126'*.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Ligroin,  ziemlich  löslich  in  Wasser.  Giebt  mit  FeClg  eine  blaugrüne  Färbung,  mit 
KaCrjO,  eine  gelbe  Färbung,  die  beim  Ansäuern  braun  wird  (beim  Erhitzen  Chinon- 
geruch),  mit  Nitrit  in  essigsaurer  Lösung  zuerst  gelbe  Lösung,  dann  weissen  Nieder- 
schlag, mit  Chlorkalk  gelben  Niederschlag  (Xylochinondichlordiimid). 

Diaeetylderivat  CiaHigOaNa  =  C8HioN2(CO.CH3)2.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  227« 
bis  228".     Leicht  löslich  in  Alkohol,   schwer  in  Wasser  (Nölting,  Thesmar,  B.  35,  638). 

19)  l\4-Diaminoxylol(l,3)  {li^T!i.CB,yCJis{GHsf(^a2Y-  l»-p-Toluidino- 
4-Aminoxylol(l,3)  CisHigNa  =  (CH3.C6H4.NH.CH2)>C6H3(CH3)\NH,)^  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  o-Toluidin  auf  Anhydroformaldehyd-p-Toluidin  in  Gegenwart  von  salz- 
saurem p-Toluidin  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  104230;  C.  189911,  950).  —  Krystalle  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  93—94°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform 
(CoHN,  A.  Fischer,  B.  33,  2589;  Z.  Ang.  1901  312). 

20)  l',6-niaminoxylol(J,3)  {E.,N.CR.iyCJis{GH3fCi^H^f.  li-p-Toluidino-6-Amino- 
xyloUl,3)  C,6Hi8N2  =  (CH3.C6H.t.NH.CH2)iC6H3(CH3)8(NH2)«.  B.  Durch  Condensation 
von  p-Toluidin,  salzsaurem  p-Toluidin  und  Anhydroformaldehyd-p-Toluidin  (in  Nitrobenzol 
als  Verflüssigungsmittel)  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  105797;  C.  19001,  496).  —  Blättchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  87°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  heissem  Alkohol 
(CoHN,  A.  Fischer,  B.  33,  2591;  C,  Z.  Ang.  1901,  313).  —  C15H18N2.2HCI.  Die  wässerige 
Lösung  wird  mit  FeCls  dunkelweinroth. 

6.  *  Basen  C9H14N2  {S.  644— 645). 

5)  * Diaminomesitylen  iCEsy-^''^0aU(NU2\^'*  {S.  645).  Wird  beim  Erhitzen  des 
Chlorhydrats  mit  Methylalkohol  unter  Druck  nicht  methylirt  (Morgan,  Soc.  81,  655). 

Trimethyldiisocyanbenzol  CuHioNa  =  (CH3)3C6H(NC)2.  B.  Durch  Einwirkung 
von  Chloroform  und  Kali  auf  Diaminomesitylen  (Kaufler,  M.  22,  1080).  —  Zerfliessliche 
Nadeln.     Wird  durch  Erhitzen  in    l,3,5-Trimethyl-2,4-Cyanbenzol  umgelagert. 

8)   V, 2 -Diaminomesitylen    (H2N.CH2)^ 
C6H2(CH3)29.5(NH2)^       l'-m-Xylylamino-2-  NH2.  /CH"^ 

Aminomesitylen  C17H22N2  =  / y  V 

B.  Durch  Condensation  von  a-m-Xylidin,  Form-        H3C<^  ^— NH.CH2— (^ 

aldehyd  und  a-m-Xylidinchlorhydrat  (Höchster  ^ <('  ^ \ 

Farbw.,   D.R.P.    105  797;    G.   19001,   496).   —  ^CHs  \CH3 

Acetylverbindung.     Blättchen.     Schmelzp.:  278°. 


X 


*  Basen   CioHieNa  (Ä  645—647). 


S.  646,  Z.  1  V.  0.    statt:     ,,Benzilisobutylphenazon"     lies:     „Isobutyldiphenyl- 
ehinoxalin". 

S.  646,  Z.  26  V.  u.    statt:     „Benzilisobutylphenazin"     lies:     „Isobutyldiphenyl- 

cliinoxalin  ". 
S.  646,  Z.  21  r.  u.  statt:   „Benzilobromisobutylphenazin"   lies:   „Isobutylbrom- 

diphenylchinoxalin  ". 

S.  647,  Z.  19  v.u.  tmiss  lauten:  „9)  3,6-Dtamino~l-Methyl-4-Methoüthyl- 

henzol  (CH3).,CH.C9H2(CH3)(NH2)2 ». 
S.  647,  Z.  18  V.  u.  die  Structurformel  muss  lauten:  ,,(CH3)2CH.CeBr2(CH3)(NH2)2". 

8.  3,4-Diamino-l-Tertiäramylbenzol  CuHi8N2  =  (CH3)2(C2H5)C.CeH3(NH2)2. 

3,4-Diamino-5.Nitro-Tertiäramylbenzol  CuH^OaNg  ==  C5H„.C6Ha(N02)(NH2).2. 
B.  Aus  3, 5-Dinitro-4-Amino-Tertiäramylbenzol  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium 
(Anschütz,  Raüff,  A.  327,  215).  —  Rothe  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 82 — 83°.  Löslich  in  Benzol,  Aether  und  Chloroform.  Liefert  mit  Benzil  Nitro- 
Tertiäramyl-Diphenylchinoxalin. 

9.  Tetraäthyl-p-DiaminobenzOl  C,4H24N2  =  (C2H5)4C6(NH2)2.  B.  Durch  Reduction 
von  Tetraäthyl -p-Dinitrobenzol  mit  Sn  -\-  HCl  (Jannasch,  Bartels,  B.  31,  1717).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  92°.  Färbt  sich  an  der  Luft  rosa,  später  röthlichbraun.  Sehr 
leicht   löslich  in  Alkohol   und  Eisessig,  ziemlich   schwer  in  heissem,  unlöslich  in  kaltem 
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Wasser  und  conc.  Salzsäure.  Färbt  sich  mit  couc.  Salzsäure  oder  conc.  Salpetersäure 
dunkelgrün.  Beim  Kochen  mit  FeClg-Lösung  bilden  sich  gelbe  Tafeln  eines  chinonartig 
riechenden  Körpers  vom  Schmelzp. :  56". 

2.  *Hyclrazine  CnH^n-jNH.NH,  (5.  64S— Siö). 

Geschwindigkeit  der  Umsetzung  von  Ke  tonen  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin: 
Peteenko-Kkitschenko,  Altschaninow,  B.  34,  1699;   P.-K.,   Loudkipanidze,  B.  34,  1702. 

S.  649,  Z.  19  V.  u,  streiche:  „oder  Säure-". 

Aromatische  Semicarbazide  R.NH.NH.CO.NH.2  (R  =  einwerthiges  aromatisches 
Radical)  besitzen  antipyretische  Eigenschaften  und  werden  „Cryogenine"  genannt  (A.Lumiäre, 
L.  LüMifeRE,  Chevbottier,  C.  r.  135,  187). 

Besiimmung  des  Phenylhydrazinrestes  in  Hydrazonen  und  Osazonen  durch  Kochen 
der  Hydrazone  mit  titrirter  Salzsäure  und  Bestimmung  der  freibleibenden  Salzsäure  mit 
verdünnter  Natronlauge:  Grimaldi,  G.  19031,  97, 

I.  *  Phenylhydrazin  CeHsNa  =  CeH5.NH.NH2  {S.  eso-soi).   b.    Bei  der  Reduction 

von  Nitrosophenylhydroxylamin  oder  dessen  Methyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  242 — 243)  mit 
Natriumamalgam  (Bambehqer,  B.  31,  582,  585).  Aus  ßenzoldiazoniumhydratlösuug  durch 
SO2  oder  Zinkstaub  (Hantzsch,  B.  31,  346).  Durch  Eintragen  von  normaler  Natriumbenzol- 
diazotat-Lösung  in  Zinnoxydulnatriuralösung  (Eibner,  B.  36,  816).  Entsteht  in  geringer 
Menge  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Hydrazinhydrat  auf  220"  (L.  Hoffmann,  B.  31, 
2910).  —  Dielektricitätsconstante:  Türner,  Ph.  Gh.  35,  428.  Einwirkung  der  dunkeln 
elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  Berthelot,  G.  r.  126,  786. 
Giebt  bei  Einwirkung  von  alkalischer  Hypochloritlösung,  desgleichen  mit  Chrom - 
säure  und  Bichromatlösung  Phenol  (de  Coninck,  G.r.  126,  1043;  127,  1028).  Giebt  mit 
Jod  und  Bicarbonaten  in  der  Kälte  Diazobenzolphenylhydrazid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1519, 
Z.  22  V.  u.)  (Stoll^,  J.  pr.  [2]  66,  335).  Liefert  mit  BCI3  und  BBrg  Phenylhydrazin- 
Chlorhydrat  (-Bromhydrat)  und  borhaltige  syrupöse  Substitutionproducte  (Escales,  Kling, 
B.  35,  4178).  Bei  gelindem  Erwärmen  mit  C-Nitrosoverbindungen  und  Chinon- 
oximen  wird  der  Stickstoff  des  Phenylhydrazins  quantitativ  als  solcher  entwickelt 
(Claüser,  B.  34,  889).  Bei  der  Einwirkung  von  Chloroform  entstehen:  salzsaures 
Phenylhydrazin,  Phenylcarbylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  169),  Benzol,  NH4CI,  HCl  und  N;  bei 
der  Einwirkung  von  CCI4,  CaClg,  C2H4C1^,  CHBrj,  C2H4Br2  oder  CHJg  bilden  sich  die 
entsprechenden  Halogenwasserstoflfsalze  des  Phenylhydrazins  neben  Phenylcarbylamin, 
Anilin,  Salmiak  u.  s.  w.  Chi  oral  wirkt,  mit  Aether  verdünnt,  unter  Bildung  von  salz- 
saurem Phenylhydrazin,  Benzoylchlorid ,  Phenylcarbylamin,  Anilin,  NH3,  Salmiak  und  N 
ein.  Chloralhydrat  liefert  eine  Verbindung  C23H26O2N7CI  (S.  480),  Bromalhydrat  ein  ana- 
loges Bromproduct  (S.  480),  Butyrchloralhydrat  eine  Verbindung  CiaHigONgCl  (S.  480) 
(Brünner,  Eiermann,  B.  31,  1406).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester 
auf  eine  nicht  gekühlte  ätherische  Phenylhydrazinlösung  entsteht  eine  leicht  verschmierende 
Substanz  in  geringer  Ausbeute,  die  aus  viel  Ligroi'n  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt: 41 — 42"  krystallisirt;  durch  Zutropfen  von  Chlorkohlensäureester  zur  siedenden 
Lösung  von  Phenylhydrazin  in  viel  Aether  erhält  man  salzsauren  Phenylhydrazinoameisen- 
säureester  (S.  475)  (Rüpe,  Läbhardt,  B.  32,  14  Anm.).  Durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  Chloressigsäurederivate,  welche  das  Hydroxyl  durch  einen  basischen 
Rest  (— NH.,,  — NH.CgHg)  ersetzt  enthalten,  entstehen  unsymm.  Derivate  (C9Hg.NH.NH2 
-\-  Ci.CH2.CO.NH2  =  HCl  +  C6H6.N(NH2).CH2.CO.NH2),  während  aus  Chloressigester 
a,b-Phenylhydrazinoessigester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  738)  sich  bildet  (R.,  A.  301,  55).  Ein- 
wirkung auf  Chloracetylurethan,  ChloracetylharnstoflF  und  analoge  Verbindungen:  Frerichs, 
Beckukts,  Ar.  237,  346.  Quecksilberacetamid  reagirt  unter  Abscheidung  von  Hg, 
Gasentwickelung  und  Bildung  von  Benzol,  Anilin  und  Quecksilberphenyl  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1703)  (Forstee,  Soc.  73,  791).  Durch  Einwirkung  auf  Acyl-S-Alkyl-Pseudo- 
thioharnstoffe  entstehen  unter  Abspaltung  von  Alkylmercaptan  Aminotriazolderivate 
(Wheeler,  Beardsley,  Am.  29,  73).  Einwirkung  auf  Acylthiocarbaminsäure-  und 
Acyliminothiocarbonsäure-Ester:  Wh.,  Bradsley,  Am.  27,  257.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Rhodanessigsäure  in  Aether  entsteht  l-Phenylthiosemicarbazid-S-Essig- 
säure  (S.  444),  beim  Kochen  mit  Rhodanessigester  in  Alkohol  dagegen  deren  Anhydrid,  das 
4-Phenyl-2-Aminopyrithiazinon  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1107)  (Harries,  Klamt,  B.  33,  1152). 
Bei  der  Einwirkung  auf  Acetylcyanid  entsteht  unter  Abspaltung  von  HCN  a,b-Acetyl- 
pheuylhydrazin  (S.  424)  (Favrel,  BI.  [3]  27,  195).  Durch  Erhitzen  des  Chlorhydrats  mit 
Dicyandiamidinchlorhydrat    entsteht   l-Phenyl-3-Iminotriazolidon(5)    (Spl.  zu  Bd.  IV, 

27* 
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S.  1235)  (Pellizzari,  Roncagliolo,  O.  31 1,  493).  Phenylhydrazin  reagirt  mit  einer  äthe- 
rischen Aethylmagnesiumbromidlösung  oder  einer  ätherischen  CgHjBr-Lösung  in 
Gegenwart  von  Mg  unter  Entwiekelung  von  Aethan  und  Bildung  der  Verbindung  CeHj. 
N(MgBr).NHMgBr  (s.  u.)  (Meünier,  C.  r.  136,  759).  Bei  der  Einwirkung  von  über- 
schüssigem 2,4-Dichlorphenylacety Istickstoffchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  171)  auf 
Phenylhydrazin  entsteht  unter  Entwiekelung  von  N  und  Gl  Monochlorbenzol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  25)  und  2,4-Dichloranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  140);  ist  umgekehrt  Phenylhydrazin  im  Ueber- 
schuss  zugegen,  so  entstehen  Diazobenzolimid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1140)  und  Dichloranilin 
(Ghattaway,  Orton,  Soe.  79,  467).  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  entsteht 
stets  ausschliesslich  1,4-Diphenylsemicarbazid  (S.  431)  (Busch,  Frey,  B.  36,  1369).  Mit 
Phenylsenföl  entsteht  2,4-Diphenylthiosemicarbazid  (S.  441)  (B.,  Holzmann,  B.  34,  320), 
Beim  Erhitzen  von  Phenylhydrazin  und  seinem  Ghlorhydrat  mit  a-  und  j^-Naphtol 
entstehen  Naphtocarbazole  (S.  271),  während  mit  Phenol  (bezw.  seinen  Homologen)  keine 
Carbazolbildung  erfolgt  (Japp,  Maitland,  Soc.  83,  267). 

Biologische  Eigenschaften:  Lewin,  Z.  B.  42,  107. 

Verwendung  zum  Nachweis  von  Molybdän:  Spiegel,  Maass,  B.  36,  512. 

Nachweis  des  Phenylhydrazins  durch  2,4-Dinitrobenzaldehyd  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  10): 
Sachs,  Kempff,  B.  35,  1230. 

S.  652,  Z.  21  V.  u.  vor:  „(7.  1898''  schalte  ein:  „Bl.  [3]  19,  147". 

Natriumphenylhydrazin  GeHg.NNa.NHj.  B.  Durch  Behandlung  von  Natrium- 
amid  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Phenylhydrazin  in  Benzol  (Titherley,  Soc.  71,  462). 
—  Hellgelbe  Nadeln.     Schwer  löslich  in  Benzol  und  Toluol. 

Verbindung  G6Hg.N(MgBr).NHMgBr.  B.  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
auf  eine  ätherische  GgHgMgBr-Lösung  oder  auf  eine  ätherische  G2H5Br-Lösung  in  Gegen- 
wart von  Mg  (neben  Aethan)  (jNIe.,  C.  r.  136,  759).  —  Unlöslich  in  Aether.  Wird  durch 
Wasser  und  Alkohol  unter  Rückbildung  von  Phenylhydrazin  zersetzt. 

*Salze  mit  Säuren  (S.  652—653)  (C6H8N2)2,HG1.  B.  Durch  Einwirkung  von 
G2HbGI  auf  eine  stark  abgekühlte  ätherische  Lösung  von  Phenylhydrazin  (Alläin 
LE  Ganü,  Cr.  129,  105).  Nadeln  (Schmitz -Ddmont,  Cli.  Z.  21,  511).  Schmelzp.:  225" 
(unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Die 
wässerige  Lösung  röthet  Lackmus  (A.  le  G.).  —  (C8H8N2)2HBr.  B.  Durch  Einwirkung 
von  GjHsBr  auf  eine  stark  abgekühlte  ätherische  Lösung  von  Phenylhydrazin  (A.  le  G., 
Cr.  129,  105).  Schmelzp.:  195«  (unter  Zersetzung).  -  Selenat  (G6H6.NH.NH2)2H2Se04. 
B.  Durch  Zusatz  von  Phenylhydrazin  zu  einer  conc.  Lösung  von  Selensäure  in  Alkohol 
(GuTBiER,  Z.  a.  Ch.  32,  258).  Fai'blose  mikroskopische  Nadeln.  Löslich  in  heissem  Wasser 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  nach  Zusatz  von  etwas  HGl  sich  beim  Aufkochen  röthet 
und  schliesslich  quantitativ  Se  abscheidet.  —  *(GsH8N2)2H8P04.  B.  Aus  Orthophosphor- 
säure (D:  1,7)  und  viel  Phenylhydrazin  beim  Erwärmen  (Raikow,  Schtarbanow,  Ch.  Z. 
25,  279).  Krystallinisch.  Unlöslich  in  Aether,  verändert  sich  beim  Stehen  damit  nicht, 
ebensowenig  wie  beim  Kochen  mit  Wasser.  —  GeH8N2.H3P04.  B.  Aus  Phenylhydrazin 
und  viel  Orthophosphorsäure  beim  Erwärmen  (R.,  S.).  Krystallinisch.  Verwandelt  sich 
beim  Kochen  mit  viel  Wasser  zur  Hälfte  in  secundäres  Phosphat  (s.  o.).  —  Galcium- 
glycerophosphat  Ga(G3HgP09)2.2G6H8N2.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Adrian,  Trillat,  Bl.  [3]  19,  687).  —  *Acetat  GßHgNj.GaH^Oj.  Schmelzp.:  68—70». 
Geht  beim  Erhitzen  auf  80 — 90"  in  a,b-Acetylphenylhydrazin  (S.424)  über  (Aütenrieth,  5.34, 
173).  —  *Diacetat  G6H8N2.2C2H^02.  {ZopellariJ;  vgl.  Au.,  B.  34,  180.  —  Isovale- 
rianat  GaHgNä.GgHioOj.  Nadeln.  Schmelzp.:  40— 43".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Ghloroform,  löslich  in  Wasser  unter  theilweiser  Dissociatiou.  Geht  beim  Erhitzen  auf 
84"  in  a,b-Isovalerylphenylhydrazin  (S.  426)  über  (Au.).  —  Nitrotetro'n saures  (vgl.  Spl. 
Bd.  I,  S.  290)  Phenylhydrazin  GaHgNa.G^HsOgN.  Nadeln  (aus  warmem  Wasser).  Zer- 
setzt sich  bei  ca.  170",  geht  durch  Einwirkung  von  heissem  Wasser  in  das  Phenylhydrazon 
der  Nitrotelronsäure  (S.  460)  über  (Wolff,  Lüttrinqhaüs,  ä.  312,  137).  —  Tricarballyl- 
saures  Phenylhydrazin  (GeH8N2)2C8H808.  Täfelcheu.  Schmelzp.:  180".  Sehr  leicht 
löslieh  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Benzin  und  Aether  (Manüelli,  de  Righi, 
O.  29  II,  155).  —  Dimethylenxylonsaures  Phenylhydrazin  CßHgNa . C, HioOg. 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol)  (Glowes,  Tollens,  ä.  310,  179).  —  Dimethylen- 
galactonsaures  Phenylhydrazin  GgHgNa.GsHiaOy.  Nadeln.  Schmelzp.:  208"  (Gl.,  T., 
Ä.  310,  170).  —  *p-Toluolsulfinsaures  Phenylhydrazin  GgHg.NH.NHa,  HO2S. 
G6H4.GH3.  Weisse  Nädelchen  (aus  Aether  +  Ligroin).  Beginnt  sich  bei  160"  zu  zer- 
setzen, schmilzt  bei  165"  (Reimer,  Bryn  Mawr  Call.  Monogr.  I,  Nr.  2,  S.  27).  —  a-Naph- 
talinthiosulfonat  GgHgNa.GioHgOaSa.  Nadeln  (Tröger,  Linde,  Ar.  239,  139).  — 
(9-Naphtalinthiosulfonat  GeHgNj.GioHsOaSj.  Krystalle  (T.,  L.).  —  Salz  der  Salol- 
o-Phosphinsäure  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  891,  Z.  5  v.o.  —  Brenzschleimsaures  Phenyl- 
hydrazin.    Schmelzp.:  117"  (Chavanne,  Cr.  133,  169). 
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S.  652,  Z.  3  V.  u.  statt:  „iCaE^N^),H^SO^"  lies:  „(08^8^2)2^4504''. 

Phenylhydrazinhydrat  2(CaH5.NH.NH2).HjO.  B.  Durch  Ausbreiten  von  Phenyl- 
hydrazin-Phenylcarbazinat  CeHj.NH.NH.COaH.CgHs.NH.NHa  (S.  475)  an  der  Luft  bei 
niedriger  Temperatur  (unterhalb  20")  (Freundleb,  ßl.  [3]  25,  860).  —  Schmelzp.:  23—24". 
Löslich  in  Aether. 

♦Additionsproducte  (Ä  653-655).  *Verbindung  BCI3  +  SCsHgNa  {S.  653, 
Z.  11  V.  u.)  ist  zu  streichen;  vgl.  Esc,  Kling,  B.  35,  4178.  —  (CgHgNalj  +  CaCla.  Rhom- 
bische Tafeln.  Zersetzt  sich  bei  100".  Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  warmem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (Moitessier,  0.  r.  127,  722).  —  (CeH8N2)8  +  BiCls.  Farb- 
lose Nadeln.  Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  angesäuertem  Wasser  (Pastüreau,  0.  r.  127, 
485).  —  (CeHgNals  +  2CU2CI2.  Nadeln  aus  Wasser  von  60",  die  sich  bei  65"  zersetzen 
(Mo.,  Bl.  [3]  21,  666).  —  (CeHsN.)^  +  CslBv^  -f-  SHgO.  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  100". 
Leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol  und  Aether  (Mo., 
Cr.  127,  722).  —  (CgHsNa),  +  2Cu2Br2.  Nadeln,  die  sich  oberhalb  70"  zersetzen  (Mo., 
Bl.  [3j  21,  666).  —  (CeH8N2)4  -|-  SrJj.  Prismatische  zerfliessliche  Krystalle.  Zersetzt 
sich  bei  100".  Leicht  löslich  in  Alkohol  (Mo.,  0.  r.  127,  722).  —  (C8H8N2)4  +  CU2J2. 
Prismen  und  rhombische  Blättchen,  die  sich  oberhalb  100"  zersetzen  (Mo.,  Bl.  [3]  21, 
666).  -  (C6H3N2)8  -f  Bi(N03)8.  Prismatische  Nadeln  (P.,  0.  r.  127,  485).  —  (C6H8N2)2  + 
ZnSOg.  Löslich  in  Wasser,  welches  mit  SO2  gesättigt  ist  (P.).  —  (C6H8N2)2.MnS03.  Un- 
löslich in  Wasser  (P.).  —  Verbindung  mit  Cadmiumhyposulfit  (CgHgNa)^  -j-  CdSaOj. 
Beginnt  bei  160"  sich  zu  zersetzen  (Mo.,  Bl.  [3]  21,336).  —  Verbindung  mit  Mangano- 
hyposulfat  (CsH8N2)6  +  MnSaOg.  Rhombische  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
kaltem  Alkohol  (Mo.).  —  Verbindung  mit  Cadmiumhyposulfat  (C6H8N2)6  +  CdSaOg 
(Mo.).  —  Verbindung  mit  Zinkhypophosphit  (C6H8N2)2  +  Zn(P02H2)2.  Rhombische 
Blättchen  (Mo.).  —  (C8H8N2)2  -+-  Ni(P02Ha).,.     Grünlichweisser  Niederschlag  (Mo.). 

Verbindung  mit  Kobalt rhodanid  (C8H8N2)8Co(SCN)2.  Rosarothe  Nadeln  (Sand, 
B.  36,  1447). 

S.  654,  Z.  24  V.  0.  statt:  „1897  [2]"  lies:  „125". 

Phenylhydrazin-Anilin-Metallsalze  2C6H8N2  +  öCgH^N  +  3ZnBr2.  Nadeln 
(Mo.,  O.r.  128,  1336).  —  2C8H8N2  +  CgH^N  +  ZnJa.  Nadeln.  Schmelzp.:  180".  Lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  Chloroform  und  Benzol  (Mo.). 
—  5C6H8N2  +  3C6HjN  -f  2Cd(N03)2.  Schmelzp.:  195"  (unter  Zersetzung)  (Mo.).  — 
2C8H8N2  +  CgHjN  +  NiSOi  -f  2Hs,0.     Weisslichgrünes  Krystallpulver    (Mo.). 

Nitrosophenylhydroxyl  am  in -Phenylhydrazin  C8H8N2.C9H8N2O2.  Blättchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  109—110"  (Ba.,  B.  31,  578). 

Phenylhydrazin-a-Naphtylaminzinkjodid2CeH8N2-f  C10H9N  +  Zu Jj.  Nadeln 
(Mo.,  Cr.  128,  1337).  —  Phenylhydrazin-^-Naphtylaminzinkjodid  4C8H8N2  + 
2C10H9N  +  3ZnJ2  (Mo.). 

*  Verbindungen  mit  Phenolen  (S.  654).  Verbindung  mit  Pentachlorphenol 
CsHgNa.CflHOClg.  Nadeln.  Schmelzp.:  114—115"  (Jambon,  Bl.  [3]  23,  829).  —  Ver- 
bindung mit  Trinitrothymol  CaHgNa.CioHnOjNg.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  145"  (unter  Zersetzung)  (Maldotti,  0.  30 II,  369).  —  Verbindung  mit 
Dioxydinikotinsäureester  s.  S.  129. 

S.  654,  Z.  23  V.  u.  statt:  „2198"  lies:  „2195". 

Verbindung  mit  Triphenylcarbinol  (C6H6)8C.OH,  CgHg.NH.NHj.  B.  Durch 
Vermischen  molekularer  Mengen  der  Componenten  oder  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  Triphenylbrommethan  bei  Gegenwart  von  Wasser  (Tschitschibäbin,  B.  35, 
4008).  —  Klare  Krystalle  (aus  Aether  oder  Benzol).  Schmelzp.:  86".  Oxydirt  sich  lang- 
sam an  der  Luft. 

Diphenylglyoxim-Phenylhydrazin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  785. 

Verbindungen  von  Phenylhydrazin  mit  Chloranilsäure  Ci8Hi804N4Cl2  = 
C8Cl202(OH.C6H5.NH.NH2)2.  a- Verbindung.  B.  Eine  Lösung  von  2,45g  Chloranil- 
säure in  150  g  absolutem  Alkohol  wird  mit  einer  Lösung  von  2,16  g  Phenylhydrazin  in 
20  ccm  absolutem  Alkohol  versetzt  (Imbert,  Descomps,  Bl.  [3]  21,  72).  Voluminöser  perl- 
grauer Niederschlag.  Bei  Einwirkung  von  90"/oigem  Alkohol  entsteht  die  isomere  (?- Ver- 
bindung. —  ß- Verbindung.  B.  Eine  Lösung  von  1  Mol.-Gew.  Chloranilsäure  in  80"/oigem 
Alkohol  wird  tropfenweise  mit  einer  Lösung  von  3  Mol.-Gew.  Phenylhydrazin  in  80"/oigem 
Alkohol  versetzt  (D.,  0.  r.  127,  665).     Violettbraune  rhombische  Prismen. 

Verbindungen  von  Phenylhydrazin  mit  Bromanilsäure  Ci8Hi804N4Br2  = 
C602Br2(OH.C6H5.NH.NH2)2.  a-Verbindmig.  B.  Eine  Lösung  von  3,34g  Bromanilsäure 
in  150  ccm  absolutem  Alkohol  wird  mit  einer  Lösung  von  2,16  g  Phenylhydrazin  in 
20  ccm  Alkohol  behandelt  (D.,  Bl.  [3]  21,  366).  Hellrother  voluminöser  Niederschlag.  — 
ß- Verbindung.  B.  Bei  Einwirkung  von  90"/oigem  Alkohol  auf  die  of -Verbindung  (s.  0.) 
(D.,  Bl.  [3]  21,  367).     Braunviolette  Prismen. 
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♦Chlorphenylhydrazin  CellyNaCl  =  CgH.Cl.NH.NHa  (Ä  655).  a)  *o-Chloi- 
derivat  {S.  655).     Sehmelzp.:  47«  (Ponzio,  G.  291,  281  Anm.). 

b)  *m-Chlorderivat  {S.  655).     Kpasi  165"  (GtOmberq,  Campbell,  Am.  Soe.  20,  786). 

c)  *p- Chlorderivat  {S.  655).     Sehmelzp.:  88»  (Voswinckel,  B.  34,  2351). 

*Bromphenylliydrazin  C8H7N2Br=  CgH^Br.NH.NHj  {S.  655).  a)  *p-Bromderivat 
(S.  655).  Darst.  Durch  Kochen  von  Aceton -p-Bromphenylhydrazon  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  765)  mit  Salzsäure  am  Rückflusskühler  (Freeb,  Am.  21,  29).  —  Nadeln  (aus  Wasser). 
Sehmelzp.:  105— lOö». 

b)  m-Bromderivat.     Farblose  Flüssigkeit  (Gomberq,  Campbell,  Am.  Soe.  20,  788). 

*N-Nitrosophenylhydrazin  C9H7ON3  =  C6H5N(N0).NHj  (S.  655—656).  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  ätherische  Lösung  scheidet  sich  Benzoldiazonium- 
nitrat  ab  (Rüqheimer,  B.  33,  1718).  Wird  von  Sulfiten  in  Salze  der  Phenylhydrazin- 
b-Sulfonsäure  (S.  475)  übergeführt  (Voswinckel,  B.  34,  2352).  Bei  der  Einwirkung  von 
Acetaldehydammoniak  entsteht  Benzolazoacetaldoxim  (V.,  B.  32,  2481;  35,  689;  vgl. 
Bamberqeb,  B.  35,  758). 

♦Nitrophenylhydrazin  CeH^OgNa  =   NOa.CeH^.NH.NHa  {S.  656).  N 

a)  *o- Nitro derivat  (S.  656).     »Azimidol  CellsON,  =  /\/^\ 

{S.  656).    Darst.    Man  reibt  o-Nitrophenylhydrazin  oder  dessen  Chlorhydrat  \j^ 

(Hptw.  Bd.  IV,  S.  656)    mit    wenig   Wasser    an    und   versetzt  solange   mit  / 

ungefähr  25  7oiger  Kalilauge,  bis  Lösung  eingetreten  ist;  alsdann  fällt  man        \/ \/ 
mit  conc.  Salzsäure  (Zincke,  Schwarz,  A.  311,  332).  —  Weisse  Nadeln  (aus  NOH 

heissem  Wasser).  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig, 
schwer  in  kaltem  Wasser,  kaum  löslieh  in  Aether  und  Benzol.  Geht  durch  Reduction  in 
Aziminobenzol  über.  KMn04  oxydirt  zur  l-Oxy-1,2, 3-Triazoldicarbousäure(4,5).  Reagirt 
nicht  mit  Acetanhydrid,  giebt  aber  mit  Acetylchlorid  eine  chlorhaltige  Verbindung.  Die 
wässerige  Lösung  invertirt  rasch  Rohrzucker  beim  Kochen.  Giebt  mit  den  Alkalien  sehr 
leicht  lösliche  Salze,  welche  die  Leitfähigkeit  von  Salzen  einbasischer  Säuren  zeigen. 

b)  *p-Nitroderivat  {S.  656).    B.    { (Pübgotti,  Ä  [2]  25,  119;  Bamberger, }; 

Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  62004;  Frdl.  III,  50).  —  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
p-Nitrophenylhydrazin  oder  Aceton -p-Nitrophenylhydrazon  mit  ZnCla  auf  185"  entsteht 
2,4-Dichloranilin.  Conc.  Salzsäure  liefert  bei  200°  ein  Product,  aus  welchem  p-Chloranilin 
isolirt  werden  konnte;  mit  verdünnter  Salzsäure  bei  120 — 130"  bilden  sich  Nitrobenzol 
und  p-Nitranilin  (Hyde,  B.  32,  1816).  Verwendung  zum  Nachweis  bezw.  zur  Abscheidung 
von  Aldehyden  und  Ketonen:  B.,  B.  32,  1806;  H.,  B.  32,  1810.  —  Pikrat  CeH^OaNs. 
C8H3O7N3.  Rothe  Nadeln  aus  Wasser.  Sehmelzp.:  119—120".  Löslich  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aceton;  unlöslich  in  Ligroin  und  Benzol  (H.,  B.  32,  1810). 

Phenylhydrazinsulfonsäure  HO3S.C9H4.NH.NH2  u.  s.  w.  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  734 
bis  736  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  475. 

*Alkylderivate  des  Phenylhydrazins  {S.  657—660).  Methyljodidverbindung 
C,sHi9N4J  =  (CeH5.N2H3)2CH3J.  B.  Durch  Einwirkung  von  1  Mol.-Gew.  CH3J  auf 
2  Mol.-Gew.  Phenylhydrazin  in  ätherischer  Lösung  innerhalb  einer  Kältemischuug  (Gen- 
vresse,  Bourcet,  G.  r.  128,  565).  —  Nadeln.  Sehmelzp.:  125"  (unter  Zersetzung).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  KOH  zersetzt, 
reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  u.  s.  w. 

*Methylphenylhydrazm  CyKjoNa  {S.  657).  a)  *a,a-Methylphenylhydrazin 
NH2.N(CH3)(C9Hb)  (*S.  657).  Giebt  bei  der  Condensation  in  salzsaurer  Lösung  mit  Methylal 
einen  grünen  Farbstoff  C,7Hi9N4Cl  (Goldschmidt,  D.R.P.  92  470;  Frdl.  IV,  1060).  Giebt 
nur  mit  Ketosen  Osazone,  während  Aldosen  Hydrazone  liefern  (Nedberg,  B.  35,  959,  2626). 

b)  a,b-Methylphenylhydrazin  CeHg.  NH.NH.CH3  s.  Hpüc.  Bd.  IV,  S.  1501  und 
Spl.  dazu. 

Phtaliminometliylphenylhydrazin  C8H4(C0)2N.CHa.NH.NH.CeH5  s.  Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  478. 

Dimethylphenylhydraziniumjodid  CgHijNjJ  =  CeH5.N2H2(CH3)2J.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  2  Mol.  JCH3  auf  1  Mol.  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  bei  starker 
Abkühlung  (Ge.,  B.,  G.  r.  128,565).  —  Monokline  Prismen.  Sehmelzp:  122".  Löslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  heisser  conc.  Kali- 
lauge nicht  verändert.     Reducirt  nicht  FEHLiNo'sche  Lösung. 

Aethyljodidverbindung  des  Phenylhydrazins  C14H21N4J  =  (C8H5.N2H3)2C2H5J. 
Sehmelzp.:  27".    Löslich  in  Alkohol  (Ge.,  B.,  Cr.  128,  566). 

*Aethylphenylhydrazin  CsHuNj  {S.  658).  a)  *a,a-Aethylphenylhydraziu 
C8H5.N(C2H5).NH2    {S.  658).      B.      Durch    Einwirkung    von    Zinkäthyl    auf   Benzoldia- 
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zonmmchlorid    bei     —15 — 18°    neben    anderen    Producten    (Bamberqer,   Tichwinsky,  B. 
35,  4188). 

b)  *a,b-Aethylphenylhydrazin  CaHä.NH.NH.CaHg  (Ä  65S).  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Aethyljodid  auf  in  Xylol  suspendirtes  Natrium- Formylphenylhydrazin  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  663,  Z.  1  v.o.)  und  Verseifung  des  Products  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  57994; 
Frdl.  III,  24). 

S.  659,  Z.  13  V.  u.  statt:  „274'"'  lies:  „145"''. 

a,b-Diäthylpiienylhydrazin  CioHigN.3  =  C6H5.N(C2H5).NH.C2H5.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Zinkäthyl  auf  Beuzoldiazoniumchlorid  bei  —15 — 18'',  neben  symm.  Diäthyl- 
benzidin  und  a,b-Aethylphenylhydrazin  (s.  0.)  (Ba.,  T.,  B.  35,  4185).  —  Farbloses,  ätherisch 
riechendes  Oel.  Kpjj:  111  — 115".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  schwer 
in  Wasser.  Reducirt  FEHUNo'sche  Lösung  nicht.  Giebt,  in  viel  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst,  mit  Bichromat  eine  rothe,  beim  Umschütteln  grünbraun  werdende  Färbung;  auf 
Zusatz  von  mehr  Bichromat  scheiden  sich  dunkle  Flocken  ab.  Giebt  mit  verdünnter  FeClj- 
Lösung  eine  gelbweisse  Färbung.  Liefert  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol 
Aethylanilin  und  Aethylamiu. 

Diäthylphenylhydraziniumjodid  CiaHiyNaJ  =  C6H5.N2H2(C2H5)2J.  Scbmelzp.:  116" 
(unter  Zersetzung).     Unlöslich  in  Alkohol  (Ge.,  B.,  C.  r.  128,  566). 

Nitrosamin  des  a,b-Diäthylphenylhydrazins  C10H15ON3  =  CaH6.N(C2H5).N(N0). 
C2H5.  Gelbes  in  Wasser  kaum  lösliches  Üel.  Zeigt  Liebermänn's  Reactiou  (Bä.,  T., 
B.  35,  4187).  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  neben  Aethyl- 
hydrazin  Aethylanilin  (Harries,  B.  36,  203). 

Propyljodidverbindung  des  Phenylhydrazins  CisHäjNiJ  =  (C6H5.NH.NIl2)2 
C3H7J.  ß.  Durch  Einwirkung  von  n-Propyljodid  auf  Phenylhydrazin  in  stark  abgekühlter 
ätherischer  Lösung  (Allein  le  Canü,  G.  r.  129,  106).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Scbmelzp.:  122". 

Butyljodidverbindung  Ci8H25N4J  =  (CgHs.NH.NHjlaCiHeJ.  B.  Durch  Einwirkung 
von  n-Butyljodid  auf  Phenylhydrazin  in  stark  abgekühlter  ätherischer  Lösung  (A.  le  C, 
Cr.  129,  106).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Scbmelzp.:  126". 

S.  659,  Z.  31  V.  0.  statt:  „276°"  lies:  „262''". 

Asymm.  Cyelopentenylphenylhydrazin  CiiH,4N2  =  (05^17); C6Hg)N.NH2.  B.  Durch 
Reduction  der  Nitrosoverbindung  des  Anilinocyclopentens  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  155)  mit 
Zinkstaub  in  essigsaurer  Lösung  (Nöldechen,  B.  33,  3351).  —  Oel,  —  Chlorhydrat. 
Schüppchen  aus  Alkohol.  Scbmelzp.:  215 — 217"  (unter  Zersetzung),  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether, 

♦Aethylenbisphenylhydrazin  Ci4H,8N4=[C6H7N2.CH2— ]2  (^  659—660).  b)  Symm. 
Aethylenbisphenylhydrazin  [CeH5.NH.NH.CH2 — \.  B.  Durch  Reduction  des  Phenyl- 
hydrazinoacetaldehydphenylbydrazons  (S.  480)  mit  Natriumamalgam  (Freer,  Äjn.  21,  60). 
—  Nadeln,     Scbmelzp.:  100". 

Bisphenylhydrazo-Hexamethylen  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  783,  Z.  1  v.  o. 

S.  660,  Z.12  v.u.  statt:  „C^^H^^N^O^"  lies:  „C^^H.,^N^O^" . 

*Säurederivate  des  Phenylhydrazins  (S.  661  — 742).  B.  Durch  Zusammen- 
bringen der  niederen  Fettsäuren  mit  1  Mol.-Gew.  Phenylhydrazin  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur entstehen  die  Phenylhydrazinsalze  der  Säuren,  welche  beim  Erhitzen  in  die 
Phenylhydrazide  übergehen  (Aütenrieth,  B.  34,  170). 

Die  symm.   Acylhydrazine  R.CO.NH.NH.CgHg   reagiren    mit  Carbamiusäurechlorid 

N:C(R) 
(Spl,  Bd,  I,  S.  711)  unter  Bildung  von  Phenyloxytriazolen  •  ^NH,    wenn    das 

CgIisN — CO 
Radical  R  nicht  negativen  Charakter  besitzt  (wie  C8H5.CH:CH)  (Rüpe,  Metz,  B.  36,  1092), 

Phenylhydrazin-N-Sulfonsäure  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  734  und  Spl.  Bd.  IV,  S,  475 
siib  a. 

Phosphorsäuresalolester-Bisphenylhydrazid  C25H23O4N4P  ^=  C6H5O.OC.C8H4  0. 
PO(NH.NH.C8H5)2.  B.  Aus  Salol-0-Oxychlorphosphin  (Spl.  Bd.  H,  S.  891)  und  Phenyl- 
hydrazin (Michaelis,  Kerkhof,  B.  31,  2178).  —  Nadeln.     Scbmelzp.:   170". 

Phosphorsäuredimethylamid-Bisphenylhydrazid  C14H20ON5P  ■=  (CH3)2NPO 
(N2H2.C8H5)2.  B.  Bei  Einwirkung  von  4  Mol.  Phenylhydrazin  auf  1  Mol.  des  Dimethyl- 
amin-Oxychlorphosphins  in  Aether  (M.,  A.  326,  181).  —  Krystalle  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Scbmelzp.:   194—195". 

Pliosphorsäureäthylamid-Bisplienylhydrazid  C14H20ON5P  =  C2H5  NH.PO(N2H2. 
C6H5)2.     Scbmelzp.:  153"  (M.,  A.  326,  173). 

Phosphorsäurediäthylamid-Bisphenylhydrazid  C18H24ON5P  =  (C2Hg)2N.PO(N2H2. 
C8H5)2.     Weisse  Krystalle.     Scbmelzp.:  184-185"  (M.,  A.  326,  184). 


424  \ir,662—664\     II.   *BASEN  MIT  ZWEI  ATOMEN  STICKSTOFF.     [Juli  1903. 

Phosphorsäure-n-propylamid-Bisphenylhydrazid  CisHjaONgP  =  C3H7.NH.PO 
(NaHj.CBHs)^.     Schmelzp.:  151»  (M.,  A.  326,  174). 

Phosphorsäuredi-n-propylamid-Bisphenylhydrazid  CisHjsONjP  =  (C3Hj)i,N.P0 
(NaH^.CBHs)^.     Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  164«  (M.,  Gmeiner,  ä.  326,  185). 

Phosphorsäureisobutylamid-Bisphenylhydrazid  C16H24ON5P  =  C4H9.NH.PO 
(NaH^.CeHB)^.     Schmelzp.:  141»  (M.,  A.  326,  174). 

Phosphorsäure-n-amylamid-Bisphenylhydrazid  CuHagONgP  =  CgHu.NH.PO 
(NH.NH.CeHs)^.     Schmelzp.:  122«  (M.,  A.  326,  174). 

Phosphorsäuremethylanilid-Bisphenylhydrazid  C19H22ON5P  =  (C8H5)(CH8)N.PO 
(NH.NH.CeHs)^.     Schmelzp.:  148«  (M.,  Danziger,  A.  326,  255). 

S.  662,  Z.  30  V.  lt.  statt:  „Thiophosphorylhydrazid"  lies:  „Thiophosphoryl- 
phenylhydrazid  ". 

Thiophosphorsäuremonophenylester-Bisphenylhydrazid  C,8Hi90N4SP  =  CgHgO. 
PS(NH.NH.C6H6)2.  B.  Durch  kurzes  Erwärmen  von  Phenylthiophosphorsäuredichlorid 
(Spl.  Bd.  II,  S.  359)  mit  Phenylhydrazin  in  ätherischer  Lösung  (Autenrieth,  Hildebrandt, 
£.31,1104).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  136«.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Thiophosphorsäureisobutylamid-Bisphenylhydrazid  C16H24N5SP  =  C4H9.NH.PS 
(NH.NH.C8H5)2.     Schmelzp.:  129«  (M.,  Müller,  Mentzel,  A.  326,  205). 

a)  *Derivate  der  Säuren  mit  xwei  Atomen  Sauerstoff  {S.  662 — 671). 

*Formylplienylhydrazin  C^HgONa  =  CßHß.NH.NH.CHO  {S.  662-663).  B.  In 
der  Kälte  aus  Phenylhydrazin  und  überschüssiger  Ameisensäure  (Leighton,  Am.  20,  677). 
—  Darst.  Aequimolekulare  Mengen  von  Phenylhydrazin  und  Ameisensäureester  (Spl. 
Bd.  I,  S.  141)  erwärmt  man  3  Stunden  auf  60«;  Ausbeute:  82«/o  (Baidakowski ,  Refor- 
MATSK[,  M.  35,  62;  G.  19031,  829).  —  Schmelzp.:  145«  (B.,  K.).  Entwickelt  beim  Er- 
wärmen mit  Kalk  bis  230«  nur  spurenweise  Ammoniak  (Brünner,  M.  18,  528).  Conden- 
sation  mit  Acetessigester:  Stolz,  J.  pr.  [2]  55,  166. 

CßHj.N — N      „ 

2-Benzoylimino-3-Phenylthiobiazolin(?)  CibHuONsS  =  ^  „   ^„  J  •    „   ••     (?) 

Ughls  .LU.  IN  :  U .  o .  L-xl 

B.    Aus  Formylphenylhydrazin  (s.  0.)  und  Benzoylrhodanid  durch  Erhitzen  zum  Schmelzen 

neben    1,3- Diphenyl-5-Mercaptotriazol   (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1158);    letzteres  entfernt  man 

durch  Behandlung  des  Reactionsproductes   mit  kalter  verdünnter  Natronlauge  (Wheeler, 

Beardsley,  Am.  27,  269).    —    Prismen.     Schmelzp.:  119—120«.     Leicht  zersetzlich  durch 

Kochen  mit  verdünnten  Alkalien  oder  Säuren. 

Nitroso- Formylphenylhydrazin  C7H7O2N3  =  C6H8.N(NO).NH.CHO.  B.  Durch 
Zufügen  von  150  ccm  bis  zur  Eisbildung  abgekühlter,  zweifach  normaler  Schwefelsäure 
zu  einer  ebenfalls  stark  gekühlten,  mit  10  g  Nitrit  versetzten  Lösung  von  13,6  g  Formyl- 
phenylhydrazin (s.  o.)  in  100  ccm  ca.  zweifach  normaler  Natronlauge  (Wohl,  B.  33,  2759; 
Wo.,  Schiff,  B.  35,  1901).  —  Schmelzp.:  84—85«  (unter  Zersetzung).  Sehr  leicht  löslich 
in  verdünnten  wässerigen  Alkalien  und  organischen  Solventien,  ausser  Petroleumäther, 
unlöslich  in  Wasser.  Wird  von  Natriumamalgam  in  Alkohol  zu  Formylphenyltriazan  (als 
Benzylidenderivat  isolirt)  reducirt. 

Formyl-p-Nitrophenylhydrazin  C7H7O3N3  =  NO2.C6H4.NH.NH.CHO.  Stroh- 
gelbe Nadeln.  Schmelzp.:  182«.  Leicht  löslich,  in  Natronlauge  mit  intensiv  rother  Farbe 
löslich  (Hyde,  B.  32,  1810). 

*Acetylphenylhydrazin  CgHioONa  [S.  663—664).  a)  *a,b -A  c  e  t  y  Ip  h  e  n  y  1- 
hydrazin  CgHs.NH.NH.CO.CHj  {S.  663—664).  B.  Aus  Nitroacetaldehydphenylhydrazon 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1374)  durch  Spaltung  mit  alkoholischem  Alkali  (Bamberger,  B.  31, 
2630).  In  der  Kälte  aus  Phenylhydrazin  und  überschüssigem  Eisessig  (Leighton,  Am.  20, 
677).  In  geringer  Menge  aus  äquimolekulai-en  Mengen  von  Phenylhydrazin  und  Essigester 
im  Einschlussrohre  bei  170«  (Baidakowski,  Slepak,  iß".  35,  71;  G.  1903  I,  829).  —  Darst. 
Durch  Mischen  von  Phenylhydrazin  mit  Thioessigsäure  (Pawlewski,  B.  31,  662).  — 
Schmelzp.:  128 — 130«.  Ist  gegen  NaSH  in  absolut -alkoholischer  Lösung  bei  220«  noch 
beständig  (Auger,  Billy,  G.  r.  136,  557).  Verbindet  sich  nicht  mit  H3PO4  (Raikow, 
ScHTARBANOW,  Gh.  Z.  25,  279).  Condensation  mit  Acetessigester:  Stolz,  J.  pr.  [2]  55,  164. 
Einwirkung  von  Formaldehyd  -f  Salzsäure:  Goldschmidt,  Gh.  Z.  26,  606. 

b)  *a,a-Acetylphenylhydrazin  C6Hg.N(.CO.CH3).NH2  (8.664).  Isomcrisirt  sich 
nicht  beim  Erhitzen  auf  180«  (Busch,  Frey,  B.  36,  1364).  Einwirkung  von  COCI2:  B., 
Fr.,  B.  36,  1367  Anm. 

Nitroso-Acetylphenylhydrazin  C8H9O2N3  =  C6H6.N(NO).NH.CO.CH3.  B.  Durch 
Zufügen    einer    gesättigten    Lösung    von    18  g  Natriumnitrit    zu    einer  Lösung    von   12  g 
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a,b-Acetylpheiiylhydrazin  (S.  424)  in  45  ccm  Alkohol  +  löccm  33  7oiger  Kalilauge  und 
Vermischen  mit  38,5  ccm  fünffach  normaler,  auf  120  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  unter 
guter  Kühlung  (Wohl,  Schiff,  B.  35,  1902).  —  Schmelzp.:  63"  (unter  Zersetzung).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether.     Zersetzt  sich  bald. 

♦Acetyl-p-Bromphenylhydrazin  CaHgON^Br  =  CHs.CO.NH.NH.CgH^Br  (S.  664). 
B.  Aus  a,b-AcetyIphenylhydrazin  (S.  424)  durch  Bromiren  (Freer,  Am.  21,  41).  —  Schmelz- 
punkt: 161".     Durch  HgO  wird  es  zu  einem  rothen  Oel  oxydirt. 

*Aeetyl-Nitrophenylhydrazin  CgHgOsNa  =  CH3.CO.NH.NH.C6H4.NO2  (5.  664). 
c)  *  p-Nitroderivat  {S.  664).  Schmelzp.:  205,5—206".  Leicht  löslich  in  heissem  "Wasser 
und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Benzol.  Löst  sich  in  verdünntem  Alkali  mit  tiefrother  Farbe 
(Htde,  B.  32,  1811).  —  Na.CgHgOsNg.     Rothes  Pulver. 

S.  665,  Z.  1  V.  0.  statt:  „G^E^N^O^''  lies:  „C^E^h\O^Br'\ 

*  Methyl- Aeetylphenylhydrazin  CgHijON.j  {S.  665).  b)  Acetylverbindung  des 
symm.  Methylphenylhydrazins  CeHj.NH.NliCHjl.CO.CHa.  B.  Bei  der  Zersetzung 
des  Trimethylaminoantipyriniumhydroxyds  durch  Wasser  (Ebert,  Keüter,  Ch.  Z.  25,  44). 
—  Weisse  Krystalle  aus  Aether.     Schmelzp.:  94". 

a,b-Dimethyl-b-Acetyl-p-Nitrophenylhydrazin  C10H1SO3N3  =  N02.C6H4.N(CHg). 
N(CH3)(CO.CH3).  B.  Aus  Acetyl-p-Nitrophenylhydraziu  (s.o.)  und  CH3J  -\-  Natrium- 
melhylat  in  Methylalkohol  (H.,  B.  32,  1812).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 160 — 161".     Löslich  in  Alkohol,  Wasser  und  Benzol. 

*Aethyl- Aeetylphenylhydrazin  C10H14ON2  =  CeH5.N(C2H5).NH.CO.CH3  {S.  665). 
{....  (Philips,  A.  252,  278};   vgl.  Ph.,  Diehl,  D.R.P.  51597;  Frdl.ll,  530). 

*Aethylenbisacetylphenylhydrazin  C,8H2202N4  =  C2H4[N(CeH5).NH.CO.CH3]2 
{S.  665,  Z.  27  v.o.).     \B (Burchard,  ....};   Michaelis,  D.R.P.  51964;  Frdl.  II,  531). 

*Diacetylphenylhydrazin  C10H12O2N2  =  C6H5.N(C2H30).NH,C2H30  (Ä  665).  B. 
Durch  Condensation  von  Acetessigäther  mit  a,b-Acetylphenylhydrazin  (S.  424)  in  Toluol 
bei  Gegenwart  von  PCI3  neben  anderen  Producten  (St.,  J.  pr.  [2]  55,  164). 

*a-Chloraeetyl-b-Acetylphenylhydrazin  CioHiiOaN^Cl  =  CHjCl.CO.N(C6H5).NH. 
CO.CH3  {S.  666,  Z.  1  V.  0.).  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  und  Anilin:  Rufe,  Heber- 
lein, Rösler,  A.  301,  81. 

Phenylglyeinylphenylhydrazin  C14H15ON3  =  C6H5.NH.CH2.CO.N(C6H5).NH2.  B. 
Aus  seinem  Acetylderivat  (s.  u.)  durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung 
(Ru.,  He.,  Rö.,  A.  301,  83).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  153—154". 

*  Verbindungen  CigHijOaNj  (5.  666).  a)  *Acetyl-Phenylglycinylphenyl- 
hydrazin  C8ll5.NH.CH2.CO.N(C6H5).NH.CO.CH3  (&  666,  Z.  5  v.  0.).  Liefert  bei  der 
Spaltung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Phenylglyeinylphenylhydrazin  (s.  0.)  (Rü.,  He.,  Rö., 

A.  301,  82). 

N-Nitrosoderivat  C,eH,e03N4  =  CeHj.N(NO).CH2.CO.N(C6H5).NH.CO.CH3.  Gelbe 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  98"  (Ru.,  H.,  Rö.,  A.  301,  83). 

b)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  666,  Z.  9—13  v.  0.  aufgeführte  Verbindung  ist  hier  xu 
streichen.     Vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  739,  Z.  9  v.  0. 

Hippurylphenylhydrazin  und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  670. 

Diacetyl-Methylphenylhydrazin  CiiH,402N2  =  C8H5.N(CO.CH3).N(CH8).CO.CH3. 

B.  Aus  der  Acetylverbindung  des  symm.  Methylphenylhydrazins  (s.  o.)  durch  Eisessig 
und  Essigsäureanhydrid  (E.,  Reuter,  Ch.  Z.  25,  44).  —  Weisse  Krystalle  aus  Aether. 
Schmelzp.:  76—77". 

Triacetyl-p-Nitrophenylhydrazin  C12H13O6N3  =  N02.CeH4.N(CO.CH3).N(CO.CH3)2. 
B.  Durch  4-stdg.  Erhitzen  von  p-Nitrophenylhydrazin  (S,  422)  mit  Essigsäureanhydrid  -(- 
etwas  Natriumacetat  auf  170—180"  (Hyde,  B.  32,  1812).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  179—180". 
Löslich  in  Alkohol,   heissem  Wasser,   Benzol  und  Eisessig. 

*Propionylphenylhydrazin  C9H12ON2  =  C6H5.NH.NH.CO.C2Hs  (S.  666).  B.  In 
der  Kälte  aus  Phenylhydrazin  und  überschüssiger  Propionsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  150) 
(Leiqhton,  Am.  20,  677).  Aus  Nitropiopionaldehydphenylhydrazon  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1375)  durch  Spaltung  mit  Natronlauge  (Bamberger,  B.  31,  2632).  —  Schmelzp.:  160" 
bis  160,5"  (corr.). 

S.  666,  Z.  24  V.  u.  füge  hinxu:  „Schnielxp.:  86—87^  {Bruner,  M.  17,  484)": 

*  Verbindung  CigHigON*  =  C6Hg.NH.N:C(CH3).CO.NH.NH.CeH5  (&  666,  Z.  20  v.u.). 
Der  Artikel  ist  hier  xu  streichen.  Vgl.  Phenylhydrazonbrenztraubensäurephenyl- 
hydrazid,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  689,  Z.  12  v.  u.  und  Spl.  S.  452. 

*a,b-n-Butyrylphenylhydrazin  CioHi^ON^  =  C6HB.NH.NH.CO.CH2.CH2.CH3 
{S.  666).  B.  Aus  Buttersäureanhydrid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  463)  oder  Essigbuttersäureanhydrid 
und  Phenylhydrazin  (Autenrieth,  B.  34,  178).  Aus  Phenylhydrazin  und  Buttersäure- 
anhydrid in  Aether  (Rufe,  Metz,  B.  36,  1098).    Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
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auf  O-Butyrylacetylessigsäuremethylester,  neben  l-Phenyl-3-Methylpyrazolon  (S.  323) 
(Bongert,  Cr.  132,  974J.  —  Schmelzp.:  102«  (B,);  103»  (A,), 

*Isobutyrylphenylhydrazin  Ci„H,40N2  [S.  666).  a)  *a,b- Derivat  C6H5.NH,NH. 
CO.CHiCH8)2  (Ä  666).  B.  In  der  Kälte  aus  Phenylhydrazin  und  überschüssiger  Iso- 
buttersäure (Spl.  Bd.  I,  S.  152)  (Leighton,  Am.  20,  678).  —  Rechtwinkelige  Täfelchen 
(aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  142 — 143".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol, 

*a,b-Isovalerylphenylhydrazin  CnHigON^  =  C6H5,NH.NH.CO.CH2.CH(CH3)j 
{S.  667).  B.  In  geringer  Menge  aus  äquimolekularen  Mengen  von  Pheuylhydraziu  und 
Isovaleriansäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  154)  im  Einschlussrohre  bei  210  —  220"  (Baidakowski, 
Slepak,  M.  35,  71;  C.  19031,  829).  —  Schmelzp.:  112—112,5"  (corr.)  (Bamberger,  B.  31, 
2635);  110—111"  (Aütenrieth,  B.  34,  174,  180). 

Isobutylaoetyl-Pbenylhydrazin  CuHigONa  =  C8H5.N2H2.CO.CHj.CHj.CH(CH3)2. 
B.  Aus  Phenylhydrazin  und  überschüssiger  Isobutylessigsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  156)  in  der 
Kälte  (Leighton,  Am.  20,  678).  —  Krystalle  (aus  heissem  Ligroin).  Schmelzp.:  144"  bis 
145",  Fast  unlöslich  in  heissem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem, 
leicht  löslich  in  heissem  Ligroin, 

Heptanoylphenylhydrazin  CjgHaoONa  =  CeHg.NgHj.CO.CgHig.  B.  Aus  Phenyl- 
hydrazin und  überschüssiger  n-Heptylsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  156)  in  der  Kälte  (Leighton, 
Am.  20,  678).  —  Prismen  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp,:  103  —  104",  Fast  unlöslich 
in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

n-Caprylphenylhydrazin  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  157)  C14H22ON2  ^CgHs.NH.NH.CsHisO. 
Blättchen.     Schmelzp.:  102—104"  (Aütenrieth,  B.  34,  183). 

b-Crotonyl-a-Pbenylhydrazin  C10H12ON2  =  C6H5.NH.NH.CO.CH:CH.CH3.  B. 
Aus  Phenylhydrazin  und  Crotonylchlorid  (Spl.  Bd.  I,  S.  189)  in  Aether  (Rope,  Metz,  B.  36, 
1100;.  —  Schuppen  aus  Essigestei*.  Schmelzp.:  190".  Liefert  mit  HarustofFchlorid  (Spl. 
Bd.  I,  S,  711)  nur  kleine  Mengen  l-Ph6nyl-3-Propenyl-5-Oxytriazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1121). 

(5f-Chlorcrotonyl- Phenylhydrazin  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  189)  CioHuONjCl  = 

CI.C.CH3  ,    , 

.     Nadeln  aus  Benzol-Petroleumäther.    Schmelzp.:  130".    Leicht  löslich 

in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  heissem  Benzol  (Aütenrieth,  Spiess,  B,  34,  197), 
(?-Chlorisocrotonylphenylhydrazin  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  190)  CioHiiONjCl  = 

CH3.CCI 

Blättchen    aus   Benzol -Petroleumäther.      Schmelzp.:  114"    (A.,  S., 
H.C.CO.NjHa.CeHs  ^ 

B.  34,  197). 

b-Hexahydrobenzoyl-a-Phenylhydrazin  CigHiaONj  =  CeHg.NH.NH.CO.CgH,!.  B. 
Aus  Phenylhydrazin  und  Hexahydrobenzoesäurechlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  704)  in  gekühltem 
Aether  (ß.,  M.,  B.  36,  1095).  —  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol),  Schmelzp.:  164", 
Liefert  mit  Harnstoffchlorid  (Spl.  Bd.  I,  S.  711)  l-Phenyl-3-Cyclohexyltriazolon(5)-Carbon- 
amid(4)  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1131). 

Phenylhydrazinderivat  der  Oktin(2)-Säure(l)  C14H20O2N2.  B.  Aus  der  Oktin(2)- 
Säure(l)  und  Phenylhydrazin  (Moüreu,  D.R.P.  132802;  Frdl.  IV,  1277).  —  Schmelzp.:  96", 

*Isolauronolsäurephenylhydrazid  (vgl.  Spl,  Bd,  I,  S.  211)  C15HJ0ON2  =  CeHg.NH. 
NH.CO.C8H13  {S.  667,  Z.  33  V.  u.).  Trildiue  Krystalle.  Schmelzp.:  130"  (Blanc,  A.  eh. 
[7]  18,  233). 

*Benzoylphenylhydrazin  C13H12ON2  {S.  667— 668).  a)  *  a,b-Benzoylphenyl- 
hydrazin  CßHg.NH.NH.CO.CeHs  (8.667).  B.  Durch  12-stdg.  Kochen  von  äquimole- 
kularen Mengen  von  Phenylhydrazin  und  Benzoesäureester  in  geringer  Menge  (Baida- 
kowski, Slepak,  M.  35,  68;  G.  19031,  829).  —  Durch  Erhitzen  mit  Schwefel  entsteht 
Benzenylaminothiophenol  (Voswinckel,  B.  35,  1946).  Condensation  mit  Acetessigester: 
Stolz,  J.  pr.  [2]  55,  167. 

b)  *a,a-Benzoylpheuylhydrazin  CeH5.N(C7H50).NH2  {S.  667—668).  Durch  Er- 
hitzen auf  260"  entsteht  Beuzanilid  (Silberrad,  Soc.  77,  1190). 

Benzoylphenylnitrosohydrazin  C13H11O2N3  =  C6H5.N(NO).NH.CO.CeH5.  Zur 
Constitution  siehe:  V.,  B.  35,  1943.  —  B.  Durch  Zufügen  von  conc.  wässeriger  Nitrit- 
lösung zu  einer  mit  33"/oiger  Salzsäure  versetzten  alkoholischen  Suspension  von  a,b-Ben- 
zoylphenylhydrazin  (s.  0.)  bei  0"  (V.,  B.  34,  2352).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol  + 
Wasser).  Schmelzp.:  110".  Giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  eine  carmoisinrothe  Lösung, 
die  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  entfärbt.  Löslich  in  Alkalien,  —  Na.CiaHjoOaNg.  Nadeln 
aus  Aceton  -}-  Aether. 
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Aeetylbenzamidphenylhydrazonhydrat  CigHiyOaNg  = 
C8H5.NH.NH^(^^NH2    ^^       ^     ^^^  Benzamid,  Phenylhydrazin  und  verdünnter  Essig- 
säure  (BüHLMANN,   Einhorn,  B.   34,   3792).    —    Weisse  Nadeln    (aus   Benzol).      Schmelz- 
punkt:  105*.      Liefert    beim     Kochen    mit    Salzsäure    Essigsäure,    Phenylhydrazin    und 
Benzoesäure. 

Benzoyl-p-Bromphenylhydrazin  dsHuONaBr  =  Br.C8H4.NH.NH.CO.C8H5.  B. 
Durch  Bromiren  von  a,b-Benzoylpheuylhydrazin  (S.  426)  (Freer,  Am.  21,  88).  —  Weisse 
Krystalle.     Schmelzp. :  156"  (unter  Zersetzung). 

*Benzoylnitrophenylhydrazin  CisHuÜsNs  =  NO2.CeH4.NH.NH.CO.CeH5  (S.  668). 
c)  p-Nitroderivat.  B.  Durch  Erhitzen  von  p-Nitrophenylhydrazin  (S.  422)  mit  Benzoe- 
säureanhydrid  auf  100"  (Hyde,  B.  32,  1811).  —  Strohgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 193".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  heissem  Wasser 
und  Toluol;  in  verdünntem  Alkali  mit  tiefrother  Farbe  löslich. 

m-Brombenzoylphenylhydrazin  CuHnONaBr  =  CeHg.NH.NH.CO.CgH^Br.  Nadeln. 
Schmelzp.:  152".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  (Autenrieth, 
B.  34,  185). 

♦Nitrobenzoylphenylhydrazin  CiaHnOsNs  =  NO^.CeH^.CO.NH.NH.CeHg  (S.  669). 
a)  *p-Nitroderivat  (Ä  665).  Rothgelbe  Nadeln  (aus  viel  Benzol).  Schmelzp.:  200—201". 
Zeigt  die  BüLOw'sche  Reaction  (W.  VVislicends,  Densch,  B.  35,  765). 

b)  o-Nitroderivat.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Bis-o-nitro- 
benzoylmalonester  (König,  Reissert,  B.  32,  782,  785).  —  Darst.  Aus  Phenylhydrazin  und 
o-Nitrobenzoylchlorid  in  gekühltem  Aether  (K.,  R.).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  orange- 
gelben und  in  weissen  Nadeln.  Durch  Erwärmen  gehen  letztere  in  erstere  über. 
Schmelzp.:  141".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  CHCI3,  heisser  Natronlauge  und 
Ammoniak,  schwer  in  heissem  Wasser,  Aether  und  Ligroin.  Geht  beim  Erwärmen  mit 
conc.  Schwefelsäure  mit  KMn04-ähnlicher  Farbe  in  Lösung. 

c)  m-Nitroderivat.     Blättchen.     Schmelzp.:  205"  (A.,  B.  34,  185). 
*a,b-Aminobenzoylphenylhydrazin   CisHisONs  =  NHj.Celli.CO.NH.NH.CßHs 

(S.  669).  a)  *o-Derivat  (Ä  669).  B.  Durch  Reduction  von  o-Nitrobenzoylphenyl- 
hydraziii  (s.  0.)  mit  SnCla  -|-  HCl  oder  (besser)  alkoholischem  Schwefelammonium  (K., 
R.,  B.  32,  786).  —  Farblose  Nadeln.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
N-1-Phenvlisindazolon  und  etwas  N-Anilino-j?-Phentriazon. 

NH 
Phenylhydrazinderivat  des  Anthranils  CiaHigONs  =  C8H4<  •  t^tu  xtu  r.  u  ^^^ 

^(UilJ.JNrl.iNrl.UeMs 

B.  Aus  Anthranil  und  Phenylhydrazin  in  Eisessig  (Bu.,  E.,  B.  34,  3792).  —  Gelbliche 
prismatische  Nädelchen.  Schmelzp.:  155"  (unter  Zersetzung).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether.  Geht,  mit  Eisessig  gekocht  oder  trocken  destillirt, 
in  das  Phenylhydrazon  des  o-Aminobenzaldehyds  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  752,  Z.  2  v.u.)  über. 

a.a-o-Aminobenzoylphenylhydrazin  C13H13ON3  =  H2N.C8H4.CO.N(NH2).C8H5. 
B.  Aus  a-Phenyla-o-Nitrobenzoyl-b-Acetylhydrazin  (S.  428)  durch  Zinnchlorür  und  Salz- 
säure, oder  besser,  da  hierbei  viel  Phenylhydrazin  abgespalten  wird,  durch  Zerlegung 
des  a-Pheuyl-ao-Aminobeuzoyl-b-Acetylhydrazins  (S.  428)  mit  Salzsäure  (D:  1,050)  (Rope, 
Rösler,  ä.  301,  91).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  134".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  heissem  Wasser.  Liefert  mit  Phosgen  eine  Siebenringverbindung  mit  drei  Stickstoff- 
atomen C,4H„02N3.  —  Ci3Hi30N3.2HC!.PtCl4.     Gelbe  Nädelchen.     Sehr  beständig. 

b-Benzoyl-o-aminobenzoyl-a-Phenylhydrazin  C2aHi,02N3  =  CeH6.CO.NH.CeH4. 
CO.NH.NH.CgHg.  B.  Aus  Benzoylantbranil  und  Phenylhydrazin  bei  200"  (Anschütz, 
Schmidt,  Greiffenberg,  B.  35,  3485).  —  Schmelzp.:  195". 

a-Phenyl-b-Benzoyl-b-Methylliydrazin  Ci4Hi40N2  =  C6H5.NH.N(CH3)  CO.CeHj. 
B.  Durch  Reduction  des  a-Nitrosoderivats  (s.  u.)  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Alkohol  (V., 
B.  35,  1945).  —  Prismen  (aus  Alkohol  +  Wasser).     Schmelzp.:  136". 

a-Phenyl-a-Nitroso-b-Benzoyl-b-Methylhydrazin  Ci4H,302N3  =  C6Hs.N(N0). 
N(CH3).CO.CsH5.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  ßenzoylphenylnitrosohydrazius  (S.  426) 
und  CH3J  (V.,  B.  35,  1944).  —  Gelbe  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  108".  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

a-Phenyl-b-Benzoyl-a-Aethylhydrazin  CjpHieONj  =  CeH5.N(C2H5).NH.CO.C8H5. 
B.  Durch  Benzoyliren  von  a,a-Aethylphenylhydrazin  (S.  422— 423j  (Bambergek,  TicHwiNSKy, 
B.  35,  4189).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  167—168".  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Aether.     Entfärbt  in  alkoholischer  Lösung  sodaalkalisches  Permanganat  momentan. 

Benzoyl-a.b-Diäthylphenylhydrazin  (vgl.  S.  423)  C17H20ON2  =  CeH5.N(C2H5). 
N(C0.C6H5).C2H5.  Farblose  Rhomboeder  aus  Aether.  Schmelzp.:  59  —  60".  Wird  in 
alkoholischer  Lösung  durch  Permanganat  nicht  sehr  rasch  entfärbt  (Ba.,  T.,  B.  35,  4186). 
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a-Phenyl-a-o-Nitrobenzoyl-b-Acetylhydrazin  C16H13O4N3  =  N02.CqH^.C0.N(NH. 
CO.CH3).C6H5.  B.  Aus  a,  b- Acetylphenylhydrazin  (S.  424)  und  o-Nitrobenzoylchlorid  beim 
Kochen  in  trockenem  Benzol.  Die  rothen  Schmieren  werden  durch  Aether  und  Wasser 
entfernt  (Ro.,  Eö.,  Ä.  301,  89).  —  Fast  weisse  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  134°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  wird  nur 
die  Nitrogruppe  reducirt,  durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure  zugleich  die  Acetylgruppe 
abgespalten. 

a-Phenyl-a-o-Aminobenzoyl-b-Acetylhydrazin  CjäHigO^Ng  =  H2N.C6H4.CO. 
N(NH.CO.CH3).C6H5.  B.  Durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung  aus 
der  entsprechenden  Nitroverbindung  (s.  0.)  (Ru.,  Eö.,  Ä.  301,  90).  —  Nadeln  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  140**.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Salzsäure  (D:  1,050) 
spaltet  beim  Kochen  die  Acetylgruppe  ziemlich  glatt  ab. 

a-Phenyl-a-o-Aeetaminobenzoyl-b-Acetylliydrazin  C17H17O3N3  =  CH3.CO.NH. 
C6H4.C0.N(NH.C0.CH3).CeH5.  B.  Aus  a,a-o-Aminobenzoylphenylhydrazin  (S.  427)  oder 
a-Phenyl-a-o-Aminobenzoyl-b-Acetylhydrazin  (s.  0.)  durch  Acetanhydrid  (Eü.,  Eö.,  A.  301, 
93).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  195—196".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol. 

a-Phenyl-a-o-Benzalaminobenzoyl-b-Acetylhydrazin  C.22HJ9O2N3  =  C6Hb.CH:N. 
C6H4.CO.N(NH.CO.CH8).CeH6.  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  175-177«. 
Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  (Eu.,  Eö.,  Ä.  301,  90). 

*b- Methyl- a.b-Dlbenzoyl-a- Phenylhydrazin  CaiHjgOgNa  =  CeHg.NCCO.CeHs). 
N(CH3).CO.C6H5  {S.  670,  Z.  10  V.  0.).  B.  Aus  a-Phenyl-b-Benzoyl-b-Methylhydrazin 
(S.  427)  und  Benzoylchlorid  (V.,  B.  35,  1945). 

Phenylhydrazid  der  Chlorphenylessigsäure  Ci4H,30N2Cl  =  Cl.CeH4.CH2. CO. 
NH.NH.CgHg. .  a)  o-Chlorderivat.  Blättchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  175°  (Mehner, 
J.pr.  [2]  62,  559). 

b)  p-Chlorderivat.     Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  166 <>  (M.,  J.  pr.  [2]  62,  563). 

a,b-Hydroeinnamoylphenylhydrazin  CisHieONj  =  CeH5.CH2.CH2.CO.NH.NH. 
CeHg.  B.  Aus  Hydrozlmmtsäurechlorid  und  Phenylhydrazin  (Eüpe,  Metz,  B.  36,  1101). 
—  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  116 — 117". 

Phenylhydrazid  der  2,4,6-Trimethyl-3,5-Dinitrobenzoesäure  C16H19O5N4  = 
(CH3)3(N02)2C6.CO.NH.NH.C6H«.  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  300«.  Löslich  in  Alkohol 
(Kunckell,  "Hildebrandt,  B.  34,  1828). 

*Cinnamoylphenylhydrazin  C,5Hi40N2  =  C6H5.NH.NH.C0.CH:CH.CeH6  (Ä  670, 
Z.  4  V.  u.).  B.  Man  kocht  Zimmtsäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  lässt  das  entstandene 
Anhydridgemisch  auf  Phenylhydrazin  einwirken  (Autenrieth,  B.  34,  186).  —  Schmelzp.: 
187°  (Wedekind,  B.  34,  2075).  Ist  nur  in  unreiner  Form  in  Alkalien  löslich.  Liefert 
mit  Harnstoffchlorid  kein  Triazolderivat  (Eüpe,  Metz,  B.  36,  1103). 

N.CO 
S.  671,  Z.4  v.o.     Die  Structiirformel  muss  lauten:  Cf,Hf,.N<i'    ' 

Die  Artikel  ^'-Truxillsäurephenylhydrazid  und  Truxillsäurebisphenylhydrazid, 
Eptw.  Bd.  IV,  6'.  671,  Z.  19—25  v.  0.  sind  hier  xu  streichen.     Vgl.  Hpttv.  Bd.  IV,  S.  712. 

b)  *Derivate  der  Säuren  CnH2n03  (5.  671—688). 

*  Derivate  der  Kohlensäure  {S.  671 — 687).  1)  *Verbindimgen  mit  zwei  Phenyl- 
hydraxin- Resten  und  einem  Kohlensäurerest  {S.  671).  *Diphenylearbazid  Ci3H,40N4  = 
CO(NH.NH.C6H6)2  {S.  671).  Darst.  Man  erhitzt  25  g  Diphenylcarbonat  mit  50  g  Phenyl- 
hydrazin 1  Stunde  auf  160 — 170"  (Cazeneuve,  Moreau,  Cr.  129,  1256).  —  Schmelzp.: 
169—170"  (C,  M.);  168-169"  (Oddo,  B.  A.  L.  [5]  12  I,  435).  Verwendung  in  alkoholischer 
Lösung  als  Indicator  bei  Bestimmung  von  Kupfersalzen  mittels  xanthogensauren 
Kaliums:  Oddo.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  Cr03  violette  chromhaltige  Farbstoffe, 
deren  Chromgehalt  je  nach  den  Versuchsbedingungen  ein  verschiedener  sein  kann  (C, 
Bl.  [3]  25,  758).  Durch  Oxydation  mit  Silberacetat  entsteht  Diphenylcarbodiazon  (S.  429) 
[G.,  G.r.  132,  412).  —  C18H14ON4.HCI.  Krystalle.  Schmelzp.:  125"  (unter  Zersetzung). 
Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  heissem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser  (C,  Bl.  [3]  25,  757). 

S.  671,  Z.  15  V.  u.  statt:  „262"  lies:  „272". 

Verbindungen  des  Diphenylcarbazids  mit  Alkoholen.  B.  Durch  Um- 
krystallisiren  des  Diphenylcarbazids  aus  einem  Ueberschuss  von  Alkohol  (C. ,  G.  r.  132, 
341;  Bl.  [3]  25,  453).  Weisse  Nadeln,  die  zum  Theil  an  der  Luft  verwittern,  durch 
Hitze  und  Wasser  zersetzt  werden  und   noch  unbeständiger  sind  als  die  Verbindungen 
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des  Dipheuylcarbazids  mit  organischen  Säuren  (s.  u.).  Einige  schmelzen  bei  98 — 99",  andere 
werden  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  zersetzt  und  zeigen  daher  den  Schmelzpunkt  des 
Diphenylcarbazids  selbst.  —  Verbindung  mit  Methylalkohol  C13H14ON4.CH3.OH.  — 
Verbindung  mit  Aethylalkohol  Ci3H,40N4.C2H5.0H.  —  Verbindung  mit  Normal- 
propylalkohol  sowie  mit  Isopropylalkohol  C13H14ON4.C3H7.OH.  —  Verbindung 
mit  normalem  sowie  mit  tertiärem  Butylalkohol  C13H14ON4.C4H9.OH.  —  Ver- 
bindung mit  normalem  Amylalkohol  Ci3H,40N4.C5Hii.OH.  Sternförmig  gruppirte 
glänzende   Krystalle.  —  Verbindung  mit  Beuzylalkohol  C,8Hi40N4.CeHg.CH2.0H. 

Verbindungen  des  Diphenylcarbazids  mit  organischen  Säuren.  Nadeln 
oder  glänzende  Blättchen.  Beständig  im  Vacuum,  ziemlich  beständig  in  siedendem 
93%  igen  Methyl-  und  Aethyl- Alkohol.  Zersetzen  sich  (abgesehen  von  der  Ameisensäure- 
verbindung) etwas  unterhalb  100";  zersetzen  sich  plötzlich  unter  Verflüssigung,  wenn  sie 
rasch  auf  98"  erhitzt  oder  auf  siedendes  Wasser  geworfen  werden  (C,  C.  r.  132,  341; 
Bl.  [3]  25,  450).  —  Verbindung  mit  Ameisensäure  C13H14ON4.CH2O2.  Sternförmig 
gruppirte  Krystalle.  Schmelzp.:  164"  (unter  Zersetzung).  —  Verbindung  mit  Essig- 
säure Ci3Hi40N4'.C2H402.  —  Verbindung  mit  normaler  Propionsäure  C,3Hi40N4. 
C3H8O2.  —  Verbindung  mit  normaler  Buttersäure  C13H14ON4.C4H8O2.  —  Ver- 
bindung mit  Isovaleriansäure  Ci3Hi40N4.C5Hi(,02.  —  Verbindung  mit  Oxal- 
säure (C,3H,40N4),.C,H204.     Krystalle.  —  Pikrat  Ci3Hi40N4.CeH307N3. 

Amid  des  o-Sulfobenzoyl-Diphenylcarbazids  C20H19O4N5S  = 

CBHg.NH.NH.CO.NH.N.CeHg 

•  .    B.    Man  fügt  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  1  Mol.- 

NH2.SO2.CgH4. CO 
Gew.  Saccharin  in  Methylalkohol  1  Mol.- Gew.  Diphenylcarbazid  (s.  0.)  und  erwärmt,  bis 
Lösung  erfolgt  ist  (D^foürnel,  Bl.  [3]  25,  604).  —  Weisse  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft 
(durch  Oxydation)  rosa  färben.  Schmelzp.:  98".  Löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether,  Methyl-  und  Aethyl -Alkohol,  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform. 
Spaltet  bei  längerem  Kochen  der  wässerigen  Lösung  oder  beim  Versetzen  mit  Schwefel- 
säure o-Sulfamidbenzoesäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1295)  ab. 

*Diphenylcarbazon,  Benzolazo-Ameisensäurephenylhydrazid  C13H12ON4  = 
CeHs.NrN.CO.NH.NH.CeHs  {S.  671).  Färbeeigenschaften:  C,  Sisley,  Bl.  [3]  23,  769.  — 
Salze:  C,  Cr.  130,  1478;  Bl.  [3]  23,594.  —  CßHs.NH.NNa.CO.NiN.CeHg.  Kastanien- 
braune Blättchen.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  löslich  in 
Aether.  —  K.C13H11ON4.  Khomboedrische  violettschwarze  Krystalle.  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol.  —  Hg(Ci3HiiON4)2-  — 
Mercuroverbindung  CisH,oON4Hg2  =  C8H5.N:N.CO.NHg.NHg.C8H5.     B.     Auf  Zusatz 

I I 

von  12g  Diphenylcarbazid  (s.o.),  gelöst  in  500g  93"/oigem  Alkohol  zu  31,8g  Mercuri- 
acetat,  gelöst  in  2  L.  Wasser.  Durch  Einwirkung  von  Diphenylcarbazid  auf  metallisches 
Quecksilber  bei  170—200"  (C,  0.  r.  130,  1562).  Intensiv  blauer  Niederschlag.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Ist  bedeutend  beständiger, 
als  die  Cuproverbindung  (s.  u.).  Zersetzt  sich  in  seiner  Benzollösung  von  selbst  zu 
Diphenylcarbodiazon  (s.  u.).  —  Die  Zink-,  Eisen-,  Nickel-  und  Kobalt-Salze  sind 
kirschrothe  Niederschläge.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  CSj,  unlöslich  in  Chloro- 
form. —  Pb(C,3HiiON4)2.  —  Cu(Ci3HiiON4),.  —  Cuproverbindung  Ci3HioON4Cu2  = 
C8H5.N:N.C0.NCu.NCu.C6H5.     B.     Auf  Zusatz  einer  alkoholischen   Lösung  von  1  Mol.- 

I I 

Gew.  Diphenylcarbazid  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  2  Mol. -Gew.  Kupferacetat  (C, 
C.  r.  130,  1562).  Dunkel  violetter  Niederschlag  mit  braunrothen  Reflexen.  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CSj,  besonders  in  Chloroform.  Leicht  zersetzlich, 
explodirt  bereits  unterhalb  100".  Zersetzt  sich  in  der  Chloroformlösung  von  selbst  unter 
Bildung  von  CU2CI2  und  Diphenylcarbodiazon.  —  Silbersalz.  Blauvioletter  Niederschlag. 
Zersetzt  sich  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Ag. 

Diphenylcarbodiazon,  Bis-Benzolazo-Formaldehyd  Ci3Hi(,ON4  =  CO(N:N.C8H5)2. 
B.  Durch  spontane  Zersetzung  der  Chloroformlösung  der  Diphenylcarbazon-Cupro Verbin- 
dung (s.  0.)  oder  der  Benzollösung  der  Diphenylcarbazon- Mercuroverbindung  (3.  0.)  (C, 
Cr.  130,  1562).  6  g  Diphenylcarbazid  (S.  428)  werden  in  250  ccm  Alkohol  (93  "/o)  gelöst 
und  mit  einer  siedenden  wässerigen  Lösung  von  16  g  Silberacetat  versetzt  und  einige 
Minuten  gekocht  (C,  C  r.  132,  412;  Bl.  [3]  25,  377).  —  Weisse  Krystalle  (aus  siedendem 
Wasser).  Zersetzt  sich  unter  100",  ohne  zu  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  entsteht  das  Kaliumsalz  des  Diphenylcarbazons  (s.  0.).  Verbindet  sich  mit  Fett- 
säuren in  der  Kälte. 

Dibromid  Ci3HioON4Br2  =  CeHj.N:  N.CO.NBr.NBr.CeHg.  Gelbliche  Krystalle,  welche 
sich  bei  60"  schwärzen  und  unter  Zersetzung  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  (C,  C  r.  132,  414). 
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Dimethyldiphenylcarbazid  C,5HiäON4  =  C0LNH.N(CH3)(CeH6)]2.  B.  Aus  Di- 
phenylcarbonat  fSpl.  Bd.  II,  S.  361)  und  a,a-Methy]pheiiylhydrazin  (S.  422)  (Cazeneuve, 
MoREAU,  Cr.  129,  1256).  —  Schmelzp.:  149—1500.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Aethylenearbonylbisphenylhydrazid  Ci5HieON4  =  C2H4[N(C6H5)NH]2CO.  B.  Aus 
2  Mol.  a,a-Aethylenphenylhydrazln  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  659)  und  1  Mol.  Phosgen  in  wasser- 
freiem Aether  unter  Kühlung  (Hischmann,  ä.  310,  160).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.: 
199—200°.     Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Benzol. 

2)  *  Verbindungen  mit  einem  Phenylhydraxinrest  und  einem  Kohlensäurerest  {S.  672 
bis  676).     Carbonylphenylhydrazin  und  sein  Acetylderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  671. 

Phenylcarbazinsäure ,  a-Phenylhydrazin-b-Carboasäure  CgHg . NH .  NH . COgH 
und  Derivate  derselben  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  737  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  475—476. 

Phenylazoearbonsäure  C8H5.N:N.C02H  tmd  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  737 — 738. 

2, 4, 6  - Tribromphenylcarbazinsäureäthylester  CeHjBrg . Nil . NH .  CO^ .  C2H5  siehe 
Hptw.  Bd.  IV,  S.  737. 

a- Phenylhydrazin -a- Carbonsäureäthylester,  Phenylhydrazinoameisensäure- 
äthylester  CgHiaOgNj  =  NH,.N(C6H6).C02.C2H5.  B.  Durch  2V2— 3-stdg.  Kochen  der 
Acetylverbindung  (s.  u.)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  Zutropfen  von  Chlor- 
kohlensäureester zur  siedenden  Lösung  von  Phenylhydrazin  in  viel  Aether  (Rufe,  Lab- 
HAEDT,  B.  32,  11).  —  Etwas  dickflüssiges  Oel,  das  sich  an  der  Luft  rasch  bräunt. 
Kpig!  157".  Leicht  löslich,  ausser  in  Wasser  und  Ligroin.  FeClj  färbt  die  alkoholische 
Lösung  roth.  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Acetamid  8-Phenyl-5-Methyloxbiazolon(2) 
(s.  u.).  Durch  Einwirkung  von  COCI2  auf  die  Aether-  oder  Benzol-Lösung  entsteht 
Diphenylcarbaziddicarbonsäureester  (S.  434).  —  Chlorhydrat.  Krystallinische  Krusten 
durch  Einleiten  von  HCl  in  die  ätherische  Lösung. 

a-Methylphenylhydrazin-b- Carbonsäureäthylester  C10H14O2N2  =  CH3.N(C6H6). 
NH.CO2.C2H5.  B.  Aus  a,a  Methylphenylhydrazin  (S.  422)  und  Chlorkohlensäureester  in 
Aether  bei  Gegenwart  von  Pyridin  (Büsch,  Heineichs,  B.  33,  459  Anm.).  —  Nadeln  aus 
Ligroin.     Schmelzp.:  50".     Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin  und  Wasser. 

Diphenylearbazinsäureäthylester  (C6H5)2N.NH.C02.C2H5  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  738, 
Z.  25  V.  0. 

Aethylenbisphenylearbazinsäuremethylester  C,8H2204N4  =  C2H4[N(CeHB).NH.C02. 
CHjjj.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  a,a-Aethylenphenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  659) 
und  Chlorkohlensäuremethylester  (Hptw.  Bd.  I,  S.  465)  in  wasserfreiem  Aether  (Hischmann, 

A.  310,  159).  —  Weisse  Krystallblättchen  (aus  heissem  Alkohol).     Schmelzp.:  176—177°. 

Aethylenbisphenylcarbazinsäureäthylester  C20H26O4N4  =  C2H4[N(C8H6).NH.C02. 
CaHglj.  Weisse  Krystalle  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  170-171»  (H.,  A.  310,  158). 
Unlöslich  in  Aether  und  Petroleumäther.  Wird  weder  von  wässeriger  noch  alkoholischer 
Kalilauge  verseift. 

b-Acetyl-a-Phenylhydrazin-a-Carbonsäureäthylester  CiiH,403N2  =  CHg.CO.NH. 
N(C6H5).C02.C2H5.  B.  Durch  Kochen  von  a,  b-Acetylphenylhydrazin  (S.  424)  mit  der  äqui- 
molekularen Menge  Chlorameisensäureester  in  Benzol  (Rufe,  Labhaedt,  B.  32,  10).  — 
Prismen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  72 — 73°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  Ligroin  und 
Aether,  sonst  leicht  löslich.  Geht  oberhalb  100°  unter  Abspaltung  von  Alkohol  in  3-Phenyl- 
5-Methyloxbiazolon(2)  (s.  u.)  über. 

b-Acetyl-a-Phenylhydrazin-b-Carbonsäureäthylester,  Aeetylphenylcarbazin- 
säureäthylester  C11H14O3N2  =  C6H5.NH.N(CO.CH3).C02.C2Hb  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  737, 
Z.  28  V.  ti. 

*3-Phenyl-5-Methyloxbiazolon(2),    Anhydroderivat    der   b-Aeetyl-a-Phenyl- 

hydrazin-a-Carbonsäure  C9H8O2N2  =  C6H5.N<      '  •  {S.  672,  Z.  7  v.  0.).    B.    Durch 

N==Cdl3 
Destilliren  von  b-Acetyl-aPhenylhydrazin-a- Carbonsäureester  (s.  o.)  oder  durch  Schmelzen 
von    Pheuylhydrazinoameisensäureester    (s.  0.)    mit    Acetamid    (R. ,   L.,  B.  32,  10).      Aus 
a,b-Acetylphenylhydrazin  (S.  424)    und  COCI2    durch   l-stdg.  Kochen   in  Benzol    (R.,  L., 

B.  33,  245). 

CqH^.N—N 
S.  672,  Z.  22  V.  0.  die  Strudurformel  muss  lauten:  •       J^C.CH^. 

CH^.O 

C  H  .N — N 
S.  672,  Z.  26  V.  0.  die  Strudurformel  muss  lauten:  •        ^>C.GHg. 

C  H  N.N 
S.  672,  Z.  31  V.  0.  die  Structur formet  muss  lauten:  •      '^C.CH^. 

HA  :C  .0 
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3-Phenyl-5-Benzyloxbiazolon(2)    C1BH12O2N2   =    C8H6.N<       '•  .     B. 

N==C.CH2.C8H5 
Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  in  siedendem  Benzol  gelöstes  Phenylessigsäurephenyl- 
hydrazid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  670)  (R.,  L.,  B.  33,  245).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  68«.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Wird  von  siedender  verdünnter  Salzsäure,  sowie  von 
Alkalien  leicht  in  Phenylessigsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  812),  Phenylhydrazin  und  CO^  ge- 
spalten. 

*1-Phenylsemicarbazid  C7H9ON3  =  CeHj.NHd'.NH'^'.CO'^'.NHj«'  {S.  672— 673). 
B.  Durch  V2-stdg.  Erhitzen  von  2-Pheuylsemicarbazid  (s  u.)  auf  160"  (neben  anderen 
Producten)  (Busch,  Wältee,  B.  36,  1360).  —  Bildung  von  Oxytriazolen  durch  gemein- 
schaftliche Oxydation  mit  Aldehyden:  Yoüno,  Annable,  Sog.  71,  200.  Pharmakodyna- 
mische  Eigenschaften:  A.  Lümiäre,  L.  Lomiebe,  Cheveottier,  C.  r.  135,  187. 

Phenylazoearbonamid  CeIIs.N:N.C0.NH2  und  Derivate  s.  Hpttv.  Bd.  IV,  S.  737—738. 

2-Plienylsemicarbazid  OjK^ONs  =  NHa.NlCeHJ.CO.NHa.  B.  Entsteht  in  kleiner 
Menge  (0,8  g)  durch  Kochen  seiner  1-Benzalverbindung  (4  g)  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  750)  mit 
Alkohol  und  20*'/oiger  Schwefelsäure  (B.,  W.,  B.  36,  1359).  —  Nadeln  aus  Benzol;  Prismen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  118—119".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  warmem  Wasser, 
sehr  wenig  in  Aether.  Stärker  basisch  als  l-Phenylsemicarbazid  (s.  0.).  Wird  von  FeClg 
nicht  oxydirt.  Zeigt  die  BüLow'sche  Reactiou  nicht.  Isomeiisirt  sich  bei  160"  partiell  zu 
l-Phenylsemicarbazid,  wobei  noch  eine  anderweitige  Umwandlung  eintritt.  —  CjHgONg. 
HCl.  I31ätter  (aus  alkoholischer  Salzsäure).  Schmelzp.:  185 — 186"  (unter  Aufschäumen). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol. 

*l-Chlorphenylsemiearbazid  G^H^ON^Cl  =  CsH4Cl.NH.NH. CO. NHj  {S.  673). 
c)  *p-Chlorderivat  (S.  673).  B.  Beim  Einleiten  von  H2S  in  die  mit  (NHJjS  versetzte 
alkoholische  Lösung  von  Chlorphenylazoazocarbonsäureamid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1452, 
Z.  12  V.  u.)  (Hantzsch,  Schültze,  B.  28,  2081).  — ■  Schmelzp.:  232".  Wird  durch  KMnO^ 
in  Chlorphenylazoazoearbonsäureamid  zurückverwaudelt. 

Nitrophenylsemicarbazid  C^HsOgNi  =  NO2.C9H4.NH.NH.CO.NH2.  a)  m-Nitro- 
verbiuduug.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  siedendem  Aether  und  Benzol  (Y.,  Stockwell, 
Soe.  73,  372). 

b)  p-Nitroverbindung.  B.  Aus  salzsaurem  p-Nitrophenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  656)  und  Kaliumcyanat  in  Wasser  (Hyde,  B.  32,  1812).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  211  —  212"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Wasser  und 
Aceton,  schwer  in  Benzol.     Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  orangeroth. 

*Methylphenylsemicarbazid  CgH^ONg  {S.  673).  c)  a,b-Derivat,  2-Methyl- 
1-Phenylsemicarbazid  CoH5.NH.N(CH3).CO.NH2.  B.  Aus  Phenylaminomethylguanidin 
(vgl.  S.  433)  durch  Einwirkung  von  Ameisensäure  (Cüneo,  Q.  291,28).  Aus  a,b-Methyl- 
phenylhydrazinchlorhydrat  (vgl.  S.  422)  und  cyansaurem  Kalium  (C).  —  Blätter  aus 
Wasser.     Schmelzp.:  147". 

l-Phenyl-2,4-Dimetliylsemicarbazid  CgHigONg  =  C6H5.NH.N(CH3).CO.NH.CH3. 
B.  Durch  Aufkochen  von  lg  l-Phenyl-2,4-Dimethylurazol  (S.  438)  mit  5  ccm  5"/oiger 
Natronlauge,  neben  etwas  l-Phenyl-2-Methylurazol  (S.  435)  (Bosch,  B.  35,  1564).  — 
Nadeln  (aus  Benzol- Ligroin).  Schmelzp.:  135—136".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
warmem  Wasser,  schwerer  in  Aether,  schwer  in  Ligroin. 

*  a,  c-Aethylphenylsemicarbazid ,  l-Phenyl-l- Aethylsemicarbazid  C9H,80N3  = 
C6H5.NH.NH.CO.NH.C2H6  (S.673).  B.  Durch  Erhitzen  von  2-Plienyl-4-Aethylsemi- 
carbazid  (s.  u.)  auf  165—170"  (B.,  Frey,  B.  36,  1377).  Aus  Phenylhydrazin  und  Aethyl- 
isocyanat  (B.,  F.).  —  Blättchen  aus  Aether.  Schmelzp.:  151".  Viel  schwerer  löslich  als 
2-Phenyl-4-Aethylsemicarbazid. 

2-Plaenyl-4-Aethylsemiearbazid  C9H13ON3  =  NH,.N(C6H5).C0.NH.C2H5.  B. 
Durch  1/2-stdg.  Kochen  des  Dithiokohlen3äuredimetbylester-2-Phenyl-4-Aethylsemicarbazons 
(S.  450)  mit  verdünnter  alkoholischer  Schwefelsäure  (B.,  F.,  B.  36,  1376).  —  Blätter  oder 
Täfelchen  aus  verdünntem  Alkohol;  Blättchen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  88".  Sehr  leicht 
löslich,  ausser  in  kaltem  Wasser.  Lagert  sich  bei  165 — 170"  langsam  in  l-Phenyl-4-Aethyl- 
semicarbazid  (s.  0.)  um. 

*a,c-Diphenylsemiearbazid,  1,4-Diphenylsemicarbazid  Ci3H,30N3  =  CgHg.NH. 
NH.CO.NH.CgHg  (Ä  (?74j.  B.  Durch  Vg-stdg.  Erhitzen  von  2,4-Diphenylsemicarbazid 
(S.  432)  auf  170-175"  (B.,  F.,  B.  36,  1368;  vgl.  B.,  Walter,  B.  36,  1361).  —  Schmelz- 
punkt: 176"  (B.,  Schneider,  J.  pr.  [2]  67,  263  Anm.).  Bildet  mit  siedender  Ameisensäure 
eine  Formyl Verbindung  (S.  432),  die  bei  180"  in  Endooxy-Diphenyldihydrotriazol  (S.  434) 
übergeht  (B.,  Sch.,  J.pr.  [2]  67,  263).  Reagirt  nicht  mit  ßenzaldehyd.  Liefert  mit  salpetriger 
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Säure  ein  Nitrosamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  674,  Z.  9  v.  o.)  bezw.  beim  Erwärmen  Phenylazo- 
carbonanilid  (s.  u.).     Zeigt  die  BüLOw'sche  Reaction. 

*Plienylazocarbonanilid  dsHnONa  =  CgHs.NrN.CO.NH.CeHs  {8.674).  B.  Durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  1,4-Diphenylsemicarbazid  (s.  o.)  in  der  Wärme 
(B.,  F.,  B.  36,  1369). 

2,4-Diphenylsemicarbazid  CisHijONg  =  NH2.N(C6HB).CO.NH.CeH6.  B.  In  kleiner 
Menge,  durch  Kochen  seiner  1-Benzal Verbindung  (Spl.  zu  Bd.  IV",  S.  750)  mit  Alkohol 
+  verdünnter  Schwefelsäure  (B.,  Waltee,  B.  36,  1361).  Durch  Kochen  von  Carbanilino- 
formazylwasserstofF  mit  Alkohol  -}-  verdünnter  Schwefelsäure  (B.,  F.,  B.  36,  1865).  Durch 
Verseifen  seiner  1-Acetylverbindung  (s.  u.)  mit  Alkohol  -\-  verdünnter  Schwefelsäure  (B.,  F.). 

—  Darst.  Durch  ^j^-siäg.  Kochen  von  2,4-Diphenylsemicarbazid-l-Dithiocarbonsäure- 
methylester  (S.  450)  mit  Alkohol  -|-  verdünnter  Schwefelsäure,  eben  CO2  und  Methyl- 
mercaptan;  Ausbeute:  90  7o  der  Theorie  (B.,  F.).  —  Blätter  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  165". 
Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Chloroform,  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Basisch.  Geht 
beim  Schmelzen  in  1,4-Diphenylsemicarbazid  (S.  431)  über.  Wird  von  salpetriger  Säure 
in  Diphenylharnstoff  übergeführt.  Liefert  mit  Benzaldehyd  1-Benzal-  und  mit  Acet- 
anhydrid  1-Acetyl- 2,4-Diphenylsemicarbazid.  Mit  Phosgen  entsteht  1,3-Diphenylurazol. 
Vereinigt  sich   mit  Phenylsenföl  zu   l-Carbanilino-l,4-Diphenylthiosemicarbazid  (S.  449). 

—  CigHigONä-HCl.  Nädelchen  (aus  alkoholischer  Salzsäure  -{■  Aether).  Schmelzp.:  186" 
(unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  von  heissem  Wasser  dissociirt.  — 
Platinsalz  (C,8Hi30N3.HCl)2PtCl4.     Nadeln. 

2,4,4-Triphenylsemiearbazid  CigHi^ONs  =  NH2.N(C6H6).CO.N(C6H6)j.  B.  Durch 
Kochen  der  Acetyl Verbindung  (s.  u.)  mit  verdünnten  Säuren  (Rufe,  Labhardt,  B.  33, 
247).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  128".  Unlöslich  in  Ligroin, 
Petroleumäther  und  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  —  Sulfat.  Prismatische  Krystalle. 
Schmelzp.:  98". 

l-Aethylen-Bis-l-phenylsemicarbazid  CißHaoOgNe  =  C2H4[N(C6H6).NH.CO.NH2]2. 
B.  Durch  Einwirkung  von  KCNO  auf  eine  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  a,a-Aethylen- 
phenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  659)  (Hischmann,  A.  310,  158).  —  Krystalle  (aus  sieden- 
dem Alkohol).  Schmelzp.:  237,5".  —  Acetat  C,8H2o02N6.2C2H402.  Harte  Kryställchen, 
die  beim  Erhitzen  Essigsäure  verlieren. 

l-Aethylen-Bis-l,4-diphenylsemicarbazid  C28H2802Ne  =  C2H4[N(CaH6).NH.CO. 
NH.CßHßJa.  B.  Aus  1  Mol.  a,a-Aethylenphenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  659)  upd  2  Mol. 
Phenylisocyauat  in  ätherischer  Lösung  (H.,  A.  310,  157).  —  Prismen  (aus  siedendem 
Alkohol).     Schmelzp.:  207—208".     Unlöslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 

Toluylenbisphenylsemicarbazid  C2iH2,02N6  =  (CH8)»C6H8(NH.CO.NH.NH.C6H6)2^'*. 
B.  Aus  Toluylenisocyanat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  603)  und  Phenylhydrazin  in  Aether  (Skape, 
P.  Ch.  S.  Nr.  191).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  203".  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  sonst  unlöslich.  Giebt  mit  CUSO4  eine  weinrothe  Färbung,  die  auf  NHg-Zusatz 
in  Grün  umschlägt. 

Formyl-l,4-Diphenylsemiearbazid  Ci^HisOjNg  =  C6H5.N(C0H).NH.C0.NH.CeH5. 
B.  Aus  1,4-Diphenylsemicarbazid  (S.  431)  und  siedender  höchstconcentrirter  Ameisensäure 
(Busch,  Schneider,  J.  pr.  [2]  67,  263).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmilzt  bei  170" 
unter  Abspaltung  von  Wasser.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether. 

l-Aeetyl-2-Phenyl-4-Aetliylsemicarbazid  CUH15O2N3  =  CH3.CO.NH.N(CeH6). 
CO.NH.C2H5.  B.  Aus  a,b-Acetylphenylhydrazin  (S.  424)  und  Aethylisocyanat  (B.,  Frey, 
B.  36,  1378).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  92".  Sehr  wenig  beständig.  Wird  von  heissem 
Wasser  zu  Acetylphenylhydrazin,  von  verdünnter  alkoholischer  Schwefelsäure  zu  Phenyl- 
hydrazin verseift. 

*  Verbindungen  CisHißOaNa  {S.  675).  a)  *l-Acetyl-2,4-Diphenylsemicarbazid 
CH3.CO.NH.N(CeHB).CO.NH.CeH5  {8.  675,  Z.  10  v.  0.).  B.  Aus  a, b-Acetylphenylhydrazin 
(S.  424)  und  Phenylisocyanat  in  warmem  Benzol  (B.,  F.,  B.  36,  1365).  Aus  2,4-Diphenyl- 
semicarbazid (s.  0.)  und  Acetanhydrid  (B.,  F.).  —  Schmelzp.:  184". 

b)  n-Acetyl-l,4-Diphenylsemicarbazid  CeH5.N(CO.CH3).NH.CO.NH.CeH5 
(5.  675,  Z.  16  V.  0.).  B.  Aus  a,a-Acetylphenylhydrazin  (S.  424)  und  Phenylisocyanat  (B., 
F.,  B.  36,  1369).  —  Nädelchen  aus  Essigester.     Schmelzp.:  192". 

p    TT      T^ -M- 

*3.Phenyl-5.Methyl-Oxbiazolon(2j.Anil  CigHisONs  =  ^  ,/    '^  ^  ;;  ^„    ^^-  ^^^^ 
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Z.  19  V.  0.).    B.    Unter  lebhafter  Entwickelung  von  Methylmercaptan,  durch  Uebergiessen 

von  «-Phenylhydrazino-Phenylimino-Methanthiomethan  (S.  441)  mit  Essigsäureanhydrid  (B., 

HoLZMANN,  B.  34,  342).     Schmelzp.:  75—76". 

l-Acetyl-2,4,4-Triphenylsemicarbazid  C21H19O2N3  =  CIIa.C0.NH.N(C6H6).C0. 

N(C6H6)2.    B.    Durch  Erhitzen  von  Diphenylharnstoffchlorid   mit  a  b- Acetylphenylhydrazin 
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(S.  424)  in  siedendem  Cumol  (Kp:  165—1750)  (Rufe,  Labhabdt,  B.  33,  246).  —  Krystalle 
(aus  Weingeist  oder  Theerkohlenwasserstoflfen).  Schmelzp.:  189".  Oxydationsmittel  färben 
die  Lösuns:  in  conc.  Schwefelsäure  blau. 

1-Benzoyl-l-m-Nitrophenylsemicarbazid  Ci4H,204N4  =  N0,.CeH4.N(C0.C6H5). 
NH.CO.NH2.  Farblose  Tafeln.  Schmelzp.:  188— 189".  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol  (Yodnq,  Stockwell,  Sog.  73,  372). 

4-Benzoyl-l-Plienyl-3-Aethylsemicarbazid,  Benzoyl-Pseudoäthylphenylsemi- 
carbazid  G,^YL^,0<,'^^  =  CsHs.CO.NH.CCO.CaHpiN.NH.CeH^.  B.  Aus  Benzoyliraino- 
monothiocarbonsäureäthylester  und  Phenylhydrazin  in  Benzollösung  (Wheeler,  Beaedslet, 
Am.  27,  268).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  136".  Krystallisirt  aus  Alkohol  unverändert.  Geht 
beim  Erhitzen  auf  140"  sowie  beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  einigen  Tropfen 
Phenylhydrazin  in  l,5-Diphenyl-3-Aethoxytriazol  über. 

Phenylaminoguanidine  C6H5.NH.NH.C(NH2):NH  und  C6H5.N(NH<i).C(NH2):NH 
sowie  Derivate  derselben  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  1221—1226. 

3)  *  Verbindungen  mit  einem  Phenijlhydraxinrest  und  xwei  Kohlensäureresten  {S.  676 
bis  677).  Phenylliydrazin-a,b-Dicarbonsäurediätliylester  C12H15O4N2  =  CaHfj.OäC. 
NH.N(C6H5).C02.C2H6.  B.  Aus  a-Phenylhydrazin-a-Carbonsäureester  (S.  430)  und  Chlor- 
kohlensäureester in  gekühlter  ätherischer  Lösung  oder  durch  Kochen  von  Phenylcarbazin- 
säureester  (S.  475)  mit  Chlorkohlensäureester  in  Benzol  (Rufe,  Labhaedt,  B.  32.  13;  vgl. 
auch  Busch,  Heinrichs,  B.  33,  458).  —  Dicke  Krystalle  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  58° 
bis  60".  Sehr  leicht  löslich.  Liefert  beim  Kochen  mit  Anilin  a,b-Diphenylharnstoff  (Spl. 
Bd.  II,  S.  186). 

Chlorid  des  Phen.ylhydrazin-a,b-Dicarbonsäure-b-Aethylesters  CioHnOäNgCl^ 
C8H5.N(C0C1).NH.C02.C2H5.  B.  Durch  Eintragen  von  10g  Phenylcarbazinsäureäthyl- 
ester  (S.  475)  in  65 — 70  g  einer  erwärmten  20  "/^  igen  Lösung  von  Phosgen  in  Toluol  (B., 
Steen,  J.  pr.  [2]  60,  238;  B.,  H.,  B.  33,  460).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  101". 
In  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Durch  verdünnte  kalte  Kalilauge  oder  durch  Destillation 
entsteht  3-Phenyl-5-Aethoxybiazolou(2)  (S.  312).  Liefert  mit  Ammoniak  3-Phenyl-5-Aeth- 
oxybiazolon,  mit  primären  Aminen  dagegen  2-Phenyl-4-Alkylsemicarbazid-l-Carbonsäure- 
ester  (s.  u.)  (B.,  H.,  B.  34,  2331). 

l-Phenylsemicarbazid-l-Carbonsäureäthylester  CioHigOgNs  =  C6H5.N(CO.j.C2H5). 
NH.CO.NHj.  B.  Aus  a-Phenylhydrazin-a-Carbonsäureester  (S.  430)  und  KCNO  in  verdünnter 
Essigsäure  (Rufe,  Labhaedt,  B.  32,  12).  —  Darst.  Durch  Kochen  von  1  Phenylsemi- 
carbazid  (S.  431)  mit  Chlorkohlensäureester  in  Benzol  (R.,  L.,  B.  32,  12;  36,  1104;  vgl. 
Aceee,  B.  35,  556;  Wheeler,  Beaedsley,  J.?«.  27,  269).  —  Nadeln  [aus  Alkohol  (2  Vol.) 
-\-  Benzol  (3  Vol.)].  Schmelzp.:  171,5"  (Wh.,  Be.).  Die  Krystalle  aus  Essigester  schmelzen 
bei  172",  die  aus  Wasser  bei  154"  bezw.  nach  dem  Wiedererstarren  der  Schmelze  eben- 
falls bei  172"  (A.).  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Wasser,  Benzol 
und  CCI4.     Mit  NaOH,  Natriumäthylat  oder  Acetylchlorid  entsteht  Phenylurazol  (S.  435). 

N-Nitrosoderivat  C10H12O4N4  =  C6H5.N(C02.C2H6).N(NO).CO.NH2.  Röthlichgelbe 
Nadeln  aus  Aether.     Schmelzp.:  ca.  75"  unter  Aufschäumen  (R.,  L.,  B.  32,  13). 

2-Phenyl-4-Methylsemiearbazid-l-Carbonsäureäthylester  C11H15O3N3  =  C2H5. 
02C.NH.N(C6H5).C0.NH.CH3.  B.  Durch  Einwirkung  von  33"/oiger  wässeriger  Methyl- 
aminlösung auf  das  in  wenig  Alkohol  gelöste  Chlorid  des  Phenylhydrazin-a,b-Dicarbon- 
säure-b- Aethylesters  (s.  0.)  (Busch,  Heineichs,  B.  34,  2332).  —  Nadeln  (aus  Benzol- 
Ligroin).  Schmelzp.:  131".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  heissem  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Ligroin.  Wird  von  verdünnter  Natronlauge  in  l-Phenyl-4-Methylurazol 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1101)  übergeführt. 

2-Plienyl-4-Aethylsemicarbazid-l-Carbonsäureäthylester  C12H17O3N3  =  C2H5. 
02C.NH.N(C8H5).CO.NH.C2H5.  B.  Aus  dem  Chlorid  des  Phenylhydrazin-a,b-Dicarbon- 
säure-b- Aethylesters  (s.  0.)  und  33"/oiger  wässeriger  Aethylaminlösung  in  Alkohol  (B., 
H.,  B.  34,2334).  —  Nädelchen  (aus  Benzol-Ligroin).  Schmelzp.:  113".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwerer  in  Benzol,  Aether  und  heissem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Ligroin. 

2, 4 -Diphenylsenaiearbazid-l- Carbonsäureäthylester  CigHijOaNj  =  CaHg.OaC. 
NH.N(C6H5).CO.NH.CgH5.  B.  Aus  dem  Chlorid  des  Phenylhydrazin-a,b-Dicarbonsäure- 
b-Aethylesters  (a.  o.)  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Anilin  in  conc.  alkoholischer  Lösung 
(B.,  H.,  B.  34,  2335).  Aus  Pheuylcarbazinsäureäthylester  (S.  475).  und  Phenylisocyanat 
in  Benzol  (B.,  H.).  —  Prismen  mit  ^l^^G^R^O  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  123".  Schmilzt 
alkoholfrei  bei  131".  Wird  von  warmer  verdünnter  Natronlauge  in  1,4-Diphenylurazol 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1101)  übergeführt. 

2,4-  Diphenyl  -  4  -  Methylseraiearbazid - 1-  Carbonsäureäthylester  CiyHjgOaNg  = 
C2H5.02C.NH.N(CeH.).CO.N(CH3).C8H5.    Krystalle  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  117"(B.,  Ä34, 
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2316).  Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether,  schwer 
in  Ligroi'n.     Wird  von  alkoholischen  oder  wässerigen  Aetzalkalien  nicht  verändert. 

2-Phenyl-4-p-Tolylsemicarbazid-l-Carbonsäureäthylester  CijHigOaNg  =  C2H5.O2C. 
NH.N(C6H5).CO.NH.C6H4.CH3.  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  1340 
(B.,  H.,  B.  34,  2337). 

2-Plienyl-4-Benzylseinicarbazid-l-Carbonsäureäthylester  C17H19O3N3  =  C2H5.O2C. 
NH.N(C6H5).C0.NH.CH2.C6H5.  Nädelchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  143—144».  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  viel  schwerer  in  Aether  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Wasser  und 
Ligroin  (B.,  H.,  B.  34,  2334). 

2-Phenyl-5,5-Diätliylearbazid-l-Carbonsäureäthylester  C14H22O3N4  =  CaHß.O. 
CO.NH.N(CeH6).CO.NH.N(C2H6)2.  B.  Aus  dem  Chlorid  des  Phenylbydrazin-a,b-Dicar- 
bonsäure-b-Aethylesters  (S.  433)  und  a-Diäthylhydrazin  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1149);  wird  durch 
Wasser  in  feinen  Nädelchen  gefällt  [nebenher  entstehen  derbe  Prismen  des  in  Aether 
leicht  löslichen  3-Phenyl-5-Aethoxybiazolons(2)  (S.  312)]  (B.,  C.  19011,  936).  —  Nädelchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  195 — 196".  Sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  Ligroin.  Ist  eine 
Base.     Liefert  mit  Alkali  l-Phenyl-4-Diäthylaminourazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1235). 

2,5-Diphenylcarbazid-l-Carbonsäureätliylester  CieHigOgNi  =  CjHg.O.CO.NH. 
N(C6H6)-CO.NH.NH.C6H6.  B.  Aus  dem  Chlorid  des  Phenylhydrazin -a,b- Dicarbonsäure- 
b-Aethylesters  (S.  433)  und  Phenylhydrazin  in  kaltem  Alkohol  (B.,  G.  1901 1,  935).  — 
Farblose  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  186".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol 
und  siedendem  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Ist  nicht  basisch.  Wird  von  HgO  zu  einer 
rothen  Verbindung  oxydirt.  Liefert,  für  sich  auf  200"  erhitzt  oder  mit  Alkalien  gelinde 
erwärmt,  l-Phenyl-4-Anilinourazol  (s.  u.). 

Nitrosoderivat  CieHijO^Ns  =  C2H60.CO.NH.N(C6H5).CO.NH.N(NO).C6H5.  B.  In 
salzsaurer  alkoholischer  Lösung  durch  NaNOg  aus  dem  2, 5-Diphenylcarbazid-l- Carbon- 
säureäthylester (s.o.)  (B.,  C.  19011,  935).  —  Gelbliche  Nädelchen.  Zersetzt  sich  bei 
121 — 122".     Lässt  sich  aus  verdünntem  Alkohol-Aether  umkrystallisiren. 

2-Phenyl-5-Methyl-5-Plienylcarbazid-l-Carbonsäureäthylester  C17H20O3N4  = 
C2H602C.NH.N(CeH5).C0.NH.N(CH3).C6H5.  B.  Aus  dem  Chlorid  des  Phenylhydrazin- 
a,b-Dicarbonsäure-b-Aethylesters  (S.  433)  und  a,a-Methylphenylhydrazin  (S.  422)  in  Alkohol 
(B.,  B.  34,  2315).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  164—165".  Sehr  wenig  löslich 
in  Aether,  leichter  in  siedendem  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform.  Durch  Erhitzen 
mit  Natronlauge  entsteht  l-Phenyl-4-Methylphenylaminourazol. 

l,5-Dipheiiylcarbazid-l,5-Dicarbonsäureester  C19H22O6N4  =  [C2H502C.N(C8H5). 
NHJg.CO.  B.  Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  a-Phenylhydrazin-a-Carbonsäureester 
(S.  430)  in  gut  gekühlter  Aether-  oder  Benzol -Lösung  (R.,  L.,  B.  32,  15).  —  Nädelchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  158 — 159°.  Schwer  löslich  in  Aether,  Ligroin  und 
siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  CHCI3,  Eisessig  und  heissem  Benzol.  Liefert  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  l-Phenyl-4-Anilinourazol  (s.  u.). 

2,4-Diphenylcarbazid-l,5-Dicarbonsäurediäthylester  C19H22O5N4  =  C0[N(C6H6). 
NH.C02.C2H5]2.  B.  Durch  Eintropfenlassen  von  20g  käuflicher  Phosgenlösung  in  eine 
siedende  Lösung  von  10  g  Phenylcarbazinsäureäthylester  (S.  475)  in  Benzol  oder  aus  dem 
Chlorid  des  Phenylhydrazin-a,b-Dicarbonsäure-b-Aethylesters  (S.  433)  und  Phenylcarbazin- 
säureester  (B.,  H.,  B.  33,460).  —  Nädelchen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  194".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Benzol  und  Aether,  schwerer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  676,  Z.  18  v.  0.  als  Diphanyliminobiazolon  aufgeführte 

C^.N- N 

Verbindung  C14H11ON3  Aöi  rf*e  Constitution         -an.^^ — 0 — ^^   (Endooxy-Diphenyl- 

^^<N(CeH,)-^^ 
dihydrotriazol)   (B.,   Holzmann,  B.  34,  334).      B.      Durch    Einwirkung    von    H2O2    auf 

l,4-Diphenyl-3,5-Endooxy-l,5-Dihydrotriazolthiol(5)  (S.  447)  {(Marckwald, 1;  B.,  Ho., 

B.  34,  334).  Aus  Formyldiphenylsemicarbazid  (S.  432)  bei  180"  (B.,  Schneider,  J.  pr. 
[2]  67,  263).  —  Spiessige  Kryställchen  (aus  Chloroform  und  Alkohol).  Schmelzp.:  256". 
Leicht  löslich  in  Eisessig.  Addirt  kein  Alkyljodid.  Wird  durch  siedendes  alkoholisches 
Kali  zu  1,4-Diphenylsemicarbazid  (S.  431)  und  Ameisensäure  gespalten. 

•Verbindungen  C14H12O2N4   (5.  676).     b)  *Diphenylurazin  (Ä  676,  Z.  17  v.u.). 

CeHj.N— NH  CßHg.N— N 

Ist  als  l-Phenyl-4-Anilinourazol         OC      CO  oder  OC     C.OH         erkannt 

^KNH.CeHg  ^NH.CeHg 

(B.,  B.  34,2311;  0.19011,933).  B.  Durch  Erhitzen  von  V2  g  l-Phenyl-4-Methylphenyl- 
aminourazol  mit  15  ccm  Jodwasserstoflfsäure  auf  240"  (B.,  B.  34,  2317).  Durch  Kochen 
von  1, 5-Diphenylcarbazid-l, 5 -Dicarbonsäureester  (s.o.)  mit  verdünnter  Natronlauge  (R., 
L.,  B.  32,  16).      Aus   2,5-Diphenylcarbazid-l-Carbon8äureester  (s.  0.)  beim  Erhitzen  auf 
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200"  oder  gelindem  Erwärmen  mit  Alkalien  (B.,  G.  19011,  935).  Aus  Diphenylcarbazid 
(S.  428)  durch  Chlorkohlensäureester  und  Pyridin  in  siedendem  Benzol  (B.).  —  Weisse 
Prismen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  264".  Färbt  sich  mit  alkoholischem  FeCls  violett 
(AcßEE,  B.  35,  561).  Starke  Säure;  auch  in  Alkalicarbonaten  löslich;  wird  durch  Essig- 
säure nicht  gefällt.  Auch  die  0-Alkyläther  besitzen  keine  basischen  Eigenschaften.  Gegen 
siedende  Laugen  und  Säuren  beständig.  Bei  der  Methylirung  bildet  sich  stets  das  N-(2)- 
Derivat  (s.  u.)  (B.,  B.  35,  1563  Anm.).  —  Ag.C14H11O.2N4.  Amorpher  Niederschlag.  Färbt 
sich  bei  188"  dunkel.     Zersetzt  sich  bei  204".     Kaum  lichtempfindlich  (A.). 

N:C.OH 
Nitrosoderivat  Ci^HuOaNg  =  |     >N.N(NO).C6H5.     B.     In  Eisessig -Alkohol 

CßHs.N.CO 
bei  — 10''  durch  NaNOa  aus  dem  Phenyl-Anilinourazol  (s.  0.)  (B.,  G.  1901 1,  935).  —  Fast 
farblose  Blättchen.     Schmelzp.:  120".    Leicht  löslich  in  fast  allen  Mitteln.    Die  Lösungen 
zersetzen  sich  schnell. 

Methylderivat  des  1  -  Phenyl  -  4  -  Anilinourazols  C15H14O2N4.  Constitution : 
CeH5.N-N.CH3 

06      CO  (B.,   B.   35,  1562).     B.     Durch  Methyljodid  und   alkoholisches  Kali 

"^NH.CeHg 
aus  Phenyl-Anilinourazol  (S.  434— 435)  beim  Kochen  unter  Druck   (B.,  G.  19011,  935). 
—  Blätter  (aus  Alkohol  oder  Benzol).     Schmelzp.:  156"  (B.,  B.  34,  2318).     Unlöslich  in 
Wasser.    Neutral.    Giebt  ein  Nitrosamin  [Gelbliche  Blättchen  (aus  Aether)  vom  Schmelz- 
punkt: 89  —  90"]. 

Benzylderivat  CaiHjgOaN^  =  Ci4HiiOoN4(CH2.CeH5).  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des 
Phenyl- Anilinourazols  (S.  434  435)  durch  Benzylchlorid  in  siedendem  Alkohol  (B.,  G.  1901 1, 
936).  —  Plättchen  oder  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  176 — 177".  Ziemlich  löslich  in 
siedendem  Alkohol. 

»Phenylurazol  CgH^OaNg  (Ä  676,  Z.  3  v.  u.).    Ist  nach  Aceee  {B.  35,  553)  1-Phenyl- 

CgHj.N NH 

3-Oxy-5-Keto-2,5-Dihydrotriazol         OC        C.OH  (vgl.  dagegen  B.,  B.  35,  1562).    B. 

\^/ 

Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  in  80"/oiger  Essigsäure  gelöstes  1-Phenyl- 
4-Aminourazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1235)  (B.,  He.,  B.  33,  462).  Entsteht  unter  anderen 
Producten  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazodicarbonamid  (Spl.  Bd.  I,  S.  847)  auf  Phenyl- 
hydrazin (PüRGOTTi,  ViGÄNÖ,  O.  31  II,  554).  Durch  Kochen  von  1-Phenylsemicarbazid 
(Ö.  431)  mit  Harnstoffchlorid  (Spl.  Bd.  I,  S.  711)  in  Benzol,  Behandeln  des  Reactionsproducts 
mit  kaltem  Wasser  und  Kochen  mit  Sodalösung  (R.,  L.,  B.  33,  244).  Durch  Erwärmen 
von  l-Phenylsemicarbazid-l- Carbonsäureester  (S.  433)  mit  Alkalien  (R.,  L.,  B.  32,  12; 
AcREE,  B.  35,  557;  vgl.  Wheeler,  J.?«.  27,  270  Anm.).  Durch  Eindampfen  des  0-Aethyl- 
äthers  (S.  436)  mit  alkoholischer  Salzsäure  (A.).  —  Schmelzp.:  264"  (unter  Zersetzung). 
Verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure.  Giebt  mit  FeCla  eine  violette  Färbung.  Liefert 
mit  PClg  und  POClg  l-Phenyl-3,5-Dichlortriazol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1099)  (Andreocci, 
R.A.  L.  [5]  6,  119,  223,  225).  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  PjSg  nacheinander  1  Phenyl- 
Triazolthion(3),  Bis-l-Phenyltriazol-Sulfid(3,3')  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1100)  und  1-Phenyltri- 
azol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1099)  (Pellizzari,  Ferro,  O.  28  II,  541).  Bei  der  Einwirkung 
von  CH3J  auf  die  Alkalisalze  entsteht  ausschliesslich  das  l-Phenyl-2--Methylurazol  (s.  u.) 
(B.,  B.  35,  1562).  Durch  Einwirkung  von  CjHgJ  auf  das  Silbersalz  in  kaltem  absoluten 
Aether  entsteht  der  in  Alkalien  unlösliche  0-AethyIäther,  während  aus  CHgJ  und  dem 
Natrium-  oder  Silber-Salz  in  Alkohol  bei  100"  das  l-Phenyl-2-Methylurazol  gewonnen  wird. 
Die  0-Acyl-  und  0-Alkyl-Derivate  des  Phenylurazols  werden  von  Wasser  und  Alkohol, 
bezw.  beim  Kochen  mit  Salzsäure  hydrolysirt,  während  die  isomeren  N-Derivate  hierbei 
unverändert  bleiben  (A.,  B.  35,  553).  —  (C8H602N3)2Ba  -|-  2H2O.  Platten.  Zersetzt  sich 
bei  280—300".  —  Silbersalz  Ag.CgHeOaNs.  Schmelzp.:  252"  (unter  Zersetzung).  Leicht 
löslich  in  Ammoniak,  unlöslich  in  verdünnter  Salpetersäure.  Sehr  lichtbeständig. 
Derivate  des  Phenylurazols  s.  auch  Spl.  %u  Bd.  IV,  S.  1101. 

C6H5.N.N(CHg) 
l-Phenyl-2-Methylurazol  C9H9O2N3  =     «    ^  •     '      ^>C.OH    (vgl.    dagegen    B., 

OC N 

B.  35,  971).  B.  Durch  3-stdg.  Kochen  von  Phenylurazol  (s.  0.)  mit  CH3J  und  alko- 
holischem Kali  (A.,  B.  35,  558).  Durch  5-stdg.  Kochen  von  Phenylurazolsilber  (s.  0.) 
mit  CH3 J  in  Alkohol ,  neben  Phenylurazol  (A.).  Durch  Einwirkung  salpetriger  Säure 
auf  1- Phenyl -2 -Methyl -4- Aminourazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1235)  (B.,  He.,  B.  33,  463). 
Neben  viel   l-Phenyl-2,4-Dimethylsemicarbazid  (S.  431),   durch  Aufkochen  von  1-Phenyl- 

28* 
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2,4-Dimethylurazol  (s.  u.)  mit  ö^/oiger  Natronlauge  (B.,  B.  35,  1565).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 183".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien,  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Wird  beim  Eindampfen  mit  conc.  Salzsäure  nicht  verändert  (A.).  Liefert  mit  HJ  kein 
CH3J  (B.,  B.  35,  1562).  —  Ag.CgHgOaNa.  Schmelzp.:  250  <>  (unter  Zersetzung).  Sehr  leicht 
löslich  in  Ammoniak,  unlöslich  in  verdünnter  Salpetersäure. 

CeH,.N— N.CH3 

*l-Phenyl-2,4-Dimethylurazol  doHnOaNs  =        OC       CO        (5.  677).  B.   Durch 

"nX!H3 
5-stdg.  Erhitzen  von  Phenylurazol  (S.  435)  mit  CH3J  und  Kali  in  Methylalkohol  auf  100°, 
neben  kleinen  Mengen  l-Phenyl-2-Methylurazol  (s.o.)  (B.,  B.  35,  1563).  —  Prismen 
oder  Blättchen  aus  sehr  verdünntem  Alkohol;  grosse  Krystalle  aus  Benzol  -\-  Ligroin. 
Schmelzp.:  93—95".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  heissem  Wasser,  schwerer  in 
Aether.  Indifferent  gegen  Säuren  und  Alkalien.  Spaltet  sich  durch  Aufkochen  mit 
ö^/oiger  Natronlauge  unter  Bildung  von  l-Phenyl-2,4-Dimethylsemicarbazid  (S.  431)  und 
etwas  l-Phenyl-2-Methylurazol  (s.  0.). 

Phenylurazol- O-Aethyläther    C10H11O2N3.       a)    Verbindung    vom    Schmelz- 

p    TT       -M- NPT 

punkt    141":       *    ®  •         •  .    B.    Durch  10-tägige  Einwirkung  von  C9H.J  auf  eine 

Lösung  von  Phenylurazol  (S.  435)  in  kaltem  Benzol  (A.,  B.  35,  559).  —  Schmelzp.: 
141"(?).  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Alkohol,  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien.  Wird  von  siedendem  Wasser  und  conc.  Kalilauge  nicht  verändert. 
Liefert  beim  Eindampfen  mit  alkoholischer  Salzsäure  Phenylurazol. 

b)  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  150—151":  ...  ß_    Durch 

OC.NH.C.O.C2H5 
Erwärmen  von  Rhodanameisensäureäthylesteralkoholat  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1227)  mit  Phenyl- 
hydrazin   (Wh.,   Sandees,  Am.  Soc.  22,  377).    —    Nadeln.      Schmelzp.:  150—151".     Lös- 
lich in  Alkalien  und   heissem  Wasser.      Giebt  mit  conc.  Salzsäure  gekocht  Phenylurazol 
(S.  435). 

*Monoacetylderivat  des  Phenylurazols  CjoHgOgNä  (S.  677).  a)  *N-Acetyl- 
derivat  (&  677).  B.  Aus  1  Tbl.  Phenylurazol  (S.  435)  und  2  Thln.  Essigsäureanhydrid 
bei  1-stdg.  Kochen  (Cüneo,  G.  1898  1,  39).  —  Blättchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  175". 
Besitzt  saure  Reaction. 

b)  O- Acetylderivat.  B.  Aus  Phenylurazolsilber  (S.  435)  und  Acetylchlorid  in 
kaltem  Benzol  (A.,  B.  35,  560).  —  Oel.  Wird  von  Wasser  oder  siedendem  verdünnten 
Alkohol  leicht  verseift. 

*Diaeetylphenylurazol  C12H11O4N3  =  C8N80sH5(C2H30)2  {S.  677).  B.  4  Thle. 
N-Acetylphenylurazol  (s.  0.)  und  16  Thle.  Essigsäureanhydrid  lässt  man  3  Stunden  kochen 
und  die  entstandene  Lösung  in  vacuo  ausdunsten  (C,  C.  1898  I,  39).  —  Weisse  Nadeln 
(aus  wasserfreiem  Benzol).  Schmelzp.:  169".  Zerfällt  durch  Alkohol  in  die  Monoacetyl- 
verbindung. 

S.  677,  Z.  19  V.  0.  statt:  „G^H^GIN^O''  lies:  „G^H^CIN^O^'' . 

*Derivate  der  geschwefelten  Kohlensäuren  {S.  677 — 687).  1)  Verbindungen 
mit  %wei  Phenylhydraxinresten  und  einem  Kohlensäurerest.  Diphenylthiocarbazid 
CS(NH.NH.C6H8)2  und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  685  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  446. 

2)  ^Verbindungen  mit  einem  Phenylhydraxinrest  und  einem  Kohlensäurerest  (S.  677 
bis  682).  *Plienylmonotliiocarbazinsäure,  Phenylsemithiocarbazinsäure  CjHgONaS 
=  CßHs.NH.NH.CO.SH  =  CgH^.NH.NH.CS.OH  =  C6H6.NH.N:C(0H)(SH)  {S.  677).  — 
Kaliumsalz  K.CjH^ONaS  -f  CaHgO.  B.  Aus  dem  Phenylhydrazinsalz  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  677)  durch  alkoholisches  Kali  in  der  Kälte  (Büsch,  Steen,  J.pr.  [2]  60,  240).  — 
Weisse  Krystalle  aus  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Liefert  mit  Jod  ein  Disulfid 
C14H14O2N4S2  (s.  u.).     Durch  Acetaldehyd  entsteht  Aethylidenphenylhydrazin  (S.  479). 

Disulfid  C,4Hi402N4S2  =  (CgHs.NH.NH.CO.S— )2.  B.  Aus  phenylmonothiocarbazin- 
saurem  Kalium  (s.  o.)  durch  Jod  (B.,  St.,  J.  pr.  [2]  60,  241).  —  Weisse  zersetzliche  Masse. 

Phenylmonothiocarbazinsäure-S-Methylester  CgHioONaS  =  CeHj.NH.NH.CO.S. 
CHg.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  (s.  o.)  durch  CH3J  (B.,  St.,  J.pr.  [2]  60,  241).  Aus  dem 
0-Aethylester  (s.  u.)  beim  Lösen  in  CH3J  (Wheeleb,  Baenes,  Am.  24,  66).  Aus  Methyl- 
xanthogensäureäthylester  (Hptw.  Bd.  I,  S.  885)  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
(Wh.,  Ba.,  Am.  24,  67).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  152".  Ausser  in 
Ligroin  in  den  gewöhnlichen  Mitteln  leicht  löslich.  Liefert  durch  Phosgen  bei  100"  in 
geringer  Ausbeute  3-Phenyl-5-Methylthio-Biazolon(2)  (S.  312). 


JuU1903.]  D.   *  BASEN  CnH2n_,N2.     \IV,677\  437 

Aethylester  CgHi^ONaS.  a)  S-Aethylverbindung,  Phenylthiolcarbazin- 
säureäthylester  CgHg.NH.NH.CO.S.CaHg.  Nadeln.  Schmelzp.:  112«  (Wh.,  Bä.,  Am. 
24,  67);  113«  (Bu.,  St.,  J.  pr.  [2]  60,  242).     Unlöslich  in  Alkali. 

b)  0-Aethylverbindung,  Phenylthioncarbazinsäureäthylester  CgHg.NH. 
NH.CS.O.C2H5.  B.  Aus  Aethylxanthogensäureester  (Hptw.  Bd.  1,  S.  884— 885)  und 
Phenylhydrazin  (Wh.,  Ba.,  Am.  24,  66).  —  Schmelzp.:  72—74«.  Löslich  in  Ligroin,  Alkohol 
oder  Alkali,  unlöslich  in  Säure.  Beim  Stehen  mit  CH3J  entsteht  der  Phenylthiocarbazin- 
säure-S-Methylester  (S.  436).  Durch  Einwirkung  von  COCI2  entsteht  Aethoxy-Phenylthio- 
biazolon  (S.  444).  Durch  Einwirkung  von  Acetylrhodanid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1280)  entsteht 
l-Phenyl-3-Aethoxy-4-Acetyl-Triazolthion(5)  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1101)  (Wh.,  Düstin,  Am. 
24,  428). 

Diäthylester  der  Hydrazonform,  Phenylhydrazon  des  Thiokohlensäure- 
diäthylesters  CnHieONaS  =  CeH5.NH.N:CiO.C2H5)(S.C,H5).  B.  Aus  Phenylthion- 
carbazinsäureäthylester  (s.  o.),  CaHgJ  und  KOH  in  alkoholischer  Lösung  (Wh.,  Ba.,  Am. 
24,  68).  —  Kp2o:  198«.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  FeClj  roth.  Beim  Er- 
hitzen mit  Thiolbenzoesäure  entsteht  Thiolbenzoesäureäthylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  795)  und 
Phenylthiolcarbazinsäureätbylester  (s.  0.).  Bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  ent- 
steht wahrscheinlich  a-Benzoyl-a-Phenylhydrazin-b-thiocarbonsäure-S-Aethylester  (s.  u.). 

S-Benzylester  CjÄ^ON^S  =  CsHs.NH.NH.CO.S.CHg.CeHg.  B.  Aus  Phenylthion- 
carbazinsäureäthylester  (s.  0.)  und  Benzylchlorid  (Wh.,  Ba.,  Am.  24,  67).  —  Nadeln  oder 
Spiesse.     Schmelzp.:  170°.     Nicht   leicht  löslich  in  Alkohol  (Bu.,  St.,  J.  pr.  [2]  60,  242). 

a  -  Benzoyl  -  a  -  Phenylhydrazin  -  b  -  thiocarbonsäureäthylester  CieHigOaNaS. 
a)  S-Aethylverbindung  C6H5.N(CO.C9H5).NH.CO.S.C2H6  (?).  Schmelzp.:  138— IS-Q« 
(Wheeler,  Barnes,  Am.  24,  70). 

b)  0-Aethylverbindung  CeH6.N(CO.C6H5).NH.CS.O.es,H5.  Farblose  Pyramiden. 
Schmelzp.:  173«.     Löslich  in  Alkali  (Wh.,  B.,  Am.  24,  68). 

*Phenyldithiocarbazinsäure  C^HgN.Sa  =  CßH^.NH.NH.CS.SH  =  CeHg.NH.N: 
C(SH)2  {S.  677,  Z.30  v.o.).  Die  Salze  der  Phenyldithiocarbazinsäure  liefern  mit  Polymethylen- 

dihaloiden  Hydrazone  von  cyklischen  Dithiokohlensäureestern  K.NH.N:C<^o^(CH2)x,  wenn 

die  Möglichkeit  zur  Bildung  von  fünf-,  sechs-  oder  siebengliedrigen  Ringen  gegeben  ist; 
in  anderen  Fällen  entstehen  Alkylenester  der  Dithiocarbazinester  (ß.NH.NH.CS.S)2(CH2)x 
(Busch,  Lingbnbkink,  J.  pr.  [2]  65,  473).  Phenyldithiocarbazinsaures  Kalium  liefert  mit 
Acetylchlorid  Endothio-Methylphenylthiobiazolin  (S.  479)  (B.,  Schneider,  J.  pr.  [2]  67,  250), 
mit  Benzoylchlorid  Endothio-Diphenylthiobiazolin  (S.  483) ;  daneben  entsteht  (unter  Zerfall 
des  Salzes)  Dibenzoylphenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  669)  (B.,  J.  pr.  [2]  60,  217).  Mit 
Phenylsenföl  liefert  es  in  Alkohol  l,4-Diphenyl-Triazolthion(5)-thiol(3)  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1102),  während  durch  Erhitzen  mit  Phenylsenföl  auf  115«  3-Phenylthiobiazolonanil(2)- 
thiol(5)  (S.  449)  entsteht  (B.,  Wolpert,  B.  34,  308,  312).  Aus  dem  Methylester  (s.u.) 
entsteht  mit  Phenylisocyanat  2,4-Diphenylsemicarbazid-l-Dithiocarbonsäuremethylester 
(S.  450).  —  *NH4.C7H7N2S2.  Barst.  Aus  Phenylhydrazin,  CS2  und  alkoholisch-wässerigem 
Ammoniak  durch  Aether  (Heller,  Bauer,  J.  pr.  [2]  65,  382).  Farblose  Krystalle.  In 
13  Thln.  Wasser  löslich.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  1,4-Diphenylthiosemicarbazid 
(S.  441),  HjS,  NH3,  Phenylhydrazin  und  eine  gelbe  amorphe  Masse.  Durch  Bleicarbouat 
entsteht  Phenylthiosemicarbazid  (S.  440). 

Die  Dialkylester  sind  als  Hydrazone  der  Dithiokohlensäureester  E,.NH.N:C(S. 
Alk)^  zu  formuliren,  da  sie  durch  Säuren  zu  Phenylhydrazin  und  Dithiokohlensäure- 
estern gespalten  werden,  welch'  letztere  weiter  zerfallen  in  Mercaptan  und  Kohlensäure: 
R.NH.N:C(S.Älk)2  4-H2O  +  HCl  =  R.NH.NH3CI  +  CO(S.Alk),  (Bu.,  L.,  J.pr.  [2]  61, 
336).   —    Die  Dialkylester    mit    zwei    verschiedenen  Alkylen    existiren    in  zwei 

CeHs.NH.N  CgHs.NH.N 

raumisomeren  Formen:  i--         und  ••         ,  welche  man  aus  den  Alkali- 

R'S.C.SR  RS.C.SR' ' 

salzen  der  Monoalkylester  C8H5.NH.N:C(SK)(SR)  bezw.  CeH5.NH.N:C(SK)(SR')  durch 
Einwirkung  von  Alkylhalogeniden  Hai. R'  bezw.  Hal.R  erhält;  die  beiden  Formen  er- 
leiden beim  Schmelzen  Umlagerung  in  einander  bis  zur  Einstellung  eines  Gleichgewichts- 
zustandes (Bu.,  B.  34,  1119). 

*  Methylester  C8H10N2S2  =  CeHg.NH.NH.CS.SCHg  (S.  677,  Z.  17  v.  u).  Dar  st.  Man 
fügt  unter  Kühlung  10  g  CS2  und  5V2g  io  Wasser  gelöstes  Aetzkali  zu  einer  Lösung 
von  10g  Phenylhydrazin  in  80  ccm  Alkohol,  trägt  13,2  g  CH3J  ein  und  bringt  aus- 
krystallisirendes  KJ  durch  Wasser  in  Lösung;  alsdann  krystallisirt  der  Phenyldithiocarb- 
azinsäureester  (12  g)  in  Nadeln  aus  (Bu.,  Frey,  B.  36,  1365  Anm.).  —  Na.CgHgNaSa. 
Blättchen.     Sehr  leicht  löslich   in  Wasser  und  Alkohol.     Zersetzt  sich  nach  einiger  Zeit. 
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Wird  von  CHgJ  in  das  Phenylhydrazon  des  Dithiokohlensäuremethylesters  (s.  u.)  über- 
geführt (Bu.,  L.,  B.  32,  2621). 

p-Bromphenyldithiocarbazinsäure-Methylester  CgHgNaBrSa  =  Br.C6H4.NH.NH. 
CS.SCHg.     Nädelchen.     Schmelzp.:  158—1590  (Bu.,  L.,  J.  pr.  [2]  61^  340  Anm.). 

Dimethylester  der  Phenyldithioearbazinsäure ,  Phenylhydrazon  des  Dithio- 
kohlensäuredimethylesters  CgHi^N^S^  =  CeHs.NH.NiCCS.CHg)^.  B.  Durch  Behandeln 
des  Natriumsalzes  des  Phenyldithiocarbazinsäure-Methylesters  (S.  437)  mit  CH3J  in  Alkohol 
(Bü.,  L.,  B.  32,  2621).  —  Oel.  —  CgHi^NaSg.HCl.  Krystalle  (aus  alkoholischer  Salzsäure 
-\-  Aether).     Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Alkohol. 

p-Bromphenylhydrazon  des  Dithiokohlensäuredimethylesters  CaHnNsBrSa  = 
Br.C6H4.NH.N:C(S.CH3)2.  B.  Aus  Bromphenyldithiocarbaziusäure- Methylester  (s.  o.) 
und  CHgJ  (Bü.,  L.,  J.  pr.  [2]  61,  340).  —  Braune  Krystalle  aus  Aether- Petroleumäther. 
Schmelzp.:  48—49°.     Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol. 

Phenyldithiocarbazinsäure-Aethylester  C9H12N2S2  =  CgHj.NaHa.CS.S.CgHg.  B. 
Aus  dem  Kaliumsalz  durch  Aethylhaloid  (Becker,  Bu. ,  J.  pr.  [2]  60,  218  Anm.).  — 
Wasserhelle  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  127 ^     Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren. 

Phenyldithiocarbazinsäure-Benzylester  C14H14N2S2  =  CeHg.NoHa.CS.S.CHa.CeHg. 
B.   Aus  dem  Kaliumsalz  durch  C^HjCl  in  kaltem  Alkohol  (Be.,  Bü.,  J.  2>r-  [2]  60,  218  Anm.). 

—  Prismen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  164". 

Phenyldithioearbazinsäure -Nitrobenzylester  CiiHijOaNgSa  =  CgHs .  N2H2 .  CS.S. 
CH2.C6H4.NO2.  a)  o-Nitroverbindung.  B.  Aus  phenyldithiocarbazinsaurem  Kalium 
und  o-Nitrobenzylchlorid  in  verdünntem  Alkohol,  neben  Dithiokohlensäurebis-o-nitrobenzyl- 
ester-Phenylhydrazon  (S.  439)  (Bu.,  B.  34,  1123).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  142".  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol.  Alkalien  färben  die 
alkoholische  Lösung  dunkelroth. 

b)  p-Nitroverbindung.  B.  Durch  allmähliches  Zufügen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  p-Nitrobenzylchlorid  zu  einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  der  äqui- 
molekularen Menge  von  phenyldithiocarbazinsaurem  Kalium,  neben  dem  Phenylhydrazon 
des  Dithiokohlensäurebis-p-nitrobenzylesters  (S.  439)  (Bu. ,  B.  34,  1122).  —  Gelbliche 
Nadeln  aus  Alkohol;  Prismen  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  134".  Schwer  löslich  in 
Petroleumäther,  sonst  leicht  löslich.  Alkalien  färben  die  alkoholische  Lösung  roth  bis 
braunroth. 

Phenylhydrazon  des  Dithiokohlensäuremethylnitrobenzylesters  C15H15O2N3S2 
-=  C6H5.NH.N:C(S.CH8).S.CH2.C6H4.N02.  a)  o-Nitroverbindung.  B.  Aus  Phenyl- 
dithiocarbazinsäure-Methylester  (S.  437)  und  alkoholischem  Kali  durch  o-Nitrobenzylchlorid 
(Bü.,  L.,  J.pr.  [2]  61,  338).  —  Orangefarbene  Nadeln.  Schmelzp.:  60—61".  Löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether,  schwer  in  Petroleumäther. 

b)  p-Nitroverbindung. 

CgHg.NH.N 

a)  Modification  vom   Schmelzpunkt  84":  ••  ?     B.     Aus 

^  NO2.C6H4.CH2.S.C.S.CH3 

Phenyldithiocarbazinsäure-Methylester  (S.  437)  und  p-Nitrobenzylchlorid  (Bu.,  B.  34,  1124). 

—  Orangerothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  84".  Sehr  wenig  löslich  in  Ligroin, 
sonst  leicht  löslich.  Geht  durch  1-stdg.  Erhitzen  im  Wasserbade  theilweise  in  den  stereo- 
isomeren Ester  (s.  u.)  über. 

CßHs.NH.N 
B)  Modification  vom  Schmelzpunkt  89—90":     ^    "  -  ?     B. 

^'  ^  CH3.S.C.S.CH2.C6H4.NO., 

Aus  Phenyldithiocarbazinsäure-p-Nitrobenzylester  (s,  0.)  und  CH3J  (Bu.,  B.  34,  1124).  — 
Citronengelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  89—90".  Wandelt  sich  durch  1-stdg. 
Erhitzen  im  Wasserbade  theilweise  in  den  stereoisomeren  Ester  (s.  o.)  um. 

Phenylhydrazon  des  Dithiokohlensäureäthyl-p-nitrobenzylesters  CigHijOaNgSa. 

r\  TT    'WU  "W" 

a)  Modification   vom   Schmelzpunkt   75":  ^  ■•  ?     B.     Aus 

^  N02.CeH4.CH2.S.C.S.C2H5 

Phenyldithioearbazinsäure- Aethylester  (s.  0.)  und  p-Nitrobenzylchlorid  (Bu.,  B.  34,  1125). 

—  Scharlachrothe  Prismen  (aus  Alkohol  und  Aether).  Schmelzp.:  75",  Leicht  löslich  in 
Benzol,  Chloroform  und  Aether,  viel  schwerer  in  Alkohol. 

C  W   NU  N 

b)  Modification  vom  Schmelzpunkt  42":     ®    ^'       ' ■•  ?    B.    Aus 

^  C2H5.S.C.S.CH2.CeH4.N02 

Phenyldithioearbazinsäure- p- Nitrobenzylester  (s.o.)  und  CgHgJ  (Bu.,  B.  34,  1125).  — 
Citronengelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  42". 

Phenylhydrazon  des  Dithiokohlensäuredibenzylesters  C21H20N2S2  =  CßHg.NH. 
N:C(S.CH2.C6H5)2.  B.  Aus  Phenyldithioearbazinsäure -Benzylester  (s.  o.)  und  Benzyl- 
chlorid  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  NaOH  (Bu.,  L.,  B.  32,  2621).  —  Oel. 


Juli  1903.]  D.   *  BASEN  CnH,ii_,N.,.     \IV,677\  439 


Phenylhydrazon  des  Dithiokohlensäurebenzyl-p-nitrobenzylesters  CaiHigOaNsS. 

CeHj.NH.N 


'2- 


a)  Modification  vom  Schmelzpunkt  98":   ^  „    _  ••  ?    B.     Aus 

Phenyldithiocarbazinsäure-Benzylester  (S.  438)  und  p-Nitiobenzylchlorid  (Bü.,  B.  34,  1126). 
—  Orangerothe  Blättchen  oder  Nädelchen.  Schmelzp.:  98*^.  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
schwerer  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol, 

b)  Modification  vom   Schmelzpunkt   103":    _         °  "  ?     B. 

'  ^  C8H6.CH2.S.C.S.CH,.C6H4.N02 

Aus  Phenyldithiocarbazinsäure-p-Nitrobenzylester  (S.  438)  und  Benzylchlorid  (Bu.,  B.  34, 
1126).  —  Orangegelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  103". 

Phenylhydrazon  des  Dithiokohlensäurebisnitrobenzylesters  C21H18O4N4S2  = 
CeHs.NH.NiCCS.CHj.CeH^.NOA-  a)  Bis-o-nitroverbindung.  B.  Aus  phenyldithio- 
carbazinsaurem  Kalium  und  o-Nitrobenzylchlorid  in  verdünntem  Alkohol,  neben  Phenyl- 
dithiocarbazinsäure-o-Nitrobenzylester  (S.  438)  (Bü.,  B.  34,  1124).  —  Goldgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  94—95". 

b)  Bis-p-nitroverbindung.  B.  Aus  phenyldithiocarbazinsaurem  Kalium  und 
p-Nitrobenzylchlorid  in  verdünntem  Alkohol,  neben  Fhenyldithiocarbazinsäure-p-Nitro- 
benzylester  (S.  438)  (Bu.,  B.  34,  1123).  —  Scharlachrothe  Spiesse  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 148".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform,  schwerer  in 
Aether  und  Benzol. 

c)  o-Nitro-p-Nitroverbindung. 

„   ,  CßHs.NH.N 

«)  Modification  vom   Schmelzp.:    81":  ••  ? 

'  ^  (p)NO.,.C8H4.CH2.S.C.S.CH,.CeH4.NO,(o) 

B.     Aus  Phenyldithiocarbazinsäure-o-Nitrobenzylester  (S.  438)  und  p-Nitrobenzylchlorid 

(Bu.,  B.  34,  1126).  —  Granatrothe  Prismen  aus  Alkohol- Aether.     Schmelzp.:  81".     Leicht 

löslich  in  Chloroform,  schwerer  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol. 

ft  Modification  vo-  Schmelzp.:  im':  ,„,NO..C,SiL.CH,.O.H..NO,(p)' 
B.  Aus  Phenyldithiocarbaziusäure-p-Nitrobenzylester  (S.  438)  und  o-Nitrobenzylchlorid 
(Bü.,  B.  34,  1126).  —  Orangerothe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  107". 

Phenyldithioearbazinsäure-Methylenester  C15H18N4S4  =  (CgHg.NH.NH.CS.S— )2 
CHj.  B.  Aus  phenyldithiocarbazinsaurem  Kalium  und  Methylenjodid  in  siedendem  Alkohol 
(Bu.,  L.,  /.  pr.  [2]  65,  475).  —  Wasserhelle  Kryställchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  167" 
(unter  Zersetzung).  Löslich  in  verdünnter  Natronlauge,  ziemlich  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Benzol. 

Phenylhydrazon  des  Dithiokohlensäureäthylenesters    C9H10N2S2  =  CgHj.NH. 
S  CH 
N:C<'  ■  •     '5.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  687,  Z.  7  v.  u.  und  Spl  Bd.  IV,  S.  451. 
S.CH2 

p-Bromphenylhydrazon    des    Dithiokohlensäureäthylenesters    CgHgNjBrSa  = 

Br.C6H4.NH.N:C<^     •     ^ .  B.   Aus  p-brompheuyldithiocarbazinsaurem  Kalium  und  C2H4Br2 

S.CH2 
in  Alkohol  (Bu.,  L.,  J.  pr.  [2]  61,  340).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.    Schmelzp;  141".    Leicht 
löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Petroleumäther.    Siedende 
verdünnte  Schwefelsäure  spaltet  zu  p-Bromphenylhydrazin  (S.  422)  und  Dithiolkohlensäure- 
Aethyleuester  (Spl.  Bd.  I,  S.  456). 

Bisphenylhydrazon  des  Dithiokohlensäuremethyläthylenesters  C,8H22N4S4  = 
C6H5.NH.N:C(S.CH3).S.CH2.CH2.S.C(S.CH3):N.NH.CeH5.  B.  Aus  Phenyldithiocarbazin- 
säure-Methylester  (S.  437)  und  Aethylenbromid  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung  (Bu.,  L., 
J.pr.  [2]  61,  339).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  113—114".  Löslich  in  Aether, 
leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Petroleumäther.  Wird  von  conc.  Salz- 
säure unter  Salzbildung  aufgenommen.  Verdünnte  Schwefelsäure  in  Eisessig  spaltet  beim 
Erwärmen. 

Phenylhydrazon  des  Dithiokohlensäuretrimethylenesters  C10H12N2S2  =  CgHs. 

S  CH 
NH.N:C<^q'p7T^^CH2.     B.     Aus  phenyldithiocarbazinsaurem  Kalium  und  Trimethylen- 

bromid  in  siedendem  verdünnten  Alkohol  (Bu.,  L.,  J.pr.  [2]  65,  477).  —  Wasserhelle  Säulen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  76".     Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Petroleumäther. 

Phenyldithiocarbazinsäure-Pentamethylenester  C19H24N4S4  =  (CeH5.NH.NH. 
CS.S — ).2(CH2)5.  B.  Aus  2  Mol.  phenyldithiocarbazinsaurem  Kalium  und  1,5-Dibrom- 
pentan    in    siedendem  verdünnten   Alkohol    (Bu.,  L.,  J.  pr.   [2]   65,  478).    —    Bräunliche 
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Nadeln  aus  Alkohol -Aether.    Schmelzp. :  140 — 141".    Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol 

und  in  Alkalien,  schwer  in  Aether.     Ziemlich  unbeständig. 

Phenylhydrazon  des  Dithiokohlensäure  -  o  -  Xylylenesters   C15H14N2S2  =  CgHg. 

S  PH 
NH.N:C<^o'pTT^^CgH4.     B.     Aus  phenyldithiocarbazinsaurem   Kalium    und  o-Xylyleu- 

bromid  in  siedendem  verdünnten  Alkohol  (Bu.,  L.,  J.  fr.  [2]  65,  478).  —  Krystalle  aus 
Benzol.     Schmelzp.:  202".     Schwer  löslich  in  Aether  und  Alkohol. 

Acetyl-Phenyldithioearbazinsäuremetliylester  CioHijONgSa  =  CgHg.NCCO.CHa). 
NH.CS.S.CH3.  B.  Aus  Methylphenyljodthiobiazolinthiomethan  (S.  479—480)  durch  Natron- 
lauge (Busch,  Schneider,  J.  pr.  [2]  67,  252).  —  Wasserhelle  Nadeln  (aus  Alkohol- Aether). 
Schmelzp.:  126°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Acetyl-Phenyldithiocarbazinsäurebenzylester  C18H16ON2S2  =  CeH5.N(CO.CH3). 
N:C(S.C7H7).SH.  B.  Aus  dem  Phenyldithiocarbazinsäure-Benzylester  (S.  438)  durch 
siedendes  Essigsäureanhydrid  (B.,  Lingenbeink,  /.  pr.  [2]  61,  343).  —  Gelbliche  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  154".  Wird  durch  alkoholische  Salzsäure  zu 
a,  a-Acetylphenylhydrazin  (S.  424)  gespalten. 

Benzoyl-Phenyldithioearbazinsäuremethylester  C15H14ON2S2  =  CeHs.NCCO. 
CeH5).N:C(S.CH8).SH  =  C6H5.N(C0.C6H5).NH.CS.S.CH3.  B.  Aus  Phenyldithiocarbazin- 
säure- Methylester  (S.  437)  durch  COCLCgHs  -f  NaOH  (B.,  L.,  J.pr.  [2]  61,  341).  Aus 
Diphenyljodthiobiazolinthiomethan  (S.  482—483)  durch  Alkalien  (B.,  Kamphaüsen,  Sch.,  J.pr. 
[2]  67,  223).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  202".  Fast  unlöslich  in  Aether  und 
Benzol,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heissem  Eisessig.    Hat  stark  saure  Eigenschaften. 

Phenylhydrazon  des  Benzoylphenylthiocarbazinsäuremethylesters  C21H20N4SJ 
=  C6H5.C(:N.NH.C6H5).N(C6Hb).NH.CS.S.CH3.  B.  Aus  Diphenyljodthiobiazolinthiomethan 
(S.  482—483)  und  Phenylhydrazin  in  kaltem  Alkohol  (B.,  K.,  Sch.,  J.  pr.  [2]  67,  235).  — 
Nadeln  aus  Chloroform-Alkohol.  Schmelzp.:  145 — 146"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Aether.  Ist  schwache  Säure  und  Base.  Wird  durch  siedende 
alkoholische  Säuren  unter  Bildung  von  Benzoylphenyldithiocarbazinsäureester  (s.  0.)  ge- 
spalten. Durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  entsteht  Endothio-l,5-Diphenyl-4-Anilino- 
dihydrotriazol. 

Benzoylphenylhydrazon  des  Dithiokohlensäuredimethylesters  CißHigONgSa  = 
C6H6.N(CO.C6H6).N:C(S.CH3)2.  B.  Aus  Benzoyl-Phenyldithiocarbazinsäuremethylester 
(s.  o.)  durch  CH3  J  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung  (B.,  L.,  J.  pr.  [2]  61,  342).  —  Vier- 
seitige Säulen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  110 — 111".  Ziemlich  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Siedende  alkoholische  Salzsäure  spaltet  zu  Mercaptan  und  a,a-Ben- 
zoylphenylhydraziu  (S.  426). 

Benzoyl-Phenyldithiocarbazinsäureäthylester  CigHieONgSj  =  C8H6.N(C0.C6H5). 
N:C(S.C2H5).SH.  Nadeln.  Schmelzp.:  165°  (B.,  L.,  J.  pr.  [2J  61,  343;  B.,  Spitta,  J.pr. 
[2]  67,  242). 

Bromderivat  des  Benzoylphenyldithiocarbazinsäureäthylester  Ci6Hi60NäBrS2. 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  117"  (B.,  Spitta,  J.pr.  [2]  67,  240). 

Benzoyl-Phenyldithiocarbazinsäurebenzylester  C21H18ONJS2  =  C6H5.N(CO.C6H5). 
N:C(S.C7H7).SH.     Nadeln.     Schmelzp.:  179"  (B.,  L.,  J.pr.  [2]  61,  343). 

*Phenylthiosemicarbazid  C7H9N3S  =  CeHg . NH . NH . CS . NH^  {S.  677-678).  B. 
Aus  phenyldithiocarbazinsaurem  Ammonium  (S.  437)  und  Bleicarbonat  in  Wasser  (Heller, 
Bauer,  J.  pr.  [2]  65,  384).  —  Liefert  mit  Apieisensäure  l-Phenyltriazolthion(3)  (Pellizzari, 
Ferro,  O.  28  H,  552). 

p-Chlorphenylthiosemicarbazid  Cl.CeH^.NH.NH.CS.NHs  s.  Ephv.  Bd.  IV,  S.  737, 
Z.  20  V.  u. 

*Methylphenylthiosemicarbazid  CgHuNgS  {S.  678).  a)  *Labile  Form  {S.  678, 
Z.16  v.o.).  Constitution:  CgHg.NCCS.NH.CHa^NHa.  Zur  Constitution  vgl.:  Busch,  Holz- 
MAXN,  B.  34,  320. 

b)  *Stabile  Form  {S.678,  Z.22v.o).  Constitution:  CeHg.NH.NH.CS.NH.CHs. 
Zur  Constitution  vgl.:  Bu.,  Ho.,  B.  34,  320. 

l-Chlorphenyl-4-Methylthiosemicarbazid  CgHioNgClS  =  Cl.CßHi.NH.NH.CS.NH. 
CH3.  a)  o-Chlorverbindung.  B.  Aus  o-Chlorphenylhydrazin  (S.  422)  und  Methyl- 
senföl  (Spl.  Bd.  I,  S.  723)  in  Alkohol  (Marckwald,  B.  32,  1085).  —  Schmelzp.:  147". 

b)  m-Chlorverbindung.     Schmelzp.:  171"  (M.,  B.  32,  1085). 

l-Bromphenyl-4-Methylthiosemicarbazid  CgHioNgBrS  =  Br.CeH4.NH.NH. CS. 
NH.CHg.     a)  m-Bromverbindung.     Schmelzp.:  127—128"  (M.,  B.  32,  1085). 

b)  p-Bromverbindung.     Schmelzp.:  199"  (M.,  B.  32,  1084). 

2-p-Bromphenyl-4-Methylthiosemicarbazid  CgHioNgBrS  =  Br.CsH4.N(CS.NH. 
CH3).NH2.  Zur  Constitution  vgl.:  Bu.,  Ho.,  B.  34,  320.  —  Schmelzp.:  133"  (M.,  B.  34,  1084). 
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l-symm.-Tribroinplienyl-4-Metliyltliiosemiearbazid  CaHsNsBrgS  =  BrgCßHj. 
NH.NH.CS.NH.CHg.     Schmelzp.:  206«  (M.,  B.  32,  1085). 

l-Nitrophenyl-4-Methylthiosemicarbazid  C8H10O2N4S  =  NOj.CeH^.NH.NH.CS. 
NH.CH3.     a)  o-Nitroverbindung.     Schmelzp.:  201—202»  (M.,  B.  32,  1085). 

b)  m-Nitroverbindung.     Schmelzp.:  176—177"  (M.,  B.  32,  1085). 

c)  p-Nltroverbindung.     Schmelzp.:  233"  (M.,  B.  32,  1084). 
2-p-Nitrophenyl-4-Methylthiosemiearbazid  C8H10O2N4S  =  NO2 .  C6H4 .  N(CS .  NH. 

CH3).NH2.   Zur  Constitution  vgl.:  Bu.,  Ho.,  B.  34,  320.  —  Schmelzp.:  206"  (M.,  B.  32,  1084). 

l-p-Chlorphenyl-4-Aetliylthiosemicarbazid  C9H12N3CIS  =  CI.C8H4.NH.NH.CS. 
NH.CaHg.     Schmelzp.:  175"  (M.,  B.  32,  1084). 

2-p-Chlorphenyl-4-Aethylthiosemicarbazid  CgHiaNaClS  =  CIC6H4 . N (CS . NH. 
C2H5).NH2.  Zur  Constitution  vgl.:  Bu.,  Ho.,  B.  34,  820.  —  Schmelzp.:  137—138"  (M., 
B.  32,  1084). 

l-p-Bromphenyl-4-Aethylthiosemicarbazid  CgHiaNsBrS  =  Br.C8H4.NH.NH.CS. 
NH.C2H5.     Schmelzp.:  189—190"  (M.,  B.  32,  1084). 

2-p-Bromplienyl-4-Aethylthiosemicarbazid  CgHiaNaBrS  =  C6H4Br.N(CS.NH. 
C2Hb).NH2.  Zur  Constitution  vgl.:  Bc,  Ho.,  B.  34,  320.  —  Schmelzp.:  145—146"  (M., 
B.  32,  1084). 

l-o-Nitrophenyl-4-Aethylthiosemiearbazid  C9H12O.N4S  =  NO2.C6H4.NH.NH.CS. 
NH.C2H5.     Schmelzp.:  167—168"  (M.,  B.  32,  1085). 

l-Plienyl-4-Chlorallyltliiosemicarbazid  CioHi,N3ClS  =  CeH6.NH.NH.CS.NH.CH2. 
CC1:CH2.  B.  Aus  Chlorallylthioharnstofif  (Hptw.  Bd.  1,  S.  1322)  und  Phenylhydrazin  in 
alkoholischer  Lösung  (Dixon,  Sog.  79,  559).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  107" 
bis  108"  (corr.).     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

*Dipheiiylthiosemicarbazid  C13H13N3S  {S.  679).  Die  Isomerie  der  beiden  im  Haupt- 
werk sub  a  und  b  aufgeführten  Dipheuylthiosemicarbazide  ist  nicht  stereochemischer, 
sondern  structurchemischer  Art:  C6H5.N(NH2).CS  NH.CßHg  (2,4-Dipheuylthiosemicarbazid) 
«-  oder  labile  Form;  CeHg.NH.NH.CS.NH.CeHg  (1,4-Diphenylthiosemicarbazid)  ß-  oder 
stabile  Form  (Bu,  Ho.,  B.  34,  320). 

a)  *Labiles  Diphenylthiosemicarbazid,  2-4-Diphenylthiosemicarbazid 
CeH6.N(NH2).CS.NH.C6H5  {S.  679,  Z.  12  v.o.).  Geht  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  in 
1,4-Diphenylthiosemicarbazid  (s.  u.)  über.  Verbindet  sich  mit  HCl  in  Alkohol -Aether 
zu  einem  Chlorhydrat  (krystallinisches  Pulver),  das  von  Wasser  zerlegt  wird.  Wird  von 
Essigsäureanhydrid  in  1,4-Diphenylthiosemicarbazid  umgelagert.  Vereinigt  sich  mit  CH3J 
in  alkoholisch -alkalischer  Lösung  zu  dem  S-Methylderivat  (s.  u.).  Wird  von  salpetriger 
Säure  in  Thiocarbanilid  (Spl.  Bd.  H,  S.  197)  übergeführt.  Giebt  mit  Benzaldehyd  eine 
Benzalverbindung  (S.  483).  Mit  Phosgen  entsteht  l,4-Diphenyl-3,5-Endooxy- l,5-Di- 
hydrotriazolthiol(5)  (S.  447),  mit  Thiophosgen  dagegen  3-Phenylthiobiazolonanil(2)-thiol(5) 
(S.  449)  (B.,  H.,  B.  34,  320). 

S  -  Methylderivat ,  «  -  Phenylhydrazino  -  Plienylimino  -  Methanthiomethan 
Ci4H,5N3S  =  C6H5.N(NH2).C(:N.C8H5).SCH3.  ß.  Aus  2,4-Diphenylthiosemicarbazid  (s.  0.) 
und  CH3J  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  (Bu.,  Ho.,  B.  34,  327,  335).  —  Prismen  aus 
Alkohol -Aether;  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol.  Schmelzp.:  77—78".  Stark  basisch. 
Reducirt  FEHUNo'sche  Lösung  erst  beim  Kochen.  Wird  von  HgO  in  der  Kälte  nicht 
verändert,  von  salpetriger  Säure  dagegen  ziemlich  glatt  zum  Thiocarbanilidmethyläther 
(Hptw.  Bd.  II,  S.  395)  oxydirt.  Addirt  CSj  zum  l-Dithiocarboxyl-2-Phenyl-3-Methyl-4-Phenyl- 
thiosemicarbazid  (S.  450).  Giebt  mit  Benzaldehyd  eine  Benzylidenverbiudung  (S.  483 — 484). 
Liefert  mit  Phosgen  das  S-Methylderivat  des  Diphenyl-Endooxy-Dihydrotriazolthiols  (S.  447) 
und  mit  Thiophosgen  eine  bei  156  —  157"  schmelzende  Verbindung  Ci5Hi3N3S2.  Ent- 
wickelt beim  Uebergiessen  mit  Essigsäureanhydrid  Methylmercaptan  unter  Bildung  des 
3-Phenyl-5-Methyl-Oxbiazolon(2)-Anil3  (S.  450).  Mit  Phenylsenföl  entsteht  unter  Abspaltung 
von  Methylmercaptan  3-Phenyl-5-Anilino-Thiobiazolonanil(2)  (S.  449).  —  (Ci4Hi5N8S)2. 
H2PtCJ6.  Orangefarbene  sechsseitige  Blättchen  (aus  alkoholischer  Salzsäure).  Schmelzp. :  155" 
(unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  Das  Jodhydrat  C14H16N3JS 
liegt  in  der  Hptw.  Bd.  IV,  S.  679,  Z.19—20  v.o.  als  *„Jodmethylat^''  aufgeführten  Ver- 
bindung von  Marckivald  vor. 

b)  *Stabiles  Diphenylthiosemicarbazid,  1,4-Diphenylthiosemicarbazid 
CgHs.NH.NH.CS.NH.CeHg  (Ä  679,  Z.  21  v.  o.).  B.  Durch  Erwärmen  von  2,4-Diphenyl- 
thiosemicarbazid (s.  0.)  mit  Alkohol  oder  Essigsäureanhydrid  (Bü.,  Ho.,  B.  34,  320).  Aus 
phenyldithiocarbazinsaurem  Ammonium  (S.  437)  durch  Erhitzen  mit  Wasser  (He.,  B.,  J.  pr. 
[2]  65,  383).  —  Nicht  basisch.  Giebt  mit  CHgJ  in  alkoholisch  -  alkalischer  Lösung  das 
S-Methylderivat  (S.  442).  Wird  von  salpetriger  Säure  zu  dem  Nitrosoazokörper  CgHg.N: 
N.C(N0):N.C6H5  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1231,  Z.  20  v.  u.)  oxydirt.    Liefert  mit  conc.  Ameisen- 
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säure  Endothio-Diphenyldihydrotriazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1103)  (Bu.,  Schneider,  J.  jor.  [2] 
67,  249).  Liefert  mit  Benzaldehyd  bei  130"  3,5-Endothio-l,4,5-Triphenyldihydro-l,2,4- 
Triazol  (S.  448).  Mit  Phosgen  entsteht  Phenyl-Anilinothiobiazolon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  686, 
Z.  1  V.  0.),  mit  Thiophosgen  3-Phenyl-5-Anilinothiobiazolthion(2)  (S.  449). 

S  -  Methylderivat ,  ß-  Phenylhydrazino  -  Phenylimino  -  Methanthiomethan 
Ci4H,,,N3S  =  C6H5.NH.NH.C(:N.CeH5).SCH3.  B.  Aus  l,4Diphenylthiosemicarbazid  (s.  o.) 
und  CH3J  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung  oder  durch  Reduction  des  Beuzolazophenyl- 
iminomethanthiomethans  (s.  u.)  mit  HjS  (Bü.,  H.,  B.  34,  327,  336).  —  Bräunliche  Nadeln 
oder  Säulen  aus  Alkohol.  Sintert  bei  77°,  schmilzt  bei  80".  Die  alkoholische  Lösung 
färbt  sich  an  der  Luft  dunkelroth.  Etwas  schwächer  basisch  als  die  isomere  «-Verbindung 
(S.  441).  Reducirt  alkoholische  Platinchlorid-,  sowie  FEHLiNo'sche  Lösung  schon  in  der 
Kälte.  Wird  von  HgO  oder  salpetriger  Säure  zum  Benzolazophenyliminomethanthio- 
methan  oxydirt.  Vereinigt  sich  nicht  mit  CS^.  Liefert  mit  Benzaldehyd  1,4,5-Triphenyl- 
3-Methylthio-Dihydrotriazol(?).  Mit  Phosgen  entsteht  der  S-Methyläther  des  1,4-Diphenyl- 
triazolon(5)-thiols(3);  mit  Thiophosgen  das  entsprechende  Triazolthionthiol- Derivat  (Spl. 
zu  Bd.  IV,  S.  1102).  Wird  von  Essigsäureanhydrid  in  eine  Monoacetylverbindung  über- 
geführt (S.  443).  Reagirt  mit  Phenylsenföl  erst  in  der  Wärme,  wobei  unter  Abspaltung 
von  Methylmercaptan  l,4-Diphenyl-3-Anilinotriazolthion(5)  (S.  449)  entsteht.  —  Das  Jod- 
hydrat C14H18N8JS  liegt  in  der  Hphv.  Bd.  IV,  S.  679,  Z.25  v.u.  als  „* Jodmethylat''^  auf- 
geführten  Verbindung  vor. 

Benzolazo-Phenylimino-Methanthiomethan  C14H13N3S  =  CeHj.NiN.CON.CgHä). 
S.CHj.  B.  Durch  Oxydation  des  /^-Phenylhydrazinophenyliminomethanthiomethans  (s.  0.) 
mit  HgO  oder  salpetriger  Säure  (Bd.,  Ho.,  B.  34,  337).  —  Dunkelrothe  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol  -f-  Aether).  Schmelzp. :  66°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Ligroin.  Lösung  in  Salzsäure  rothgelb. 
Wird  von  HgS  wieder  zur  Hydrazinoverbindung  reducirt. 

*l-Chlorplieiiyl-4-Plienylthiosemicarbazid  C13H12N3CIS  =  CßH^Ci.NH.NH.CS. 
NH.CeHg  {S.  679).  a)  o-Chlorverbindung.  {Identisch  mit  der  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  679 
sub  a  aufgeführten  Verbindung?).  B.  Aus  o-Chlorphenylhydrazin  (S.  422)  und  Phenyl- 
senföl in  Alkohol  (M.,  B.  32,  1085).  —  Schmelzp.:  156°. 

c)  p-Chlorverbindung.  {Nicht  identisch  mit  der  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  679,  Z.  15 
v.u.  sub  e  aufgeführten  Verbindung  .^  welche  2-p-Chlorphenyl-4-Phenylthiosemicarbazid 
[s.u.]  ist  und  durch  Umlagerung  diese  Verbindung  ergiebt).  Schmelzp.:  176 — 177°  (M., 
B.  32,  1084). 

*2-p-Chlorphenyl-4-Plienylthiosemiearbazid  Ci3H,^N3ClS  =  C6H4C1.N(CS.NH. 
C6H6).NH.,  {S.  679,  Z.  15  v.u.).     Schmelzp.:   150°  (M.,  B.  32,   1084). 

l-Phenyl-4-Chlorphenylthiosemiearbazid  C13H12N3CIS  =  CgHs .  NH .  NH  .CS . NH. 
C6H4CI.  a)  m-Chlorverbindung.  B.  Aus  Phenylhydrazin  und  m-Chlorphenylsenföl 
(Hptw.  Bd.  II,  S.  390)  in  Alkohol  (M.,  B.  32,  1084).  —  Schmelzp.:  168°. 

b)  p-Chlorverbindung.     Schmelzp.:   165°  (M.,  B.  32,   1084). 

2-Phenyl-4-Chlorpheiiylthiosemicarbazid  Ci3Hi<,N3ClS  =  C6H5.N(CS.NH.C6H4C1). 
NH2.     a)  m-Chlorverbindung.     Schmelzp.:  120°  (M.,' i/.  32,  1084), 

b)  p-Chlorverbindung.     Schmelzp.:  133°  (M.,  B.  32,   1084). 

1,4-BiBehlorphenylthiosemicarbazid  Ci8HiiN3Cl2S  =  C6H4CI.NH.NH  CS.NH. 
C6H4CI.    .a)  Di-m-Chlorverbindung.     Schmelzp.:  142°  (M.,  B.  32,  1085). 

b)  Di-p-Chlorverbindung.     Schmelzp.:  160°  (M.,  B.  32,   1084). 

2,4-Bis-p-chlorphenylthiosemiearbazid  C13H11N3CI2S  =  CgH^Cl.NiCS.NH.CeHiCl). 
NH2.     Schmelzp.:  142°  (M.,  B.  32,  1084). 

l-Bromphenyl-4-Phenylthiosemicarbazid  CiaHigNjBrS  =  C6H4Br.NH.NH. CS. 
NH.CaHg.     a)  m-Bromverbindung.     Schmelzp.:  113°  (M.,  B.  32,  1085). 

b)  p-Bromverbindun£c.     Schmelzp.:  200°  (M.,  B.  32,  1084). 

2-p-Bromphenyl-4-Phenylthiosemiearbazid  dgHiaNjBrS  =  CgH4Br.N(CS.NH. 
CeH5).NH2.     Schmelzp.:  160°  (M.,  B.  32,  1084). 

1-symm.  TribrorQpb.enyl-4-Phenylthiosemiearbazid  Ci3HioN3Br3S  =  BraCßHj. 
NH.NH.CS.NH.CgHg.     Schmelzp.:  203°  (M.,  B.  32,  1085). 

*l-Nitrophenyl-4.Phenylthiosemicarbazid  C13HJ2O2N4S  =  NO2.C6H4.NH.NH.CS, 
NH.CßHg  {S.  679).  a)  m -Nitro Verbindung.  {Identisch  mit  der  im  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  679,  Z.  14  V.  u.  aufgeführten   Verbindmig?].     Schmelzp.:  164°  (M.,  B.  32,  1085). 

b)  o-Nitroverbindung.     Schmelzp.:  185—186«  (M.,  B.  32,  1085). 

c)  p-Nitroverbindung.     Schmelzp.:  220°  (M.,  B.  32,  1084). 
2-p-Nitrophenyl-4-Phenyltliiosemicarbazid   Ci3H„0.,N4S  =  N02.CaH4.N(CS.NH. 

CeH5).NH2.     Schmelzp.:   198—200°  (M.,  B.  32,  1084). 

S.  6S0,  Z.  1  V.  0.  statt:  „54'>"  lies:  „154°". 
AUyl-Diptienylthiosemicarbazid  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  769,  Z.  1  v.  0. 
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l-Phenyl-4-o-Tolyltliiosemicarbazid  Ci^Hi^NaS  =  CßHs.NH.NH.CS.NH.CuH^.CHa 
(vgl.  auch  Hptw.  Bd.  IV,  S.  680,  Z.  17  v.  u.).     Schmelzp.:  164"  (M.,  B.  32,  1084). 

2-Plienyl-4-o-Tolylthiosemicarbazid  Ci^Hi^NaS  =  C8H5.N(CS.NH.CeH,.CH3).NH2 
{vgl.  auch  Hptw.  Bd.  IV,  S.  680,  Z.  17  v.  ii.).     Schmelzp.:  134«  (M.). 

»Phenyl-p-Tolylthiosemicarbazid  C14H15N3S  (S.  680).  a)  *Labile  Form  {S.  680). 
Constitution:  C6H5.N(CS.NH.C6H4.CH3).NH2  (Bü.,  Ho.,  B.  34,  320). 

b)  *  Stabile  Form  {S.  680).  Constitution:  CaH5.NH.NH.CS.NH.CeH4.CH3  (Bu.,  Ho., 
B.  34,  320). 

1-symm.  Tribromphenyl-4-p-Tolylthiosemicarbazid  Ci^HjaNsBrgS  =  BraCgHj. 
NH.NH.CS.NH.CgH^.CHg.  B.  Aus  2,4,6-Tribromphenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  655) 
und  p-To!ylsenföl  (Hptw.  Bd.  II,  S.  497)  in  Alkohol  (M.,  B.  32,  1085).  —  Schmelzp.:  201". 

*  1  -  Phenyl  -  4  -  Benzylthiosemiearbazid  C14H15N3S  =  CgHs .  NH .  NH .  CS .  NH .  C7H7 
(5.  680).  B.  Aus  Endothiodiphenylthiobiazolin  (S.  483)  und  Beuzylamin  bei  100"  (Bu., 
Kamphaüsen,  Schneidee,  /.  jjr.  [2]  67,  217).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  162". 
Schwer  löslich  in  Chloroform. 

l-Phenyl-4-v-m-Xylyltliiosemicarbazid  CisH^NgS  =  CeH^.NH.NH.CS.NH.CeHj 
(CHa)^.  B.  Aus  v-m-Xylylsenföl  (Spl.  Bd.  II,  S.  310)  und  Phenylhydrazin  (Bü.,  B.  32, 
1012).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  210"  (unter  Zersetzung).     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol, 

l-Phenyl-4-a-m-Xylylthiosemicarbazid  C15H1JN3S  =  C6Hs.NH.NH.CS.NH.C6H3 
(CHs).^.     Schmelzp.:  159"  (M.,  B.  32,  1084). 

2-Plienyl-4-a-m-Xylylthiosemicarbazid  C15H17N3S  =  C6H5.N(CS.NH.C8H9).NH2. 
Schmelzp.:  145"  (M.,  B.  32,  1084). 

l-p-Broniphenyl-4-ft-Naplitylth.iosemicarbazid  Ci7Hi4N3BrS  =  Br.C6H4.NH.NH. 
CS.NH.C10H7.     Schmelzp.:  185"  (M.,  B.  32,  1086). 

l-p-Bromphenyl-4-f?-Naphtylthiosemiearbazid  Ci7Hi4N3BrS  =  Br.C6H4 .  NH .  NH. 
CS.NH.C.oHj.     Schmelzp.:  202"  (M..  B.  32,  1086). 

2-p-Bromphenyl-4-/?-Naphtylthiosemicarbazid  Ci7Hi4N3BrS  ==  Br.C6H4.N(CS.NH. 
CioH,).NH2.     Schmelzp.:  183"  (M.,  B.  32,  1086). 

2-Phenyl-4-Diplieiiylmethyltlaiosemiearbazid  CgoHigNsS  =  (C6H5)2CH.NH.CS. 
N(CßH5).NH.2.  B.  Aus  Diphenylmethylisothiocyanat  und  Phenylhydrazin  (Wheelee,  Am. 
26,  356).  —  Platten  (aus  Alkohol  -\-  Aethylbenzoat).  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Schmilzt 
bei  178",  wird  dann  wieder  fest  und  schmilzt  zum  zweiten  Mal  bei  198"  unter  Zersetzung. 

2-  oder  l-Phenyl-4- Phenyl- a-naphtylmethyl-Thiosemicarbazid  C24H21N3S  = 
(C6H5)(CioH7)CH.NH.CS.N(C6H3).NH2(I)  bezw.  (C6H5)(CioH7)CH.NH.CS.NH.NH.C6H5(n). 
B.  Man  bromirt  a-Benzylnaphtalin  (Spl.  Bd.  II,  S.  125),  setzt  das  Bromproduct  mit  KCNS 
um  und  lässt  auf  das  nun  entstandene  Isothiocyanat  Phenylhydrazin  einwirken  (Wh., 
Jamieson,  Am.  Soc.  24,  751).  —  Schmilzt  roh  bei  ,ca.  154",  nach  dem  Wiedererkalten 
bei  174  —  175",  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  178—179".  (Wahrscheinlich 
Umlagerung  von  I  in  II,   s.  oben  die  Formeln). 

Aethylenderivate  des  Diphenylthiosemiearbazids  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  679,  Z.  5 
und  9  V.  o. 

/S 

Verbindung  Ci5Hi4N3ClS  =  C6H5.NH.N:C<     >C(CH3)C1.     B.     Aus   1,4-Diphenyl- 

^N.CeHs 
thiosemicarbazid  (S.  441)  und  Acetylchlorid  in  siedendem  Benzol  (Bu.,  Soh.,  J.  pr.  [2]  67, 
253).    —    Blättchen    aus    Alkohol -Aether.     Schmelzp.:   218".      Geht    durch    alkoholisches 
Ammoniak  in  Endothio-Methyldiphenyldihydrotriazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1 107)  über.    Durch 
wässeriges  Ammoniak  entstehen  Phenylsenföl  und  eine  Verbindung  C23H2SON5S  (s.  u.). 

Verbindung  C23H23ON6S.  B.  Aus  der  Verbindung  Ci5H,4N3ClS  (s.  0.)  durch 
wässeriges  Ammoniak  (Bu.,  Sch.,  J.  pr.  [2]  67,  254).  —  Fast  farblose  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 152". 

1-Phenyl-l- Acetyl-3 ( S)-Methyl-4-Phenylthioseniicarbazid,  i5-Phenyl -ß- acetyl- 
hydrazino-Phenylimino-Methanthiomethan  CigHi^ONsS  =  CeH5.N(C0.CH3).NH.C(:N'. 
C6H5).SCH3.  B.  Durch  kurzes  Erhitzen  von  f?-Phenylhydrazino-Phenylimino-Methanthio- 
methan  (S.  442)  mit  Essigsäureanhydrid  (Bü.,  Ho.,  B.  34,  343).  —  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  139 — 140".  Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  schwerer 
in  Benzol,  sehr  wenig  in  Aether  und  Ligroin,  Schwache  Base.  Spaltet  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  Methylmercaptan  ab. 

l-Phenyl-4-Carboxymethylthiosemiearbazid  CgHuO^NsS  ==  CgHg.NH.NH.CS.NH. 
CO2.CH3.  B.  Aus  Carboxymethylthiocarbimid  und  Phenylhydrazin  (Doran,  Soc.  79,  911). 
—  Platten  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  180".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  heissem 
Benzol,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser.  Alkoholische  Lösung  giebt  mit  AgN03 
ein  weisses  Silbersalz,  welches  sich  beim  Kochen  schwärzt. 
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l-Phenyl-4-Methylphenylearbaminylthiosemicarbazid  CigHisON^S  =  CgHg.NH. 
NH.CS.NH.CO.N(CH9).C6Hg.     Nadeln.     Schmelzp.:  120-121«  (corr.)  (Di.,  Sog.  75,  404). 

l-Phenyl-4-Diphenylcarbaminylthiosemiearbazid  C.2oHi80N4S  =  CgHg.NH.NH. 
CS.NH.CO.N(C6H5)2.  B.  Aus  Diphenylcarbamidsäureisorhodanid  (Spl.  Bd.  II,  S.  188) 
und  Phenylhydrazin  in  Benzol  (Di.,  Soc.  75,  399).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  152,5—153» 
(corr.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol.  "Wird  durch  Blei- 
und  Silber-Lösung  nicht  entschwefelt. 

l-PhenyltMosemicarbazid-S-Essigsäure  CgHuO^NgS  =  CsH5.NH.N:C(NH2).S.CH2. 
COoH.  B.  Aus  Phenylhydrazin  und  Ehodanessigsäure  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1227)  in  eiskaltem 
Aether  (Härries,  Klamt,  B.  33,  1154).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  149". 
Löslich  in  100  Thln.  siedendem  Wasser  und  5  Vol.  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Fällt  in  heisser  alkalischer  Lösung  Metallsalze  als  Sulfide.  Geht  durch  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  in  4-Phenyl-2-Aminopyrithiazinon(5)  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1107)  über. 

1-Metliyl-l-Phenylthiosemicarbazid-S-Essigsäure  C10H13O2N3S  =  C6H5.N(CH8). 
N:C(NH2).S.CH<s.C02H.  B.  Durch  Zufügen  von  a,a-Methylphenylhydrazin  (S.  422)  zu 
einer  stark  gekühlten,  öO^/oig^Q»  ätherischen  Rhodanessigsäurelösung  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1227) 
(Ha.,  Kl.,  B.  33,  1155).  —  Schmelzp.:  146".  Löslich  in  2—3  Vol.  siedendem  Alkohol 
oder  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

l-Pbenyl-l,4-Dibenzoylthioseinicarbazid-S-Aethyläther  C28H21O2N3S  =  CeHj. 
N(CO . CßHs) . NH . C(SC2H5):  N . CO . CeHg.  B.  Aus  Benzoyliminodithiokohlensäurediäthyl- 
ester  und   a,a-Benzoylphenylhydrazin  (S.  426)  in  Alkohol  (Wh.,  Beardslet,  Am.  29,  79). 

—  Platten  aus  Benzol.  Schmelzp.:  170 — 171".  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  zunächst  Dibenzoyl-Phenylaminoguanidin  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  1222)  und  daraus  dann  l,5-Diphenyl-3-Benzoylaminotriazol  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1272). 

S.  682,  Z.  14 v.u.  statt:  „Benzoylphenylthiocarbazin"  lies:  „Benzoylpbenylthio- 
carbizin". 

3)  *  Verbindungen  mit  einem  Pheni/Ikydraxinrest  und  zwei  geschtvefelien  Kohlensäure- 
resten {bezw.  einem  geschwefelten  tmd  einem  nichtgeschwefelten  Kohlensäurerest)  {S.  682 
bis  684  und  686—687). 

p    TT      la -M- 

Aethoxy-Phenylthiobiazolon  C10H10O2N2S  =         **.         ..  ,    ß^    Durch  Ein- 

OC .  S .  C .  O.C2H5 
Wirkung  von  Phosgen  auf  Phenylthioncarbazinsäureäthylester  (S.  437)   (Wheeler,  Barnes, 
Am.  24,  67).  —  Farblose  Prismen.    Schmelzp.:  38". 

Phenylhydrazin  -  a  -  Thiocarbonsäurechlorid  -  b  -  Carbonsäureäthylester 

C10H11O2N2CIS  =  C8H5.N(CSC1).NH.C02.C2H5.     B.     Durch   langsames  Eintropfenlassen 

einer  Ligroinlösung  von  Phenylcarbazinsäureäthylester  (S.  475)  in  siedendes  Thiophosgen 

und  IV2  — 2-stdg.  Kochen  (Stern,  J.  pr.  [2]  60,  239;  Busch,  Grohmann,  B.  34,  2326).  — 

Gelbliche  Krystallwarzen.     Schmelzp.:  115 — 116".     Geht  durch  Alkali  über  in  3-Phenyl- 

5-Aethoxybiazolonthion(2). 

S-Methyläther  des  3-Phenyl-Thiobiazolon(2)-Thiols(5)  CgHaONaSj  = 
r\  TT    1^ ■M' 

^    ^*  •         ••  .     B.     Aus   Phenyldithiobiazolondisulfid  (S.  446)   durch   CH3J   in  Holz- 

CO.S.C.SCH3 

geist  bei  100"  neben  braunen  Jodadditionsproducten  (B.,  Lingenbrink,  J.  j^r.  [2]  61,  331). 
Durch  Erhitzen  von  3-Phenyl-5-Methylthio-Thiobiazolonanil(2)  (S.  450)  mit  conc.  Salz- 
säure auf  180"  oder  durch  2-stdg.  Erhitzen  von  Phenyldithiocarbazinsäuremethylester 
(S.  437)  mit  Phosgen  in  Benzol-Toluol  auf  100"  (B.,  Wolpert,  B.  34,  314).  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  42".  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln.  Hat 
weder  saure  noch  basische  Eigenschaften.  Wird  durch  alkoholisches  Kali  gespalten  zu 
Phenylhydrazin-a-Carbonsäureäthylester-b-Dithiocarbonsäuremethylester  (s.  u.). 

Phenylhydrazin- a- Carbonsäuremethylester- b-Dithiocarbonsäuremethylester 
CioHi202N2S2  =  C6H5.N(C02.CH3).N:C(S.CH3).SH.  B.  Aus  dem  S-Methyläther  des 
Phenylthiobiazolonthiols  (s.  0.)  durch  methylalkoholisches  Kali  (B.,  L.,  J.  pr.  [2]  61,  334). 

—  Sechsseitige  Säulen  aus  Aether -Petroleumäther.  Schmelzp.:  114".  Leicht  löslich  in 
organischen  Mitteln  ausser  Petroleumäther. 

Phenylhydrazin  -  a  -  Carbonsäureäthylester  -  b  -  Dithioearbonsäuremethylester 
C,iH,402N2S2  =  C6H5.N(C02.C2H6).N:C(S.CH3).SH.  B.  Aus  dem  S-Methyläther  des 
Phenylthiobiazolonthiols  (s.  o.)  durch  alkoholisches  Kali  oder  aus  Pheuyldithiocarbazin- 
säure- Methylester  (S.  437)  durch  Chlorkohlensäureester  in  Pyridin-Benzollösung  (B.,  L., 
J.pr.  [2]  61,333).  —  Säulen  aus  Aether-Petroleumäther.  Schmelzp.:  101".  Leicht  löslich  in 
organischen  Mitteln  ausser  Petroleumäther.    Hat  saure  Eigenschaften.    Die  Ester  sind  ölig. 
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*Phenyldithiobiazolonthiol,  3-Phenyl-Thiobiazolthion(2)-tliiol(5)  CsHaNaSj  = 

*•  '■  •  ^  ••  ,  (S.  683).  {....  Phenylhydrazin  ....  Alkohol  ....  CS^  ... .  (Busch,  B.  27, 
SC.S.CSH 
2510|;  D.R.P.  81431;  Frdl.  IV,  1325).  —  Wird  durch  Natrium  am  algam  zu  Phenylthio- 
biazolinsulfhydrat  (S.  478)  reducirt.  Durch  Benzoldiazoniumchlorid  entsteht  aus  dem 
Kaliumsalz  ein  Diazosulfid  als  gelber  Niederschlag,  der  nach  dem  Aufnehmen  in  Aether 
beim  Verdunsten  derselben  als  gelbes  verpuffendes  Oel  hinterbleibt  (Busch,  Stramer, 
J.pr.  [2]  60,  189). 

r\  TT    Tia^ ■M- 

Aethyläther  CjoHioNgSj  =  •       ••  .    B.    Aus  dem  Kaliumsalz  und  CjHgJ 

SC.S.C.S.C2H5 

(B.,  St.,  J.pr.   [2]   60,   187).    —    Blätter    aus    Alkohol.      Schmelzp.:   66».      Addirt    Jod 

und  Brom. 

Dijodid  des  Aethylesters  CioHioNaJgSj.  Bronceglänzende  dunkelrothe  Prismen 
aus  Benzol.  Schmelzp.:  123°.  NaaSjOg  nimmt  das  Jod  wieder  heraus  (B.,  St.,  J.pr. 
[2]  60,  187). 

Phenyldithiobiazoloii-Tliio-3,4-diaminobenzol  C14H12N4S3  = 
NH^ 

(C8H5N2S2)S-/         NnHj.    B.   Aus  Phenyldithiobiazolondisulfid  (S.  446)  durch  o-Phenylen- 


diamin,  neben  dem  in  Alkohol  leicht  löslichen  Phenyldithiobiazolonthiol-Salz  des  Amins 
(rosafarbene  Nadeln,  Schmelzp.:  I8OO)  (B.,  Wolff,  J.pr.  [2J  60,  192).  —  Kryställchen  aus 
Benzol.  Schmelzp.:  159 — 160".  Löslich  in  heissem  Alkohol.  Wird  als  salzsaures  Salz 
durch  NaNOa  in  eine  Aziminoverbindung  C14H9N5S3  (s.  u.)  verwandelt. 

Phenyldithiobiazolon-Thio-aziminobenzol  CiiHgNgSj  =  (C8H5N2S2)S-<f  >-NH. 

B.  Aus  Phenyldithiobiazolon-Thio-3,4-diamiuobenzol  (s.  o.)  durch  salpetrige  Säure  (B.,  W., 
J.  pr.  [2]  60,  193).  —  Nadeln  aus  Alkohol  oder  Eisessig.  Schmelzp.:  186—187".  Ziemlich 
löslich  nur  in  Alkohol  und  Eisessig.     Schwach  saurer  Natur. 

Phenyldithiobiazolon-Thio-3,5-diarainobenzol  C14H12N4S3  = 
NH2 

(C8H6N2S2)S-/         \    .     B.     Aus  Phenyldithiobiazolondisulfid  (S.  446)  mit  m-Phenylen- 

NH2 
diamin  (B.,  W.,  J.  pr.  [2]  60,  193).  —  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  164—165". 
Schwer  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  leicht  in  Chloroform  mit  grüner  Fluorescenz. 

CeHs.N— N 
Benzyläther    des    Phenyldithiobiazolontliiols    C15H12N2S3  =  oö  o  n  o  n  xj  ' 

Schwachgelbe  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  93"  (B.,  St,  J.pr.  [2]  60,  188). 

Phenyldithiobiazolon-Tliio-a-aminonaphtalin  C18H13N3S3  =  C8H5N2S2.S*. CioHg. 
NH2'.  B.  Aus  Phenyldithiobiazolondisulfid  (S.  446)  und  a-Naphtylamin  (B.,  W.,  J.  pr.  [2] 
60,  195).  —  Nadeln  aus  Chloroform -Alkohol.  Schmelzp.:  132—133".  Löslich  in  orga- 
nischen Mitteln  in  der  Wärme,  leicht  löslich  in  Chloroform.  —  CigHjsNgSa.HCl.  Farblose 
Nädelchen  (aus  Alkohol  durch  Aether). 

Ph.enylditliiobiazolon-Tliio-j?-aminonaplitalin  CigHuNgSg  =  C8H6N2S2.S^CioH8. 
NHa'^.  B.  Aus  Phenyldithiobiazolondisulfid  (S.  446)  und  |$- Naphtylamin  (B.,  W.,  /.  pr. 
[2]  60,  195).  —  Farblose  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  152".  Ziemlich 
löslich  in  den  gewöhnlichen  Mitteln.  —  Chlorhydrat.    Schwachgelbe  Tafeln. 

Aethylenäther  des  Phenyldithiobiazolonthiols  C18H14N4S6  = 

CeH^.N-N  N-N.CeH,  ,^i.nwT^m« 

••      •  .     B.     Aus  dem   Kaliumsalz  durch   C,H4Br2   (B.,  St., 

SC.S.C.S.CH2.CH2.S.C.S.CS  .42V, 

J.  pr.  [2]  60,  188).  —  Prismen.  Schmelzp.:  145".  Leicht  löslich  in  heissem  Benzol, 
schwer  in  Alkohol. 

Benzoylderivat  des  Phenyldithiobiazolonthiols  CigHioONaSg  =  C8HgN2S2.S.CO. 
CaHg.  Nadeln  aus  Chloroform -Alkohol.  Schmelzp.:  154°.  Leicht  löslich  in  heissem 
Chloroform  und  Benzol  (B.,  St.,  J.  pr.  [2]  60,  188). 

CgHj.N N 

*  PhenyldithiobiazolonhydroBulfamin  CgH^NsSg  =  er«  t«  n  a  xtu     ^^'  ^^^^' 

SC .  o.  C  o .  Mrl2 

Durch   Aceton    entstehen    in    complicirter    Reaction    zwei  Verbindungen   CigHj-NsSe  und 
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CiiHioONjSs  (s.  u.);    durch   Methyläthylketon   eine  Verbindung  C20H18N4S6  (s.  u.);    durch 
Acetophenou  eine  Verbindung  C24H19N5S6  (s.  u.)  (B.,  W.,  J.  pr.  [2]  60,  197). 

m  -  Nitrobenzylidenverbindung ,  Phenyldithiobiazolon  -  m  -  Nitrobenzalsulfim 
C15H10O2N4S3  =  C6H5(N2S2C2).S.N:CHi.CaH4.N02  3.  B.  Aus  Phenyldithiobiazolonhydro- 
sulfamin  (8.  445)  und  m-Nitrobenzaldehyd  in  Chloroform-Alkohol  (B.,  W.,  J.  pr.  [2]  60, 
200).  —  Nädelchen.  Schmilzt  bei  173—1740;  zersetzt  sich  bei  200**.  LösUch  in  Chloro- 
form und  Benzol.     Wird  erst  bei  50"  durch  alkoholische  Salzsäure  gespalten. 

Phenyldithiobiazolon-p-Methoxybenzalsulfim  CieHijONaSg  =  C6H6(N2S2C2).S.N: 
CH^CeH^.O^.CHg.  B.  Aus  dem  Hydrosulfamin  (S.  445—446)  und  p-Methoxybenzaldehyd 
(B.,  W.,  J.  pr.  [2]  60,  201).  —  Nadeln  aus  Chloroform -Alkohol.  Schmelzp.:  145—146«. 
Löslich  in  Chloroform  und  Benzol. 

Phenylditliiobiazolon-Piperonalsulfim  CieHnOjNsSg  =  C6H5(N2S2C2).S.N:CH. 
C7H5O2.  B.  Aus  dem  Hydrosulfamin  (S.  445—446)  durch  Piperonal  (B.,  W.,  /.  pr.  [2] 
60,  201).  —  Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  183—184"  (unter  Zersetzung). 

Phenyldithiobiazolon-Furfuralsulfim  C13H9ON3S3  =  C6H5(N2S2C2).S.N:CH.C4H30. 
B.  Aus  dem  Hydrosulfamin  (S.  445-446)  und  Furfurol  bei  80«  (B.,  W.,  J.  pr.  [2J  60, 
198).  —  Farblose  Nädelchen  (aus  Chloroform  durch  Alkohol).  Schmelzp.:  152".  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  durch  alkoholische  Salzsäure  unter  Bildung  von 
Furfuraldimchlorhydrat  gespalten. 

Verbindung  C„HioON2S3  =  C8H5N2S2.S.CH2.CO.CH3(?).  B.  Aus  Phenyldithio- 
biazolonhydrosulfamin  (S.  445—446)  durch  Aceton  in  heftiger  Reaction,  neben  einer  schwer 
löslichen  Verbindung  CigHi^NgSe  (s.  u.)  (B,,  W.,  J.  pr.  [2]  60,  202).  —  Gelbliche  Nädelchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  98—99".  Löslich  in  den  gebräuchlichen  Mitteln. 
Gegen  Säuren  und  Basen  indiflferent. 

Verbindung  CigH^N^Se  =  C8HsN2S2.S.NH(C8H5N2S2.S)C(CH3)2(?).  B.  Aus  Phenyl- 
dithiobiazolonhydrosulfamin  durch  Aceton  in  heftiger  Reaction,  neben  einer  Verbindung 
CiiHioON2S3  (s.o.)  (B.,  W.,  J.pr.  [2]  60,  202).  —  Wasserhelle,  glasglänzende  Prismen 
aus  Chloroform.  Schmelzp.:  186 — 187".  Löslich  nur  in  heissem  Chloroform,  Eisessig, 
Xylol  und  Amylalkohol.  Wird  durch  siedende  Lauge  oder  Salzsäure  nicht,  durch  H2SO4 
erst  in  der  Wärme  angegriflfen. 

Verbindung  C20H18N4S6  =  (C8H5N,S2.S)2C(CH3)(C2H5)(?).  B.  Aus  Phcnyldithio- 
biazolonhydrosulfamin  (S.  445—446)  durch  Methyläthylketon  (B.,  W.,  J.  pr.  [2]  60,  204). 
—  Oel. 

Verbindung  C24H19N5S6  =  C8H5N2S2.S.NH(C8H5N2S2.S)C(CH3).C6HbC?).  B.  Aus 
Phenyldithiobiazolonhydrosulfamin  (S.  445—446)  und  Acetophenon  (B.,  W.,  J.  pr.  [2]  60, 
204).  —  Prismen  (aus  Chloroform  durch  Alkohol).     Schmelzp.:  158 — 159". 

•Phenyldithiobiazolondisulfid  C,6HioN4S6  =  [(C8H5N2S2)S— J^  [S.  684).  Liefert 
bei  der  Spaltung  mit  alkoholischem  Kali  auch  Phenylthiourethan.  l3nrch  Diamine  und 
Naphtylamine  werden  die  analogen  Producte  gewonnen  wie  mit  Anilin ;  es  reagiren  aber 
nicht  p-Phenyleudiamin  und  Diphenylamin  (B.,  St.,  J.pr.  [2]  60,  190).  Wird  beim  Er- 
hitzen mit  Methylalkohol  und  CH3J  gespalten  unter  Bildung  des  S-Methyläthers  vom 
Phenylthiobiazolonthiol  (S.  444)  (B.,  Lingenbrink,  J.  pr.  [2]  61,  331). 

*Diphenyltliioearbazid  C13H14N4S  =  CS(NH.NH.C6H5)2  (S.  685).  B.  Bei  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Phenyldithiocarbazinsäure  (S.  437)  in  der 
Wärme  (Bcsch,  Riddee,  B.  30,  845)  Bei  der  Elektrolyse  von  phenyldithiocarbazinsaurem 
Kalium  an  der  Anode  (Schall,  Kbassler,  C.  1899  I,  128). 

H2N.C.S 
3-Phenyl-5-Aminothiobiazolon(2)  1|    >C0   s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  676,  Z.  13  v.o. 

N.N.CeH« 

CH3.NH.C.S 
3-Phenyl-5-Methylaminothiobiazolon(2)  C9H9ON3S  =  ||     >C0.      B. 

N.N.CeHs 
Aus  l-Phenyl-4-Methylthiosemicarbazid  (stabiles  Methylphenylthiosemicarbazid,  vgl.  S.  440) 
und  Phosgen  in  Benzol  (Mabckwald,  B.  32,  1084).  —  Schmelzp.:  240". 

CeH^.N N 

Isomere  Verbindung  C9H9ON3S  =     tjü^/O \p  ?     [l-Phenyl-4-Methyl- 

"^•^^N(CH3)^^ 
3,5-Endooxy-l,5-Dihydrotriazolthiol(5)?].    Zur  Constitution  vgl.:  Busch,  Holzmann, 
B.  34,  325.    B.    Aus  2-Phenyl-4-Methylthiosemicarbazid  (labiles  Methylphenylthiosemicarb- 
azid, vgl.  S.  440)  und  Phosgen  in  Benzol  neben  etwas  3-Phenyl-5-Methylaminothiobiazo- 
lon(2)  (M.,  B.  32,  1084).  —  Schmelzp.:  208". 
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3-p-Bromphenyl-5-Aetliylaininothiobiazolon(2)  CioHioONgBrS  = 
CA.NH.C.S 

II     ^CO        .     B.     Aus   l-p-Bromphenyl-4-Aethylthio8emicarbazid  (S.  441)  und 
N.N.CeH^Br 
Phosgen  in  Benzol  (M.,  B.  32,  1084).  —  Schmelzp.:  244». 

CgH^Br.N N 

Isomere  Verbindung  CnjH.oONaBrS  =         tto  0.^0 \  A'  ?.    B.    Aus  2-p-Brom- 

phenyl-4-Aethylthiosemicarbazid  (S.  441)  und  Phosgen  in  Benzol  (M. ,  B.  32,  1084).  — 
Schmelzp.:  190". 

Das  *Diphenyliminobiazolyl-(/-Mercaptan  von   Marckwald  CJ4H11ON3S  (S.  686, 

CeHs  N N 

Z.  5  V.  0.)  ist  nach  Busch,  Holzmann  {B.  34,  325)  xu  formuliren:       tjc  n^^C) '^ 

und  daher  als  l,4-Diphenyl-3,5-Endooxy-l,5-Dihydrotriazolthiol(5)  xu  bezeichnen. 

B.     { 2,4-Dipl/enylthiosemicarbax-id  . . . .  COCI2  ....  (Marckwald,  B.  25,3110};  B.,  j5. 

35,  973).  Durch  Erwärmen  von  Phenylhydrazin-a-Thiocarbonsäureanilid-b-Carbonsäure- 
ester  (S.  448)  mit  verdünnter  Natronlauge  (B.,  Grolmann,  B.  34,  2328).  —  Nädelchön  aus 
Alkohol.  Schmilzt  bei  216  —  2210  (g)  ßei  der  Alkylirung  entstehen  Thioäther  (s.u.). 
Durch  Einwirkung  von  H2O2  entsteht  Endooxy-Diphenyldihydrotriazol  (S.  434)  (B.,  H.). 
Durch  KMn04  entsteht  1,4-Diphenylurazol  (B.). 

CeHs.N N 

*S-Methylderivat  C.jHisON.S  =  ^„  „  '      0 v^;;?    Im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  686, 

^"3^-'"^N(CeH5)>^ 
Z.  11  V.  0.    als    „Diphenyliminobiazolonyl-^/- Methylsulfid"    aufgeführt.      B.      Aus 
a-Phenylhydrazino-Phenylimino-Methanthiomethan  (S.  441)   und  Phosgen  in  Aether-Toluol 
(B.,  H.,  B.  34,  340).    Durch  Methylirung  von  l,4-Diphenyl-5-Thiourazol  (B.,  B.  35,  974). 

—  Spaltet  sich  mit  Alkalien  in  1,4-Diphenylurazol  und  Methylmercaptan  (B.,  B.  35,  973). 

C6H5.NH.C.S 
3-Chlorphenyl-5-Anilinothiobiazolon(2)  Ci4HioON3SCl  =  ||   >C0 

N.N.C6H4CI 
a)  o-Chlorverbindung.    B.    Aus  l-o-Chlorphenyl-4-Phenylthiosemicarbazid  (S.  442)  und 
Phosgen  in  Benzol  (M.,  B.  32,  1085).  —  Schmelzp.:  171". 

b)  m-Chlorverbindung.     Schmelzp.:  185—186"  (M.,  B.  32,  1085), 

c)  p-Chlorverbindung.     Schmelzp.:  217"  (M.,  B.  32,  1084). 

Isomere  Verbindung    aus   2-p-Chlorphenyl-4-Phenyltliiosemicarbazid  (vgl. 

CeH4Cl.N N 

S.  442)  Ci4H,oON3SCl  =  jjg  Q^q ^^  .    Schmelzp.:  204—205"  (M.,  B.  32,  1084). 

3-p-Chlorph6nyl-5-p-Chloranilinothiobiazolon(2)  C14H9ON3SCI2  = 
CI.C6H4.NH.C.S 

II   ]^C0       .      B.      Aus    l,4-Di-p-chlorphenylthio3emicarbazid    (S.  442)    und 
N.N.C6H4CI 
COCI2  (M.,  B.  32,  1084).     Schmelzp.:  155". 

Isomere  Verbindung  aus  2,4-Bis-p-clilorphenylthiosemicarbazid  (vgl.  S.  442) 

CßH^Cl.N N 

C14H9ON3SCI2  =  ttqA^O ^p.     Schmelzp.:  249"  (M.,  B.  32,  1084). 

^^•^^N(C6H4C1)^^ 

CeHg.NH.C.S 
3-p-Bromphenyl-5-Anilinothiobiazolon(2)Ci4HioON3SBr=  ||    >C0 

N.N.C6H4Br 
B.    Aus  l-p-Bromphenyl-4-Phenylthiosemicarbazid  (S.  442)  und  Phosgen  (M.,  B.  32,  1084). 

—  Schmelzp.:  216". 

Isomere     Verbindung     aus     2  -  p  -  Bromphenyl  -  4  -  Phenylthiosemicarbazid 

CgH^Br.N N 

a^HioONaSBr  =  tt«  p^O ..  p .     Schmelzp.:  255"  (M.,  B.  32,  1084). 

^^•^^NXCeHs)'^^ 

CgHs.NH.C.S 
3-m-Nitrophenyl-5-Anilinothiobiazolon(2)Ci4Hio03N4S=  ||    ]>C0 

N.N.C6H4.N0a 
Schmelzp.:  223"  (M.,  B.  32,  1085). 
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*Verbindung    CaoHigNgS   {S.  686 ,  Z.  15  v.  u.)   ist   als    3,5-Endothio-l,4,5-Tri- 

CeHs.N N 

phenyldihydro-l,2,4-Triazol  p,  „   Ai^^S .0    erkannt  (B,,  H.,  -B.  34,  324  Anna.; 

B.,  J.  pr.  [2]  67,  219).  B.  Aus  Endothiodiphenylthiobiazolin  (S.  483)  und  Anilin  bei 
150—160*»  (B.,  Kamphaüsen,  Schneider,  J.  pr.  [2]  67,  219).  Durch  Erhitzen  von  1,4-Di- 
phenylthiosemicarbazid  (S.  441)  mit  Benzaldehyd  auf  120—160*'  (B.,  H.,  B.  34,  824  Anm., 
332).  Aus  1,4-Diphenylthiosemicarbazid  durch  Benzoylchlorid  -|-  Natronlauge  (B.,  K., 
ScH.).  —  Gelbliche  Kryställchen  vom  Schmelzp.:  314 — Bio**,  die,  unter  Druck  aus  Alkohol 
bei  160*'  umkrystallisirt ,  zu  grossen  Nadeln  vom  Schmelzp.:  334 — 336"  werden.  Sehr 
wenig  löslich  in  den  meisten  Rütteln,  ziemlich  löslich  in  Chloroform.  Schwach  basisch. 
Wird  durch  siedendes  alkoholisches  Kali  zersetzt.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  entsteht  Endimino-Triphenyldihydrotriazol. 

(CH3)2CeH3.NH.C.S 
3-Plienyl-5-a-m-Xylidinothiobiazoloii(2)CjeHi50NeS  =  ||    >C0. 

N.N.CßH^ 
B.  Aus  l-Phenyl-4-a-m-Xylylthiosemicarbazid  (S.  443)  und  Phosgen  in  Benzol  (M.,  B.  32, 
1084).  —  Schmelzp.:  126". 

CeHs.N N 

Isomere  Verbindung  Ci.HirONsS  =     ttq  A^O .p.    B.    Aus  2-PhenyI-4-a- 

^^•^^NCCgHg)^^ 
m-Xylylthiosemicarbazid  (S.  443)  und  Phosgen  in  Benzol  (M.,  B.  32,  1084).    —    Schmelz- 
punkt: 262*'. 

CioHj.NH.C.S 
3-Phenyl-5-a-Naphtylaminothiobiazolon(2)    CigHisONgS  =  ||    ^CO  . 

N.N.CeH, 
B.     Aus    l-Phenyl-4-a-Naphtylthiosemicarbazid    (Hptw.  Bd.  IV,  S.  681,  Z.  8  v.o.)    und 
Phosgen  in  Benzol  (M.,  B.  32,  1086).  —  Schmelzp.:  160". 

3-p-Bromphenyl-5-(?-Naphtylaminotliiobiazolon(2)  CigHigONgSBr  = 

CioH,.NH.C.S 

II    ^CO       .    B.    Aus  l-p-Bromphenyl-4-(?-Naphtylthio8emicarbazid  (S.  443)  und 
N.N.CflH^Br 
Phosgen  in  Benzol  (M.,  B.  32,  1086).  —  Schmelzp.:  254". 

CgH^Br.N N 

Isomere  Verbindung  CigHioONgSBr  =         tto  n^^O ^^  .  B.  Aus  2-p-Brom- 

^'^•^<-N(CioH,)>^ 
phenyl-4-(?-Naphtylthiosemicarbazid  und  Phosgen  in  Benzol  (M.,  B.  32,  1086).  —  Schmelz- 
punkt: 278". 

Phenylhydrazin  -  a  -  Carbonsäureanilid  -  b  -  Thiocarbonsäure  -  S  -  Methylester 
CisHisOgNaS  =  C6Hb.N(CO.NH.C6H5).NH.CO.SCH3.  B.  Analog  dem  Aethylester  (s.  u.) 
(Wheeler,  Dostin,  Am.  24,  440).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  186".  Wird 
von  conc.  Schwefelsäure  gelöst,  aber  nicht  verändert.  Wird  durch  Kochen  in  alkalischer 
Lösung  in  eine  Verbindung  vom  Schmelzp.:  161"  verwandelt. 

Phenylhydrazin-a-Carbonsäureanilid-b-Tliiocarbonsäureäthylester  CieHijOjNgS. 
a)  0-Aethylester  C6H5.N(CO.NH.C6H5).NH.CS.O.C2H5.  B.  Aus  Phenylisocyauat  (Spl. 
Bd.  II,  S.  183)  und  Phenylthioncarbazinsäureäthylester  (S.  437)  (Wh.,  D.,  Am.  24,  439).  — 
Farblose  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  114 — 115".  Bei  der  Einwirkung  von  Aethyl- 
bromid  -\-  Natriumäthylat  entsteht  der  Diäthylester  (S.  449)  neben  2-Phenylimino-3-Phe- 
nyl-5-Aethoxy-Oxbiazolin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1102). 

b)  S-Aethylester  CeH5.N(CO.NH.C6H6).NH.CO.SC2H5.  B.  Aus  Phenylisocyanat 
und  Pbenylthiolcarbazinsäureäthylester  (S.  437)  (Wh.,  D.,  Am.  24,  439).  —  Schmelzp.:  156". 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Phenylhydrazin-a-Thioearbonsäureanilid-b-Carbonsäureäthylester  C16H1JO2N3S 
=  C6H6.N(CS.NH.C6H6).NH.C02.Ci,Hä.  B.  Aus  Phenylhydrazin-a-Thiocarbonsäurechlorid- 
b-Carbonsäureäthylester  (S.  444)  und  Anilin  in  Alkohol  oder  Aether  (B.,  Grohmann,  B.  34, 
2327J.  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  145".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Chloroform,  schwerer  in  heissem  Benzol  und  Aether. 

Phenylhydrazin-a-Carbonsäureanilid-b-Thiocarbonsäure-S-Methyl-O -Aethyl- 
ester C,jHi902N3S  =  C6H5.N(CO.NH.C6HB).N:C(S.CHa)(O.C2H5).  B.  Aus  dem  0-Aethyl- 
ester (s.  0.),  CH3J  und  Natriummethylat  (Wh.,  D. ,  Am.  24,  441).  —  Krystalle  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  108  —  109".  Wird  durch  HCl-Gas  in  Aethylchlorid  und  den  ent- 
sprechenden Methylester  (s.  0.)  gespalten. 
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Phenylhydrazin-a-Carbonsäureanilid-b-Thioearbonsäurediäthylester 
Ci^H^iO.NsS  =  C6H6.N(CO.NH.C6H„).N:C(O.C2H5)(S.C4H5).     Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:   111"  (Wh.,  D.,  Am.  24,  441). 

Phenylhydrazin-a-Carbonsäureanilid-b-Thiocarbonsäure-S-Benzylester 
C^.HieO.Naö  =  CeH5.N(CO.NH.CeH5).NH.CO.S.CH,.CoH5.     Schmelzp.:  150».     Löslich  in 
Benzol  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  (Wh.,  D.,  Am.  24,  440). 

Phenylhydrazin  -  a  -Thiocarbonsäurephenylhydrazid-b-Carbonsäureäthylester 
C,6H,90,N4S  =  CeH,.N(CS.NH.NH.CeH5).NH.CO.,.C,H5.  B.  Aus  Phenylhydraziu-a-Thio- 
carbonylchlorid-b- Carbonsäureäthylester  (S.  444)  und  Phenylhydrazin  in  Aether  (B.,  G., 
B.  34,  2329).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  138".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform, 
viel  schwerer  in  Aether  und  Benzol. 

Phenylhydrazin-a-Carbonsäureanilid-b-Thioearbonsäureanilid,  l-Carbanilino- 
1,4-Diphenylthiosemicarbazid  C20H18ON4S  =  C6H5.NH.CO.N(CeH5).NH.CS.NH.CeHB. 
B.  Durch  20  Minuten  langes  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  2,4-Diphenylsemi- 
carbazid  (S.  432)  und  Phenylsenföl  (B.,  Frey,  B.  36,  1368).  —  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  170".  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Aether,  löslich  in  Alkohol,  Benzol 
und  Chloroform.  —  Chlorhydrat.     Nadeln.     Schmelzp.:  190". 

CeH,.N— N 

*3-Phenyl-5-Anilino-Thiobiazolonanil(2)   C20H18N4S  =  CeH6.N:C       C.NH.CgHs 

{S.  687,  Z.  3  V.  0.).  B.  Durch  Erwärmen  von  a-Phenylhydrazino-Phenylimino-Methanthio- 
methan  (S.  441)  mit  Phenylsenföl,  unter  Entwickelung  von  Methylmercaptau  (B.,  H., 
B.  34,  343).   —  Schmelzp.:  155—156".     Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin. 

CeH,.N— N 

l,4-Diphenyl-3-Anilinotriazolthion(5)     CjoH,6N4S    =  SC       C.NH.CgHs? 

"jiCaHs 
B.     Aus  j?-Phenylhydrazino-Phenylimino-Methauthiomethan  (S.  442)  und   Phenylsenföl  in 
siedendem   Alkohol,   unter  Entwickelung  von   Methylmercaptan  (B.,  H.,  B.  34,  344).   — 
Nadeln  (aus   verdünntem   Alkohol).     Schmelzp.:  179".     Leicht  löslich   in  heissem   Benzol 
und  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Aether,  sehr  wenig  in  Ligroin. 
Nicht  basisch.     Giebt  ein  Methylderivat  vom  Schmelzp.:   112 — 113". 
3-Phenyl-5-Methylanilino-Thiobiazolonanil(2)  C2,H,8N4S  = 
CeH^.N— N 

C6H5.N:C       C.N(CHa).CeH5.     B.     Durch  kurzes  Erwärmen  von  3-Phenyl-5-Anilino-Thio- 

"s^ 

biazolonanil(2)  (s.  o.)  mit  CHgJ  und  alkoholischem  Kali  (B.,  H.,  B.  34,  344).  —  Säulchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  143  —  144".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  in 
Ligroin. 

CeHj.N— N 

3-Phenyl-5-Anilinothiobiazolthion(2)  Ci^HnNsSj  =  SC       C.NH.CeHg.     B. 

^S^ 
Durch  Erwärmen    von  in   Benzol   suspendirtem  1,4-Diphenylthiosemicarbazid  (S.  441)  rnit 
Thiophosgen  (Busch,  Holzmänn,  B.  34,  335).  —   Nadeln  (aus  wenig  Benzol).     Schmelzp.: 
188 — 189".     Löslich  in  Aether  und  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Ligroin. 

CeH^.N— N 

3.Phenylthiobiazolonanil(2)-thiol(5)Ci4HiiN3S2  =  C6H5.N:C       C.SH.    B.    Durch 

S 
Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  phenyldithiocarbazinsauren  Kaliums  (vgl.  S.  437)  und 
Phenylsenföl  auf  115"  (B.,  Wolpert,  B.  34,  312).  Durch  Eintragen  von  2,4-Diphenyl- 
thiosemicarbazid  (S.  441)  in  eine  gekühlte  Lösung  von  Thiophosgen  in  Benzol  (B.,  H., 
B.  34,  334).  —  Spiessige  Blätter  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  171—172".  Kaum  löslich  in 
Aether  und  Benzol. 

C«H,.N— N 

3-Phenylthiobiazolonanil(2)-Disulfid(5,5')  C28H2oNaS4  =     CeHg.N:^       C.S- 

B.  Durch  Oxydation  des  3-Phenylthiobiazolonanil(2)-thiols(5)  (s.  0.)  mit  FeClg  (B.,  W., 
B.  34,  312).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Chloroform-Alkohol.  Schmelzp.:  106—107".  In 
conc.  Salzsäure  farblos  löslich. 
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Phenylhydrazin  -  a  -  Carbonsäureäthylamid-b-Dithiocarbonsäuremethylester 
CiiHisONsSj  =  CgHs.NlCO.NH.CjHs^NH.CS.SCHs.  B.  Aus  Phenyldithiocarbazinsäure- 
methylester  (S.  437)  und  Aetbylisocyanat  (B.,  Frey,  B.  36,  1376).  —  Prismen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  122".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
verdünnter  Natronlauge. 

Phenylhydrazin  -  a  -  Carbonsäureäthylamid-b-Dithiokohlensäur edimethylester, 
Dithiokohlensäuredimethylester-2-Phenyl-4-Aethylsemicarbazon  C12H17ON3S2  = 
(JgH5.N(CO.NH.C2H8).N:C(8CH3)2.  B.  Durch  Methyliren  des  Monomethylesters  (s.  o.)  in 
alkoholisch-alkalischer  Lösung  (B.,  F.,  B.  36,  1376).  —  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp. :  106'.    Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin. 

Phenylhydrazin-a-Carbonsäureanilid-b-Dithioearbonsäuremethylester,  2,4-Di- 
phenylsemicarbazid-l-Dithioearbonsäuremethylester  CijHjgONaSj  =  CeHj.NiCÜ. 
NH.C6H5).NH.CS.SCH3.  B.  Aus  Phenyldithiocarbazinsäuremethylester  (S.  437)  und 
Phenylisocyanat  in  Benzol  (B.,  W.,  B.  34,  319).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  186". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  siedendem  Benzol  und  Chloroform,  kaum 
löslich  in  Aether  und  Ligroin.  Zerfällt  durch  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  120"  in  Phenyl- 
dithiocarbazinsäuremethylester  und  Phenylurethan. 

1,4-Diphenyl-  3, 5  -Endothio-5-Methylthio-l,5-Dihydrotriazol(?)  CiBHuNgSa  = 

CeH^.N N 

nu  a  n^^S \n?  B.  Aus  a-Phenylhydrazino-Pheuylimino-Methanthiomethan  (S.  441) 

^^«•^•^<N(C6H5)>^ 

und  Thiophosgen  in  Aether  (B.,  H.,  B.  34,  342).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
156 — 157".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  kaum  löslich  in 
Aether  und  Benzol. 

CeH^.N— N 

3-Phenyl-5-Methylthio-Thiobiazolonanil(2)  CigHiaNsSj  =  CeHg.N:^       C.S.CHg. 

B.  Durch  Erhitzen  von  Phenyldithiocarbazinsäuremethylester  (S.  437)  mit  Phenylsenföl 
auf  120"  (B.,  W.,  B.  34,  313).  Durch  Methyliren  des  3-Phenylthiobiazolonanil(2)-thiols(5) 
(S.  449)  (B.,  W.).  —  Prismatische  Säulen  oder  Tafeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  67".  Sehr 
leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Das  Chlor- 
hydrat wird  von  viel  Wasser  zerlegt.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumaraalgam  entsteht 
Diphenylharnstoff.  Durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  180"  bildet  sich  der  S-Methyl- 
äther  des  3-Phenylthiobiazolon(2)-Thiols(5)  (S.  444).  —  (CigHiaNaSa-HCOaPtCli.  Braune 
Krystalldrusen  (aus  alkoholischer  Salzsäure). 

Phenylhydrazin  -  a  -  Carbonanilid  -  b  -  Dithiokohlensäuredimethylester ,  Dithio- 
kohlensäuredimethylester-2,4-Diphenylsemiearbazon  CigHijONgSg  =  CgHg.NH.CO. 
N(C6H5).N:C(SCH8),.  B.  Aus  2,4-Diphenylscmicarbazid-l-Dithiocarbonsäuremethyle8ter 
(s.  o.)  und  CH3J  in  alkoholischem  Kali  (B.,  F.,  B.  36,  1365).  —  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  105".  Leicht  löslich.  Schwach  basisch.  Liefert  bei  ^l^-stdg.  Kochen  mit  Alkohol 
-j-  verdünnter  Schwefelsäure,  neben  CO2  und  Methylmercaptan ,  90  "/q  der  Theorie  an 
2, 4-Diphenylsemicarbazid  (S.  432). 

CeHs-N— N 

3-Phenyl-5-Methylthio-Thiobiazolon-p-Tom(2)  CeHigNaSa  =  C^Hj.N :  C      C.S.CH3. 

B.  Durch  Erhitzen  von  Phenyldithiocarbazinsäuremethylester  (S.  437)  mit  p -Tolylsenföl 
auf  130"  (B.,  W.,  B.  34,  318).  —  Blätter  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  101". 

l-Thiocarboxäthyl-2-Phenyl-4-Aeetylthiosemicarbazid  CjaHisOaNgSa  =  CHg.CO. 
NH.CS,N(C6H6).NH.C0.SC2H5.  B.  Aus  Acetylrhodanid  und  Phenylthiolcarbazinsäure- 
äthylester  (S.  437)  (Wheeleb,  Dustin,  Am.  24,  439).  —  Prismen.  Schmelzp.:  145".  Schwer 
löslich  in  Benzol. 

l-Thioearboxäthyl-2-Phenyl-4-Benzoylthiosemiearbazid  Ci^HijOaNgSa  =  CeHg. 
CO.NH.CS.N(CeH5).NH.CO.SC2H6.  B.  Aus  Benzoylrhodanid  und  Phenylthiolcarbazin- 
säureäthylester  (S.  437)  (Wh.,  D.,  Am.  24,  439).  —  Farblose  Prismen  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 148—150". 

l-Dithiocarboxyl-2-Phenyl-3-(S)-Methyl-4-Phenylthiosemicarbazid  C1BH15N3S3 
=  C6H5.N(NH.CS.SH).C(:N.C6Hg).SCH3.  —  «-Phenylhydrazinophenylimino- 
methanthiomethansalz  C29H30N2S4  =  C16H15N3S3 . CiiHigNgS.  B.  Aus  a-Phenyl- 
hydrazino-Phenylimino-Methanthiomethan  (S.  441)  und  CSj  in  Aether  (Busch,  Holzil4.nn, 
B.  34,  338).  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  174".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol 
und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol. 
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*Rhodanäthylsulfiiiphenylhydrazon,  Phenylhydrazon  des  Dithiokohlensäure- 
äthylenesters   CsHioN^Sa    =   C6Hs.NH.N:C<' "  •    '  (6\  687).     B.     Aus   phenyldithio- 

0.0x12 

carbazinsaurem  Kalium  (vgl.  S.  437)  und  Aethylenbromid  iu  Alkohol  (Busch,  Lingenbeinck, 
J.pr.  [2]  65,  477).   —   Farblose  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  92».     Leicht  löslich  iu 
Aether.    Wird  durch  siedende  verdünnte  Schwefelsäure  gespalten  zu  Phenylhydrazin  und 
Ketomethenätheudisulfld  (Hptw.  Bd.  I,  S.  887)  (B.,  L.,  J.  pr.  [2]  61,  344). 
Bromderivat  s.  S.  439. 

*Derivate  der  Glykolsäure(Ä  687).  Glykolsäurephenylhydrazid  CgHioO^Ng  = 
HO.CHj.CO.NjHj.CgHß.  B.  Aus  Glykolsäure  und  Phenylhydrazin  beim  Erwärmen 
(P.Mayer,  H.  38,  140).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  115—120«.  Löslich  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Essigäther. 

p-Bromphenoxacetylphenylhydrazin  Ci4Hi302NjBr  =  Br.G6H4.0.CH2.C0.NH.NH. 
CgHg.  B.  Aus  Phenyl-p-Bromphenoxacetat  und  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung 
(Vandevelde,  C.  18981,  988).  —  Weisse  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  174".  Un- 
löslich in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  heissem  Alkohol. 

o-Oxyphenoxyacetylplienylhydrazin  ChHi^OsNj  =  HO.CeH4.0.CH2.CO.NH.NH. 
CgHg.  B.  Aus  dem  Lactou  der  ßrenzkatechinglykolsäure  und  Phenylhydrazin  in  Aether 
(Lüdewiq,  J.pr.  [2]  61,  361).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  191»  (L.);  1930 
(Moüreü,  Bl.  [3]  21,  105). 

Eugenolätherglykolsäurephenymydrazid  CigHaoOgNj  =  CioH^Oa.CHj.CO.NH. 
NH.CgHg.  B.  Durch  Kochen  der  Eugenolätherglykolsäure  mit  Phenylhydrazin  (Clauser, 
M.  22,  132).  —  Tafeln.     Schmelzp.:  113». 

c)  ^Derivate  der  Säuren  CnHan-aOs  (S.  688—693). 

Glyoxylsäurephenylhydrazon  C6H6.NH,N:CH.C02H  und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  699-700  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  457—458. 

Phenylhydrazon  des  Formylessigsäuremethylesters  Cj^HiaOaNa  =  CaHg.NH.N: 
CH.CH2.CO0.CH3.  B.  Man  bringt  eine  abgekühlte  wässerige  Lösung  von  Natrium-Formyl- 
essigsäuremethylester  zu  einer  Auflösung  von  Phenylhydrazin  in  soviel  Salzsäure,  dass 
das  Natrium  vollständig  in  NaCl  übergeht  (W.  Wisucenus,  Bindemann,  A.  316,  40).  — 
Gelbliehe,  sieh  bald  dunkler  färbende  Kryställchen  (aus  Methylalkohol).  Schmelzp.:  46» 
bis  47".  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  Toluol  in  eine  Verbindung  C22H20O4N4 
(Schmelzp.:  183 — 184**)  um.  Bei  wiederholter  Destillation  im  Vacuum  entsteht  1-Phenyl- 
pyrazolcarbonsäure(4)-Methylester  (S.  346 — 347). 

Phenylhydrazon  des  Formylessigsäureäthylesters  C„Hi402N2  =  CgHgNH.N: 
CH.CH2.CO2.C2Hs.  B.  Man  bringt  eine  abgekühlte  wässerige  Lösung  von  Natrium- Formyl- 
essigester  (vgl.  Hptw.  Bd.  I,  S.  584)  zu  einer  Auflösung  von  Phenylhydrazin  in  soviel 
verdünnte  Salzsäure,  dass  das  Natrium  vollständig  in  Chlorid  übergeführt  wird  (W.  W., 
B.,  A.  316,  34).  —  Gelblich  gefärbte  Nädelcben  (aus  warmem  Alkohol).  Schmelzp.:  54" 
bis  57".  Färbt  sich  beim  Stehen  rothbraun  und  verschmiert  zu  einem  dunkelgefärbten 
Harze.  Beim  Kochen  mit  Toluol  entsteht  eine  Verbindung  vom  Schmelzp.:  173 — 174" 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1266,  Z.  6  v.o.  und  Spl.  dazu).  Geht  bei  wiederholter  Destillation  im 
Vacuum  in  den  Aethylester  der  l-Phenylpyrazolcarbonsäure(4)  (S.  347)  über. 

Nitroso-Brenztraubensäurephenylhydrazid  C9H9O3N3  =  CH3.C0.C(0H):N.N(N0). 
CgHg.  B.  Beim  Zufügen  von  Nitritlösung  zu  einer  eiskalten  Lösung  von  Acetylamidrazon 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1229)  in  verdünnter  Salzsäure  (Bamberger,  Grob,  B.  34,  539).  —  Farb- 
lose Nadeln.  Schmelzp.:  85—85,5"  (bei  raschem  Erhitzen).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  schwer  in  Petroleumäther.  Löslich  in  Alkalien.  Zersetzt  sich  beim 
Aufbewahren.  Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  entsteht  Brenztraubensäurephenylhydrazon 
(s.  u.),  Nitrosobenzol,  Diazobenzol  u.  s.  w. 

Acetylamidrazon  CH3.CO.C(NH2):N.NH.C8H6  und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1229 
und  Spl.  dazu. 

*Brenztraubensäurephenylhydrazon,  a-Benzolazopropionsäure  C9HioO.,N2  = 
CH3.C(:N.NH.CeH5).C02H  =  CH3.CH(N:N.C8H6).C02H  {S.  688).  B.  Bei  der  Einwirkung 
von  Säuren  auf  Nitroso-ßrenztraubeusäurephenylhydrazid  (s.  0.)  (B.,  G.,  B.  34,  547).  — 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  186"  (bei  raschem  Erhitzen)  (B.,  G.);  175"  (Franke,  Kohn, 
M.  20,  885);  185"  (de  Jong,  R.  20,  96).  Wird  von  Natronlauge  roth  gefärbt  und  beim 
Erwärmen  nicht  verändert.  Schwer  löslich  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  (de  J.).  Ver- 
ändert sich  allmählich  in  kalter  wässeriger  Lösung  (de  J.,  R.  20,  379).     Wird  an  der 
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Luft  nicht  oxydirt.  Durch  Oxydation  mit  HgO  in  Alkohol  entsteht  eine  Verbindung 
C,jHi802N4  (Brenztraubensäurephenylhydrazon-Acetylphenylhydrazid?,  s.  u.)  (Freer,  Am. 
21,  42).  Reagirt  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  unter  intermediärer  Bildung  von  a-Nitroso- 
propionsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  181)  (Fulda,  M.  23,  916). 

♦Phenylhydrazon  des  Brenztraubensäureäthylesters  CnHi40j(N2  =  CHj.CON. 
NH.CeHBl.COa.CjHs  (S.  688).  B.  Zwei  stereoisoraere  Modificatiouen  entstehen  gleich- 
zeitig —  die  «-Verbindung  in  grösserer  Ausbeute  —  aus  dem  Ester  (Spl.  Bd.  I,  S.  236) 
und  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung.  Sie  werden  durch  Krystallisation  aus  Chloro- 
form getrennt  (Simon,  C.  r.  131,  682).  Mit  alkoholischem  Kali  geben  beide  Verbindungen 
das  Hydrazon  der  Brenztraubensäure  (S.  451). 

a)  *a-Verbindung  (S.  688,  Z.  12  v.  «.).  B.  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzol 
auf  Isobernsteinsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  289)  (Favrel,  G.  r.  132,  1337),  —  Farblos  oder 
leicht  gelblich,  monoklin;  aus  Aethylalkohol  oder  Aceton  Prismen,  aus  Chloroform  okta- 
edrische  Gestalten.  Schmelzp.:  118—120«  (Düfet,  C.  1901 II,  177);  116-117°  (corr.)  (B,, 
DE  Gruttee,  J.pr.  [2]  64,  243  Anm.);  117—118"  (Fa.). 

b)  (9-Verbindung.  Trikline  Tafeln  (D.,  C.  1901 II,  177).  Schmelzp.:  31—32«. 
Leichter  löslich  als  die  «-Verbindung  (s.  o.).  Wird  durch  HCl -Gas  in  Alkohol  in  die 
« -Verbindung  verwandelt  (S.). 

Phenylhydrazon  der  Brenztraubenglykolsäure  CnH,404N2  =  CeHj.NH.NiCiCHj). 
CO.O.CHj.COaH.  B.  Aus  « -Methyltetronsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  254)  und  Benzoldiazonium- 
chloridlösung  unter  Eiskühlung  (Wolff,  Herold,  A.  312,  163).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
heissem  Wasser),  2  Mol.  H^O  enthaltend.  Schmelzp.  (wasserfrei):  163  —  164".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Wasser.  Wird,  in  H^SO^ 
gelöst,  durch  Kaliumdichromat  blutroth  gefärbt.  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  Glykolsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  220)  und  Brenztraubensäurephenylhydrazon  (S.  451). 

♦Brenztraubensäure- p-Bromphenylhydrazon  CgHgOjNjBr  =  CeH4Br.NH.N:C 
(CIl3).C02H  ((S.  689).  B.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  ätherische  Suspension 
von  Brenztraubensäurephenylhydrazon  (S.  451)  (Freer,  Am.  21,  31).  —  Gelbe  Nadeln  aus 
Eisessig.     Schmelzp.:  184". 

*Brenztraubensäure-p-Nitrophenylhydrazon  C9H9O4N3  =  02N.C6n4.NH.N:C 
(CH3).C0.,H  {S.689).  Schwefelgelbes  Pulver  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  219—220"  (Hyde, 
B.  32,  1815). 

Brenztraubensäure -p-Sulfophenylhydrazon  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  736,  Z.  28  v.  0. 

Phenylhydrazon  der  Brenztraubenhydroxamsäure,  Pyruvylphenylhydrazon- 
hydroxamsäure  CgH^O^Na  =  CH3.C(:N.NH.C6H5).CO.NH.OH.  B.  Aus  dem  Phenyl- 
hydrazon des  Brenztraubensäureäthylesters  (s.  o.)  durch  alkoholische  Lösung  von  Hydroxyl- 
amin  (Pickaed,  Allen,  Bowdler,  Carter,  Soc.  81,  1573).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Beuzol- 
Aethylacetat).     Schmelzp.:  148".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

Pyruvylphenylhydrazonacetylhydroxamsäure  CnHijOjNg.  B.  Aus  der  Säure 
(3.0.)  durch  Acetylirung  (P.,  A.,  Bo.,  C,  »Soc.  81,  1574).  —  Farblose  Nadeln  (aus  ver- 
dünnter Essigsäure).  Schmelzp.:  113".  —  NH4-Salz  und  Natriumsalz:  löslich  in 
Alkohol. 

Phenylhydrazon  des  Brenztraubensäurenitrils  C9H9N3  =  CeH5.NH.N:C(CH3XCN). 
B.  Man  giebt  Methylcyanessigsäure-Methylester  zu  einer  Lösung  von  Benzoldiazonium- 
chlorid  und  fügt  dann  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaction  hinzu  (Fa.,  C  r.  132,  983; 
Bl.  [3]  27,  194).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  150—151".  Beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Natron  entsteht  Brenztraubensäurephenylhydrazon  (S.  451).  —  CgHgNj.HCl. 
Farblose  Nädelchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  197 — 198". 

*Phenylhydrazonbrenztraubensäurephenylhydrazid  C,BH,gON4  ==  CHg.CON. 
NH.C6U5).CO.NH.NH.C6H5  (Ä.  GSS).  B.  Aus  ««-Dichlorpropiousäureanhydrid  (Hptw. 
Bd.  I,  S.  473)  und  Phenylhydrazin  in  Benzol  (Otto,  Holst,  J.  pr.  [2]  42,  78).  —  Schmelz- 
punkt: 163". 

Phenylhydrazon  des  Nitroso-Brenztraubensäurephenylhydrazids  CijHisOjNs 
=  CH3.C(:N.NHC6H5).C(OH):N,N(NO).C6H6.  B.  Aus  Nitroso-Breuztraubensäurepheuyl- 
hydrazid  (S.  451)  und  Phenylhydrazin  in  Alkohol  (Ba.,  G.,  B.  34,  546).  —  Schwachgelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  128  —  129"  (bei  raschem  Erhitzen).  Löslich  in  Alkohol,  Chloroform, 
heissem  Benzol  und  Alkalien. 

Brenztraubensäurephenylhydrazonacetylphenylhydrazid  C17H18O.2N4  =  CH3. 
C(:N.NH.CoH5).CO.N(CO.CH3l.NH.CeH5?  B.  Durch  Oxydation  von  ßrenztraubensäure- 
phenylhydrazon  (S.  451)  mit  HgO  in  Alkohol  (Freer,  Ajh.  21,  42).  —  Grosse  Krystaile. 
Schmelzp.:  186,5".  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  a,b-Acetylphenyl- 
hydrazin  (S.  424)  und  Brenztraubensäurephenylhydrazon. 

p  -  Nitrophenylhydrazon  des  Nitroso-Brenztraubensäurephenylhydrazids 
CijHiiOiNe  =  CH3.C(:N.NH.C3H4.N02).C(OH):N.N(NO).C3H6.     Goldglänzende    Krystaile 
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(aus  Alkohol).    Schmelzp. :  147—148"  (bei  raschem  Erhitzen  (unter  Aufschäumen).     Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform  (Ba.,  G.,  B.  34,  546). 

♦Propionylameisensäurephenylhydrazon  C,oH,20N2  =  CHj.CHj.CON.NH.CeHs). 
CO2H  {S.  690).  B.  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf  Aethylmalonsäureester  (Spl. 
Bd.  I,  S.  293)  (Favkel,  Cr.  132,  1337).  —  Farblose  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Benzol 
oder  Alkohol).     Schmelzp.:  142—142,5"  (van  der  Sleen,  R.  21.  232);  151  —  152"  (F.). 

Phenylhydrazon  des  Propionylameisensäureäthylesters  CijH,80jN2  =  CHg.CHjj. 
C(:N.NH.C6H5).C02.C2H5.  Gelbe  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  191  —  192"  (v.  d.  Sl., 
R.  21,  235). 

Phenylhydrazon  des  Propionylameisensäurenitrils  C,oH„N3  =  CgHj.NH.N: 
C(CN).CH2.CH3.  B.  Aus  Aethylcyanessigsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  679)  und  Diazobenzol 
(F.,  C.  r.  132,  984;  Bl  [3]  27,  198).  —  Schmelzp.:  81—82". 

*Acetessigesterphenylhydrazon  C^H.eO^Na  =  CH8.C(:N.NH.C6H5).CH2.C02.C2H5 
(iS,  690).     Einwirkung  von  Brom:  Freer,  Am.  21,  63. 

Phenylhydrazon  des  Acetessigsäurementhylesters  CjoHapO^Na  =  CHj.CON.NH. 
CeHB).CH2.C02.C,oH,g.  B.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Acetessigsäurementhylester 
(Spl.  Bd.  III,  S.  334)  mit  Phenylhydrazin  (Cohn,  M.  21,  203).  —  Monokline  Tafeln 
(v.  Lang)  aus  Weingeist.  Schmelzp.:  82 — 83".  Ziemlich  unbeständig  (C.,  Taüss,  B.  33, 
731).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim 
Stehen  an  der  Luft. 

Phenylhydrazon  des  Acetessigsäureamids  CioHjjONg  =  CH3.C(:N.NH.CeH5).CH2. 
CO.NHj.     Schmelzp.:   128"  (Claisen,  R.  Meyer,  B.  35,  583). 

p-Nitrophenylhydi'azon  des  Acetessigsäurementhylesters  CJ0H29O4N3  =  NO,. 
C9H4.NH.N:C(CHs).Cll2.C02.C,oH,9.  Bräunlichgelbe  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
105—106".  [tt\D\  —42,5"  (0,3533  g  in  25  ccm  Benzol).  Leicht  löslich  in  den  meisten 
Lösungsmitteln,  schwer  in  Ligroi'n,  unlöslich  in  Wasser  (Lapworth,  Hann,  Soc.  81,  1504). 

♦Benzolazocrotonsäure  CioHjoOjNj  {S.  691).    Zur  Constitution  vgl.:  F.,  Am.  21,  61. 

*Aethylester  C,2Hi40,N2  =  CHs.C(N:N.CsH5):CH.C02.C2H5  {S.  691).  Wird  von 
Brom  unter  heftiger  HBr-Entwickelung  zersetzt  (F.,  B.  30,  737). 

S.  691,  Z.  27  V.  0.  statt:  „Ci^HnNtO^''  lies:  „Cjeffj^iV.O". 

S.  691,  Z.28  V.  0.  statt:  „s.  Axnbenxol"  lies:  „s.  Hp!w.  Bd.  IV,  S.  1488". 

Phenylhydrazid  des  Butanalsäurephenylhydrazons  C,8H,80N4  =  CgHg.NH.N: 
CH.CH2.CH2.CO.NH.NH.C6H5.  B.  Durch  Erwärmen  von  Butanalsäure  (Spl.  Bd.  I, 
S.  240)  mit  Phenylhydrazin  auf  150"  (Perkin  jun.,  Spranklinq,  Soc.  75,  16).  —  Schmelz- 
punkt: 192". 

*Isobutyrylameisensäure- Phenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  242)  CnHj^OgNg 
=  (CH3\CH.C(:N.NH.C6H5).C02H  {S.  691).  Schmelzp.:  137"  (bei  massig  raschem  Er- 
hitzen) (Franke,  Kohn,  M.  20,  888). 

Phenylhydrazon  der  bei  31"  schmelzenden  Isobutyrylameisensäure  C|,Hi402N2 
=  (CH3)2CH.C(:N.NH.CeH5).C02H.  Nicht  identisch  mit  dem  *lsobuti/ri/latneisensäure- 
phenylhijdraxon  von  Brunner  (s.  o.).  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  156 — 157"  (Bouveaült, 
Wahl,   G.  r.  132,  418). 

*Lävulinsäurephenylhydrazon  C,iH,402N2  =  C6H8.NH.N:C(CH3).CH2.CHj.C02H 
(5.  691).     \B (E.  Fischer,  A.  236,  146};   D.R.P.  37727;   Frdl.  I,  225). 

♦Anhydrid  CnHijON»  (5.  691).  \B.  ....  (E.  Fischer,  A.  236,  147};  D.R.P.  37727; 
Frdl.  I,  225). 

*Lävulinsäure-p-Nitrophenylhydrazon  C,iH,304N3  ==  02N.C8H4.NH.N:C(CH3). 
CH2.CH2.CO2H  (.S'.  692).     Schmelzp.:   174—175»  (Feist,  B.  33,  2099). 

*  Phenylhydrazon  der  Trimethylbrenztraubensäure  (vgl.  Hptw.  Bd.  I,  S.  606) 
C,2Hi602N2  =  (CHs)3C.C(:N.NH.C6H5).C02H  (S.  692).  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  153"  (Anschütz,  Raüff,  A.  327,  204). 

Phenylhydrazon  des  Trimethylbrenztraubensäureäthylesters  C14H20O2N2  = 
(CH3)3C.C(:N.NH.C6H5).C02.C2H5.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  42— 43"  (Carlinfanti, 
O.  291,  272). 

Phenylhydrazon  der  Dimethyläthylbrenztraubensäure  CigNigO^Na  =  (CHgjg 
(C2U5)C.C(:N.NH.C6H,).C02H.  Blättchen  (aus  50"/oigem  Alkohol).  Schmelzp.:  146" 
(Anschütz,  Rauff,  A.  327,  207). 

Phenylhydrazon  der  Isobutylbrenztraubensäure  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  246) 
CiaHi802N2  =  (CH3)2CH.CH2.CH2.C(N.NH.C6H6).C02H.  Farblose  Nadeln  aus  Aether- 
Ligroin.  Schmelzp.:  105".  Schwor  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
warmem  Benzol  (Fittio,  Kaehlbrandt,  A.  305,  63). 
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Phenylhydrazon  der  «-  oder  |$-Isopropyllävulinsäure  CnHgoOjNj  =  CH3 .  C(:  N. 
NH.CeH8).C2H3(C3H7).C02H.     Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  100— 101°  (Wallach, 

A.  323,  342). 

S.  692,  Z.  3  v.u.  statt:  „CnH^oN^O"  lies:  „C^^H^^N^O^" . 
Phenylhydrazinderivat  der  Ketobehensäure  s.  unten,. 

d)  *Derivate  der  Säuren  CiiHgn_403  {S.  693). 

Mucobromsäurephenylhydrazon  CioHgOaNjBra  =■  HOaC.CBr :  CBr.CH :  N-NH-CeH^. 

B.  Durch  langsames  Zufügen  von  0,55g  salzsaurem  Phenylhydrazin,  in  Wasser  gelöst, 
zu  einer  kalten  wässerigen  Lösung  von  1  g  Mucobromsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  253)  und 
0,41  g  kryst.  Soda,  Lösen  des  gelben  Niederschlags  in  schwach  erwärmtem  Alkohol  und 
Vermischen  mit  warmem  Wasser  (Bistezycki,  Herbst,  B.  34,  1012).  —  Gelbe  Nädelcheu. 
Zersetzt  sich  bei  105— 106<*.  Löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  heissem  Benzol,  sehr  wenig 
löslich  in  heissem  Ligroin. 

S.  693,  Z.  14  V.  0.  statt:  „2935"  lies:  „2937". 

Phenylhydrazinderivat     des     Cyclopentanon(2)  -  Carbonsäure (1)  -  Aethylesters 

CH^.CH^.C.NH.NH.CeHg       ^       ^  ...  ^^  n     1         . 

f!   H   O  N„  =   •  ■•  .     B.     Aus   molekularen   Mengen   Cyclopentanon- 

carbonsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  257)  und  Phenylhydrazin  (Dieckmann,  ä.  317,  59).  — 
Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  93".  Geht  weder  beim  Erhitzen  für  sich, 
noch  mit  Eisessig  in  das  entsprechende  Phenylpyrazolon  über. 

Camphononsäurephenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  259)  CisHjoOjNa  =  HO^C. 
C8H,8(:N.NH.CeH5).  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  174"  (Lapworth,  Chapman,  Soe.  75, 1001). 

Camphononsäurebromphenylhydrazon  CigHigOjN^Br  =  H02C.C8Hi3(:N.NH. 
CßH^Br).     Durchsichtige  Prismen.     Schmelzp.:  194«  (L.,  Gh.,  Soe.  75,  1002). 

Camphonsäurephenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  261,  Nr.  11)  CieHj^OaNa.  Pulve- 
riger Niederschlag.  Nicht  umkrystallisirbar  (Lapwobth,  Chapman,  Sog.  77,  456).  —  Na. 
CißHjgOjNa.     Nadeln. 

Camphonsäurebromphenylhydrazon  CieHaiOaNaBr.  Pulveriger  Niederschlag. 
Nicht  umkrystallisirbar  (L.,  Gh.,  Sog.  77,  456).  —  Na.GieHaaOsN^Br.    Nadeln. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  693  als  „Oxybrassidinsäurephenylhydrazid"  aufgeführte 
Verbindung  ist  ein  Phenylhydrazinderivat  der  Ketobehensäure  G8H„.CO.(CH2),a. 
COgH  (Spl.  Bd.  I,  S.  253),  dem  die  Formel  C^^Bi^O^N^  xuxuertheilen  ist  (vgl.  Baruch, 
B.  27,  176). 

e)  ^Derivate  der  Säuren    O^^n-fS^s  {S.  693). 

Phenylhydrazon  der  Dimethylbicyelopentanoncarbonsäure  C,4Hi802N2  = 

fCHo')oC<'  •        '^     "  •    ^  .     Gelbe  Nadeln   (aus   verdünnter  Essigsäure).     Zersetzt 

^      ''^   ^CH CtN.NH.CßHs 

sich  bei  217".     Schwer  löslich  in  Wasser  (Perkin,  Thorpe,  Soe.  79,  780). 

*Camphocarbonsäurephenylhydrazid    CuHaaOaNjj  =  CjoHigO.CO.NH.NH.CeHg 

(S.  693).     \B Camphocarbonsäureäthylester (Brühl, };   vgl.   D.R.P.  65  259; 

Frdl.  III,  929). 

f)  *Derivate  der  Säuren  CnH2ii_808  (S.  693—694). 

Salicylsäurephenylhydrazid  CigHiaOaNa  =  HO.C6H4.CO.NH.NH.C6H5.  B.  Aus 
Salol  (Spl.  Bd.  II,  S.  887)  und  Phenylhydrazin  (Cohn,  J.  pr.  [2]  61,  548).  —  Blätter  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  131".  Schwer  löslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Säuren.  Reducirt 
kalte  FsHLiNG'sche  Lösung. 

p-Anissäurephenylhydrazid,  Anisoylphenylhydrazin  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  906) 
C,4H,402N2  =  CH3.0.C6H4.CO.NH,NH.C6H5.    Schmelzp.:  179"  (Böseken,  E.  16,  329). 

Nitrosamin  C,4His03N8  =  CH3.0.C6H4.CO.NH.N(NO).C6H,,.  B.  Bei  der  Einwirkung 
von  Amylnitrit  auf  Anisoylphenylhydrazin  (s.  o.)  oder  auf  a-Me(hyl-b- Anisoylphenyl- 
hydrazin (S.  455)  (Bamberger,  Pemsel,  B.  36,  B67).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  123" 
(corr.)  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Aether  und  Petroleumäther,  leicht  in  Alkohol. 
Aceton,  Chloroform  und  Benzol.     In  conc.  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löslich. 
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a- Methyl- b-Anisoylphenylhydrazin  C.sHjsOaN^  =  CH,.O.C6H4.CO.NH.N(CH3). 
C9H5.  B.  Beim  Kochen  von  p-Methoxyphenylnitroformaldehyd-Methylphenylhydrazon 
(S.  494)  mit  Alkohol  (Ba.,  P.,  B.  36,  365).  Aus  Anisoylphenylhydrazin  (S.  454),  CH3J 
und  Natriummethylat  (Ba.,  P.).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  165—166,5".  Sehr  leicht 
löslich  in  Eisessig,  Aceton  und  Pyridin,  leicht  in  Benzol  und  Alkohol,  schwer  in  Ligroin. 
Wird  durch  Amylnitrit  in  das  Nitrosamin  des  Anisoylphenylhydrazins  (S.  454)  verwandelt. 

o-Oxyphenylessigsäurephenylhydrazid  Ci4H,40jN2  =  HO.CeH4.Cn2.CO.NH.NH. 
CßHj.  B.  Aus  o-Oxyphenylessigsäurelacton  (Spl.  Bd.  H,  S.  916)  und  Phenylhydrazin 
(Störmer,    A.   313,   87).    —    Blättchen.     Schmelzp.:  180".     Löslich    in   starkem    Alkohol. 

Phenylhydrazinderivat  der  l-Methyl-2-Oxy-5-Nitrobenzoesäure(3)  C22H18O8N4. 
B.  Aus  dem  Chlorid  der  5-Nitro-o-Kresotinsäure  (vgl.  Spl.  Bd.  H,  S.  920,  Z.  16  v.o.) 
und  Phenylhydrazin  in  Benzollösung  (Fortner,  M.  22,  948).  —  Schwachgelblich  gefärbte 
Kryställchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmelzp.:  255"  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

-S.  694,  Z.  6  V.  0.  statt:  „GnH^^NsOi"  lies:  „CnHi^N^O^''. 

g)  *Derivate  der  Säuren  CnHjn-ioOa  {S.  694—698). 

*Benzoylameisensäurephenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  940)  C14H12O2N2  = 
CeH5.NH.N:C(C6H5).C02H  (Ä  694).  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  153» 
(Wedekind,  A.  300,  247). 

8.  694,  Z.  29  V.  0.  hinter:  „Niederschlag''  schalte  ein:  „(Nef,  A.  270,  319)". 
Phenylhydrazon  des  Benzoylcyanids  C,4H,iN3  =  C8H5.C(CN):N.NH.C8H5.  B. 
Durch  Kochen  von  4-Dimethylaminophenyl  (oder  Diäthylaminophenyl)-^-Cyanazomethin- 
phenyl  (S.  391)  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  in  wässerig -alkoholischer  Lösung,  neben 
p-Aminodimethylanilin  (S.  379)  (Sachs,  Bby,  B.  34,  121).  —  Schwefelgelbe  Nadeln  (aus 
Benzol  oder  Alkohol).     Schmelzp.:  152".     Schwer  löslich. 

S.  695,  Z.  16  V.  0.  statt:  „Gi^E^^N^O^"  lies:  „C^aHi^N^Oi". 

/C:N.NH.C6H5 
*Isatinphenylhydrazon  CiiHnON,  =  CeH4<    >C.0H  (Ä  695).      Ist    gegen 

\n 

Hydroxylaminchlorhydrat  beständig  (Fulda,  M.  23,  916).  Ueber  Farbstoffe  aus  Isatin 
oder  Methylisatin  und  Arylhydrazinsulfosäuren  vgl.:  Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  40746; 
Frdl.  I,  560. 

Methylpseudoisatinphenylhydrazon  s.  Eptw.  Bd.  11,  S.  1603. 

Isophtalaldehydsäurenitril-Phenylhydrazon  s.  m-Cyanbenzalphenylhydrazon, 
Hptw.  Bd.  IV,  S.  753. 

Phenylhydrazon  der  Aldehydo-o-Aminobenzoesäure  C14H13O2N8  =  CgHg.NH.N: 
CH.CeH3(NH2).C02H.  B.  Aus  der  Aldehydosäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  950)  und  Phenylhydrazin 
(Elliott,  /Soc.  77,  214).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  230".  —  Ba(Ci4Hi202N8)2. 
Gelber  krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.Ci4Hi202N3.     Hellgelber  Niederschlag. 

Phenylhydrazon  des  Formylphenylessigsäuremethylesters  (vgl.  Spl.  Bd.  II, 
S.  954)  CieHieOaNj  =  CHa.C02.CH(CeH5).CH:N.NH.C6HB.  Hellbräunliche  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  116—117".  Geht  beim  Erhitzen  auf  180"  in  1,4-Diphenylpyrazolon (5) 
über  (BöBNER,  C.  1900  I,  122). 

Diphenylhydrazon  des  Formylphenylessigsäuremethylesters  C22H20O2N2  =  CH3. 
C02.CH(CeH5).CH:N.N(C6H6)2.  B.  Aus  dem  a-Methylester  und  aa-Diphenylhydrazin  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  660)  direct  oder  in  methylalkoholischer  Lösung  (B.,  C.  19001,  122).  —  Weisse 
Nädelchen.     Schmelzp.:  86 — 87".     Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

Diphenylhydrazon  des  Pormylphenylessigsäureäthylesters  C23H22O2N2  =  C2H5. 
02C.CH(CsH5).CH:N.N(C6Hb),.  B.  Aus  der  «-  oder  j'-Form  des  Formylphenylessig- 
säureäthylesters  (Spl.  Bd.  II,  S.  954— 955)  und  aa-Dipheuylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  660) 
direct  oder  in  benzolischer  oder  methylalkoholischer  Lösung  (B.,  C.  1900 1,  122).  —  Fast 
farblose  Prismen  vom  Schmelzp.:  105 — 107"  oder  röthliche  Ehomben(?)  vom  Schmelzp.: 
104 — 105"  (aus  niedrig  siedendem  Petroleumäther).  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger 
leicht  löslich  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 

Diphenylhydrazon  des  Benzoylessigesters  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  694,  Z.  2  v.  u. 

Phenylhydrazon  des  Benzoylessigsäurenitrils  C15H13N3  =  C6H5.NH.N:C(C6H6). 
CHj.CN.  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  146 — 147".  Leicht  löslicla  in  heissem  Alkohol  und 
Aether.  Lagert  sich  leicht  in  sein  Isomeres,  das  l,3-Diphenyl-5-Iminopyrazolin  um,  besonders 
glatt  beim  Erhitzen  wenige  Grade  über  seinen  Schmelzpunkt  (Seidel,  J.pr.  [2]  58,  137). 
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Diphenylhydrazon  des  Benzoylessigsäurenitrils  CaiHuNg  =  C6H6.C[N2(CeHg)a]. 
CHj.CN.  B.  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyanacetophenon  mit 
aa-Diphcuylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  660)  (S.,  J.  pr.  [2]  58,  149).  —  Etwas  gelb  gefärbte 
Prismen.     Schmelzp.:  148". 

Phenylhydrazon  des  «-Benzoylpropionsäurenitrils  CigHuNa  =  C6H6.C(:N2H. 
C6Hfi).CH(CN).CH3.  B.  Aus  dem  Reactionsproduct  von  Benzoeester,  Aethylcyanid  und 
Natriumäthylat  durch  salzsaures  Phenylhydrazin  (Walther,  Schickler,  J.  pr.  [2]  55,  307). 
—  Tafeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  100—104«. 

*Benzylbrenztraubensäurephenylhydrazon  CigHigOaNj  ==  CgHg.CHa.CHa.CON. 
NH.C6H6).C02H  {S.  697).  Gelbliche  Kryställchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 149  —  151".  Geht  beim  Kochen  mit  lOVoiger  alkoholischer  Schwefelsäure  in  Benzyl- 
indol-Carbonsäureester  über  (W.  Wislicenus,  Münzesheimer,  B.  31,  555). 

*  Phenylhydrazon  des  p-Toluylessigsäurenitrils  CigHigNg  =  CH3.C6H4.C(N2H. 
C6H5).CH2.CN  {S.  697,  Z.  3  v.  u.).  Schwach  gelb  gefärbte  Nadeln.  Schmelzp.:  153». 
Geht  durch  Lösen  in  Eisessig  oder  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  in  1-Phenyl- 
3-p-Tolyl-5-Iminopyrazolin  über  (Seidel,  J.pr.  [2]  58,  144). 

Phenylhydrazon  des  «-Phenylacetessigsäureäthylesters  C18H20O2N2  =  CH3. 
C(:N.NHC6H6).CH(CaHB).C02.C2H8.  B.  Aus  a-Phenylacetessigester  und  Phenylhydrazin 
in  conc.  alkoholischer  Lösung  unter  Eiskühlung  (Beckh,  B.  31,  3163).  —  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol),  die  sich  an  der  Luft  oberflächlich  gelb  färben.  Schmelzp.:  104». 
Geht  beim  Erhitzen  auf  170"  oder  Kochen  mit  Eisessig  in  3  -  Methyl  -  1,4-Diphenylpyra- 
zolon(5)  über. 

Phenylhydrazon  der  4-Nitro-l-Methylphenylbrenztraubensäure(3)  C,6Hi604N3 
=  N02.C6H3(CH3).CHj.C(:N.NH.C6H5).C02H.  B.  Beim  Kochen  von  4-Nitro- 1 -Methyl- 
pbenylbrenztraubensäure(3)  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  in  wässeriger  Lösung  (Reissert, 
Schere,  B.  31,  390).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol -f  Wasser).  Schmelzp.:  150"  unter 
Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser 
und  Ligroin. 

Phenylhydrazone  des  «-Anilinobenzylacetessigsäureäthylesters  C26H27O2N3  = 

CeH,.NH,N     CH(CeH,).NH.C6H,        ^  N.NH.CeH,     CH(CeH,).NH.CeH,       ^      ^      ^ 

und              ••  •  .      B.     Durch 

CH3.C-CH.CO2.C2H5  CH3.C CH.CO2.C2H5 

Addition  von  Benzalanilin  an   das  Phenylhydrazon   des  Acetessigesters  (S.  453).     Existirt 

in  zwei  wohl  stereoisomeren  Formen  (Bertini,   O.  29  II,  28). 

a)  Amorph.  Schmelzp.:  79—80"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Alkalien  und 
Aether,  mit  warmer  verdünnter  Salzsäure  sich  zersetzend,  sehr  wenig  löslich  in  Benzol, 
sehr  leicht  in  Chloroform.    Geht  beim  längeren  Erhitzen  mit  Ligroiu   in  sein  Isomeres  über. 

b)  Krystallinisch.  Schmelzp.:  138 — 139"  (unter  Zersetzung).  Etwas  leichter  löslich 
in  Benzol  und  Ligroin. 

h)  *  Derivate  der  Säuren  CnH2n_i«03  bis  CnH2n_2603  (Ä  698—699). 

(?-Naphtisatinphenylhydrazon  (vgl.  Hptw.  Bd.  II,  S.  624)  Cj8Hi30N3  = 

CioH6<THT  _1_    (•ar\\n^-     Orangefarbene  Blättchen  aus  Alkohol.    Bräunt  sich  bei  ca.  210", 

schmilzt  bei  ca.  220".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Benzol  und  Alkohol, 
sehr  wenig  in  Petroloumäther  (Wichelhads,  B.  36,  1737). 

Phenylhydrazinderiyat  der  p-Dimethylamino-o-Benzoylbenzoesäure  CaaHigONj 
^CsH,.N(CH3)2  (.^CeH4.N(CH3)2 

=  C'6H4<S;^x<'^*^''^'        oder  CeH^^        ^  .      B.      Aus    p-Dimethylamino- 

CO.N  \C0      N.CßHg  ^ 

o-Benzoylbenzoesäure  und  Phenylhydrazin  (Haller,  Güyot,  G.  r.  126,  1249;  Bl.  [3]  25, 
171).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  158".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  Chloroform  und  Benzol.  Aus  letzterem  Lösungsmittel  dicke  Krystalle  mit 
Krystall-Benzol. 

Phenylhydrazid  der  2  -  p  -  Dimethylaminobenzoyl-  3,  6-Dichlorbenzoesäure 
C22Hi90,N3Cl2  =  (CH,)2N.C6H4.CO.C6H2Cl2.CO.NH.NII.C6H6.  B.  Aus  dem  gemischten 
Anhydrid  der  Säure  mit  Essigsäure  (10  g)  (Spl.  Bd.  II,  S.  1001,  Z.  22  v.o.)  in  alkoholischer 
Lösung  (10  g)  mit  Phenylhydrazinchlorhydrat  (4  g)  in  Alkohol  (10  g)  und  Natriuinacetat 
(2,5g)  in  wenig  Wasser  (Severin,  Bl.  [3]  25,  508).  —  Weisse  Plättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  196".     Löslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 
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Phenylhydrazon  der  p-Chlordesoxybenzoincarbonsäure  CajHiyOjNjCl  =  CgHg. 
C(:N2H.C6Hb).CH(C02H).C6H4C1.  B.  Aus  Chlordesoxybenzoincarbonsäureamid  durch 
Kochen  mit  Phenylhydraziiichlorhydrat  in  Alkohol  (v.  Walther,  Hirschberg,  J.  pr.  [2] 
67,  386).  —  Amorphes  weisses  Pulver  (aus  80"/oigcm  Alkohol).  Sehmelzp.:  130".  Zer- 
setzt sich  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in  organischen  Solventien,  löslich  in  Natronlauge, 
unlöslich  in  Säuren. 

Diphenylhydrazon  des  p-Chlordesoxybenzomcarbonsäurenitrils,  p-Chlor- 
«-eyandesoxybenzoin-Diphenylhydrazon  C27H20N3CI  =  C6H5.C[N.,(C6H5)2j.CH(CN). 
C8H4CI.  B.  Beim  Erhitzen  von  p-Chlor-a-Cyandcsoxybenzoin  mit  der  berechneten  Menge 
aa-Diphenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  660)  (v.  W.,  H.,  J.  pr.  [2]  67,  383).  —  Farblose 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).     Sehmelzp.:  95". 

Phenylhydrazon  des  Phenaceto-p-Chlorbenzylcyanids  (vielleicht  auch  das 
isomere  entsprechende  Iminopyrazolon?)  C^aHigNsCl  =  C9H5.CH2.C(:N.NH.CsH5).CH(CN). 
C5H4CI?  B.  Aus  «  Phenacefo-p-Chlorbenzylcyanid  und  freiem  Phenylhydrazin  in  Alkohol 
(v.  Walther,  Hir3chbero,  J.  pr.  [2]  67,  392).  —  Weisse,  sich  bald  gelb  färbende  Nädelchen 
(aus  absolutem  Alkohol).     Sehmelzp.:  131°.     Löslich  in  den  üblichen  Solventien. 

Dir  im  Hptw.  Bd.  1 V,  S.  698,  Z.  9  v.  u.  als  Diphenylpropanonmethylsäurephenyl- 
hydrazid  bezeichnete  Verbindung  G2iHi^0N,i  ist  ideniisch  mit  der  in/,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  690, 
Z.  7  V.  0.  als  Diphenyllävulinsäurephenylhydrazid  bexeichneten   Verbindung. 

Phenylhydrazon  des  Phenacylhydrozimmtsäuremethylesters  C24H24O2N2  = 
CeH8.C(:N.NH.C6H5).CH2.CH(CH2.C6H5).C02.CH8.  Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 106»  (unter  Zersetzung)  (Thiele,  Mayr,  A.  306,  187). 

CeHsCCO^H)^ 
Fluorenonearbon8äure(l)-Phenylhydrazon  C2(,H,402N2  =  •  J>C:N.NH. 

Ca  H4 

CeHg.  Hellcitroncngelbe  Nadeln.  Sehmelzp.:  230—232**  (unter  stürmischer  Gasentwicke- 
lung). Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Carbonaten.  Durch  Säuren 
aus  dieser  Lösung  unverändert  wieder  fällbar  (Goldschmiedt,  M.  23,  893). 

Fluorenoxalsäure-Phenylhydrazon  C21H19O2N2  = 

CftH4<^^i^^'^-^-^'^^-^«^^^-^^^^J>C8H4.    B.    Durch  Kochen  des  Fluoreuoxalester-Phenyl- 

hydrazons  (s.  u.)  mit  20"/oiger  Kalilauge  unter  Zusatz  von  Alkohol  bis  zur  Lösung 
(W.  WisLicENus,  Densch,  B.  35,  761).  —  Nädelchen  (aus  sehr  viel  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 200—201"  (unter  Zersetzung).  In  Aether  leichter  löslich  als  in  Alkohol  und  Eis- 
essig. FeClg  oder  KjCrjO,  färben  die  orangerothe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  intensiv 
roth,  dann  violett. 

Phenylhydrazon  des  Fluorenoxalsäureäthylesters  C<,3H2o02N2  == 
C9H,.NII.N:C.C02.C2H5 

A,,j  .      B.      Durch    Umkrystallisiren    des    aas    Fluorenoxalester    und 

C6H4< ^CqH« 

Phenylhydrazin  in  Aether  entstehenden,  bei  125°  schmelzenden  und  sich  bei  ca.  140» 
zersetzenden  Additionsproducts(?)  aus  Eisessig  (W.  W.,  B.  33,  772).  Neben  a,b-Benzoyl- 
pheiiylhydrazin  (S.  426),  durch  Erhitzen  von  BenzoylHuorenoxalester  mit  Phenylhydrazin 
auf  130°  (W.  W.,  D.,  B.  35,  764).  —  Gelbe  Kryställchen  aua  Eisessig.  Sehmelzp.:  154° 
bis  155°.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  von  FeClg  roth,  dann  violett,  durch 
KjCrjOj  roth,  violett  und  schliesslich  grün  gefärbt. 

i)  "Derivate  der  Säuren  CnHanO«  {S.  699—700). 

S.  699,  Z.  21  V.  u.   statt:   „Glyoxalsäurephenylhydrazon"   lies:   „  Glyoxylsäure- 
phenylhydrazon  ". 

Glyoxylsäure-o-Nitrophenylhydrazon  C8H,04Nj,  =  NO2.C8H4.NH.N:  CH.CO2H. 
B.  Aus  Malonsäure  und  o-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  (Busch,  Frey,  B.  36,  1378).  — 
Bräunlichgelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Sehmelzp.:  202°.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leichter  in  Chloroform,  Aceton  und  Eisessig. 

Glyoxylsäuremethylester-Phenylhydrazon  CgH.oCaNa  =  CH3.02C.CH:N.NH.C6H5 
Nadeln  (aus  verdünntem  Methylalkohol).     Sehmelzp.:  i:!9°  (Härries,  B.  36,    1936). 

S.  700,   Z.17—18  V.  o.    die   Structurformel   nmss    lauten:    „GJIi.N{OtH^O).N:GH. 

*Phenylhydrazonglyoxylcarbamidsäure  CgHgOgNs  =  CßHg.NH  .N:CH.CO.NH. 
CO2H  (S.  700).     B.     j (KüHLiNO,   B.  24,  414^!;  31,  1973).  —  Sehmelzp.:   165°. 

Nitrophenylhydrazonglyoxylylcarbamidsäure  C9lIg(J5N4  =  NO2.C9H4.NH.N : 
CH.CO.NH.CO2H.     a)  o-Nitroverbindung.     B.     Durch  Kochen  von  AlIoxau-o-Nitro- 
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phenylhydrazon  (S.  469)  mit  verdünnter  Sodalösung  (Kühlinq,  B.  31,  1975).  —  Hellgelbe 
Nadeln  (aus  warmem  salzsäurehaltigera  Alkohol).  Schmelzp.:  194 — 196"  (unter  Gras- 
entwickelung).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  CHClg   und   heissem  Wasser. 

b)  p-Nitroverbindung.  B.  Durch  Kochen  von  Alloxau-p-Nitrophenylhydrazon 
(S.  469)  mit  der  berechneten  Menge  verdünnter  Sodalösung  (K.,  B.  31,  1976).  —  Hell- 
gelbe mikroskopische  Nadeln  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  -j-  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 193  —  194"  (unter  Zersetzung).     Verharzt  leicht. 

Phenylhydrazonglyoxylyl-Phenylharnstoff  C15H14O2N4  =  CeHg.NH.NiCH.CO. 
NH.CO.NH.CgHj.  B.  Durch  Erhitzen  von  Chloracetylphenylharnstoff  mit  Phenyl- 
hydrazin in  alkoholischer  Lösung  (neben  a-PhenylhydrazinoacetylphenylharnstolF,  S.  477) 
(Freeichs,  Beckürts,  Ar.  237,  351).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  197".  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig. 

Phenylhydrazonglyoxylyl-p-Aethoxyphenylharnstoff  Ci7H,808N4  =  CgHg.NH. 
N:CH.C0.NH.C0.NH.CeH4.0.C2H5.  B.  Durch  Erhitzen  von  Chloracetyl-p-Aethoxyphenyl- 
harnstoff  mit  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  (neben  a-Phenylhydrazinoacetyl- 
p-AethoxyphenylharnstofiF,  S.  477)  (Free.,  B.,  Ar.  237,  353).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 151".     Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Phenylhydrazonglyoxylsäure-Phenylhydrazid  und  dessen  Chlorid  s.  Oxydiphe- 
nylglyoxazol  U7id  Chlordiphenylglyoxazol,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  756  {Berichtigung  daxu 
im  Spl.  Bd.  IV,  S.  490). 

Phenylhydrazon  des  Glyoxylsäurenitrils  CgHjNj  =  C6Hb.NH.N:CH.CN.  B. 
Bei  der  Verseifung  des  « -  Benzolazocyanessigesters  mit  alkoholisch -wässerigem  Alkali 
(neben  Benzolazocyauessigsäure  (Bertini,  G.  311,  581).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  162". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  kaltem  Eisessig,  warmer  50"/(,iger  Essigsäure,  Natronlauge 
und  Ammoniak.  Liefert  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischer  Kalilauge  anscheinend  das 
Phenylhydrazon  der  Glyoxylsäure. 

Nitrosoderivat  C8H80N4.  B.  Aus  der  essigsauren  Lösung  des  Glyoxylsäurenitril- 
Phenylhydrazons  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  NaNOj  und  Versetzen  mit  Wasser  (Beet., 
G.  311,  582).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  157—158".  Löslich  in  Alkohol 
und  in  Alkalien.     Durch  Einwirkung  von  Diazobenzol  entsteht  Formazylazobenzol. 

k)  *  Derivate  der  Säuren  CnH,n_204  (5.  700—704). 

Monophenylhydrazon  des  Oxalsäuredimethylesters  CioHijOsNg  1=  CH3.O2C. 
C(:N.NH.C6H6).0.CH3.  B.  Aus  Dichlorglykolsäuredimethylester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  551)  und 
Phenylhydrazin  in  kaltem  Aether  (Anschötz,  Stiefel,  A.  306,  14).  —  Hellgelbe  Krystalle 
aus  Alkohol.    Schmelzp,:  126".    Durch  conc.  Schwefelsäure  erfolgt  intensive  Blaufärbung. 

*Aethylester  der  Oxalphenylhydrazidsäure,  Aethylätheroxalsäurephenyl- 
hydrazid  CipHi^OsNj  =  CgHß.NH.NH.CO.COa.CaHe  (S.  700).  B.  Bei  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  Oxalmalonsäuretriäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  431)  (Bodveaült,  BL  [3] 
19,  79).  —  Weisse  Blättchen  (aus  Methylalkohol).  Schmelzp.:  113".  Unlöslich  in  Aether. 
Löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  organischen  Mitteln  (Bülow,  B.  35,  3684).  Zeigt 
die  BüLow'sche  Reaction  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  661).  Ist  leicht  und  unverändert  löslich 
in  verdünnter  Natronlauge.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  nur  langsam  in  der  Kälte, 
rascher  in  der  Wärme.  Wird  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  Oxalsäure  und  Phenyl- 
hydrazin gespalten.    Liefert  mit  Natriumnitrit  und  Eisessig  eine  Nitrosoverbindung  (s.  u.). 

N-Nitrosoderivat  CJ0H11O4N3  -=  CjHj.0.C0.C0.N(N0).NH.CeH6.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  NaNOa  auf  die  eisessigsaure  Lösung  des  Oxalphenylhydrazidsäure-Esters  (s.  o.) 
(Bü.,  B.  35,  3685).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Chloroform-Ligroin.  Schmelzp.:  80—81",  Leicht 
löslich  in  organischen  Mitteln,  sowie  in  kalter  verdünnter  Natronlauge.  Beim  Erwärmen 
der  Lösungen  erfolgt  Zersetzung.    Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  violettrother  Farbe. 

Phenylhydrazon  des  Aethylätheroxalsäurechlorids  CioHiiOaNjCl  =  CgHg.NH. 
N:CC1.C02.C2H5.  B.  Man  diazotirt  Anilinchlorhydrat  und  versetzt  mit  a-Chloracetessig- 
ester  (Spl.  Bd.  I,  S.  238)  und  Natriumacetat  (Faveel,  Cr.  134,  1313).  —  Hellgelbe  Krystalle. 
Schmelzp.:  80—81". 

*Oxamidsäurephenylhydrazid  CsHgOüNs  =  HjN.CO.CO.NH.NH.CßHs  {S.  700, 
Z.  21  V.  u.).  Schmelzp.:  235"  (Bü.,  B.  35,  3686);  231"  (Pickaed,  Allen,  Bowdler,  Caetee, 
Soc.  81,  1566).     Leicht  löslich  in  kaltem  verdünnten  Alkali. 

Methyloxamidsäurephenylhydrazid  CgHuO^Ns  =  CHs.NH.CO.CO.NH.NH.CßHg. 
B.  Durch  Behandeln  von  Oxalphenylhydrazidsäure -Aethylester  (s.  o.)  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Methylaminlösung  (Bü.,  B.  35,  3687).  —  Löslich  in  siedendem  Aceton,  abso- 
lutem Alkohol  u.  s.  w.,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Giebt  die  BüLOw'sche 
Reaction  (vgl.  Hptw,  Bd.  IV,  S.  661). 
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N-Nitrosoderivat  C9H,o03N4  =  CH8.NH.C0.C0.N(N0).NH.C9H5.  Weisse  Nadeln. 
Schmelzp.:  115 — 116".  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln  (Btf.,  B.  35,  3687).  Löst  sich 
in  conc.  Schwefelsäure  mit  violettrother  Farbe.     Löslich  in  verdünnten  Laugen. 

Aethyloxamidsäurephenylhydrazid  CjoHuOjNa  =  C^Hg.NH.CO.CO.NH.NH.CBHs. 
Rhombische  Blättchen.     Schmelzp.:  181  — 182»  (Bü.,  B.  35,  3687). 

N-Nitrosoderivat  C,oH,203N4  =  C^Hg.NH.CO.CO.NtNO^NH.CeHg.  Schwach  gelbe 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  107— 108 <*  (Bü.,  B.  35,  3688).  Löslich  in 
verdünnter  Natronlauge  und  conc.  Schwefelsäure,  in  letzterer  mit  rothvioletter  Farbe. 

Oxanilphenylhydrazid  Ci^HisO^Na  =  CeHg.NH.CO.CO.NH.NH.CeHs.  B.  Aus 
Phenylhydroxyloxamid  (Spl.  Bd.  II,  S.  208)  und  Phenylhydrazin  durch  Kochen  in  alko- 
holischer Lösung  (Pickard,  A.,  Bow.  C,  Soc.  81,  1567).  —  Nadeln  aus  Essigsäure.  Schmelz- 
punkt: 228"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Sodalösung.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung. 
Giebt  BüLOw's  Rcaction. 

Nitrooxanilphenylhydrazid  C14H12O4N4  =  NO^.CeHi.NH.CO.CO.NH.NH.CeHg. 
a)  o-Nitroverbindung,  B.  Aus  o-Nitrophenylhydroxyloxamid  und  Phenylhydrazin 
(P.,  A.,  Bow.,  C,  Soc.  81,  1568).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Essigsäure.  Schmelzp.:  181"  (unter 
Zersetzung).     Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung.     Giebt  Bülow's  Reaction. 

b)  m-Nitroverbindung.  B.  Analog  der  o-Verbindung  (s.o.)  (P.,  A.,  Bow.,  C, 
Soc.  81,  1569).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  184". 

c)  p-Nitroverbindung.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  217"  (unter  Zer- 
setzung).    Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  (P.,  A.,  Bow.,  C,  Soc.  81,  1570). 

Oxalsäureamidoxim-Amidphenylhydrazon  CgHuONg  =  C6H5.NH.N:C(NH2). 
C(NH2):N.0H  s.  Hptw.  Bd.  JV,  S.  1312,  Z.  4  v.  0. 

Oxamidsäureacetylphenylhydrazid  CioHhOsNs  =  NH2.C0.C0.NH.N(C0.CHg). 
Cgllg.  B.  Durch  Erhitzen  der  Lösung  des  Oxamidsäurephenylhydrazids  (S.  458)  mit  Essig- 
säureanhydrid und  ZnCla  (Bü.,  B.  35,  3686).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  221" 
bis  222".  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  ohne  Färbung.  Durch  Zusatz  von  Oxydations- 
mitteln und  Erwärmen  der  Lösung  erfolgt  violettrothe  Färbung. 

Derivate  des  Oxamidsäure  -  Halbnitrils  s.  Cyanamidrazon ,  Formylphenyl- 
hydrazindicyanid  tmd  b-Dicyan-aa-Isobutyrylphenylhydrazin,  Eptw.  Bd.  IV,  S.  742. 

*Oxalsäurebisphenylhydrazid  C,4Hi402N4  =  C202(NH.NH.C6H6)ä  {S.  701,  Z.  9  v.  0.). 
Schwach  gelbliche  Blättchen  (aus  heisser  verdünnter  Sodalösung).  Schmelzp.:  274"  (Bü., 
B.  35,  3688).  Sehr  wenig  löslich  in  organischen  Mitteln,  leicht  in  verdünnter  Natron- 
lauge. Wird  erst  beim  Erhitzen  mit  conc.  Alkalilaugen  in  Oxalsäure  und  Phenylhydrazin 
gespalten. 

Oxalsäurebisacetylphenylhydrazid  Ci8H,904N4  =  CeH5.N(CO.CH8).NH.CO.CO.NH. 
N(C0.CHg).CeH5.  B.  Aus  Oxalsäurebisdiphenylhydrazid  (s.  0.),  Eisessig  und  überschüssigem 
Essigsäureanhydrid  durch  längeres  Sieden,  rascher  bei  Gegenwart  von  ZnClj  oder  unter 
Einleiten  von  HCl  (Bü.,  B.  35,  3689).  —  Schwer  löslich  oder  unlöslich  in  organischen 
Mitteln,  sehr  leicht  in  verdünnter  Kalilauge  und  conc.  Schwefelsäure  ohne  Färbung. 
S.  701,  Z.  15  V.  0.  statt:  „O.  24  [2]"  lies:  „O.  24  [2]". 
S.  701,  Z.  33  V.  0.  statt:  „Oxalurliydrazyi"  lies:  „Oxalurphenylhydrazid". 

Oxamid-Bisphenylhydrazon  und  sein  Diisobutyryl- Derivat  s.  Diamidrazon, 
Hptw.  Bd. IV,  S.743  und  b-Cyan-di-aa-Isobutyrylphenylhydrazin,  Hptw.  Bd. IV,  S.742. 

*Alloxanplienylhydrazin  {S.  701).     Vgl.  auch  „Alloxanphenylhydrazon",  Hptw. 

Bd.  IV,  S.  721  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  469. 

N=C.OH 
*l-Phenyl-3-Oxypyrazolon(5)  CsHgOäNj  =  C6H5.N<         •  (S.  702,  Z.  14  v.  o.). 

CO.CH2 

Zur  Darstellung  vgl.:  Michaelis,  Röhmeb,  B.  31,  3007.  —  Wird  von  POCis  beim  12-stdg. 

Erhitzen   auf  100"  in    l-Phenyl-3-Chlorpyrazolon(5),    beim   6-stdg.  Erhitzen   auf  150"   in 

l-Phenyl-3,5-Dichloipyrazol   übergeführt.     Liefert  mit  CH3J  in  alkoholisch -alkalischer 

Lösung  l-Phenyl-3-Methoxy-4,4-Dimethylpyrazolon(5). 

*Derivate   der  Bernsteinsäure  {S.  703 — 704).     *c(-Aethylenphenylhydrazid- 

bernsteinsäure  C22H260eN4  =  C2H4[N(C6H5).NH.CO.C2H4.C02Hl2  (5.  703).     \B 

(BoRCHARD, j;  Michaelis,  D.R.P.  51964;  Frdl  II,  531). 

*Bernsteinsäurebisphenylhydrazid  C„II,802N4  =  CeHs.NH.NH.CO.CHa.CHj.CO. 
NH.NH  CgHft  (S.  703,  Z.  1  v.  u.).  B.  Aus  Succiuylchlorid  und  Phenylhydrazin  (Blaise, 
Bl.  [3]  21,  646).  —  Schmelzp.:  167"  (Bl.);  212—212,5"  (Bülow,  B.  35,  3690).  Fast  unlös- 
lich in  Aethur. 

Bernsteinsäurebis-a-acetylphenylhydrazid  C20H22O4N4  =  [.CH2.C0.NH.N(C0. 
CH8).CeH5].,.  B.  Aus  Bernsteinsäurebisphenylhydrazid  (s.  o.),  Eisessig  und  Essigsäure- 
anhydrid   bei    Gegenwart  von  ZUCI2    (Bü.,  B.  35,  3690).    —    Schmelzp.:   197".      Schwer 
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löslich  iu  organischen  Mitteln,  leicht  in  verdünnter  Kalilauge  und  conc.  Schwefelsäure 
(ohne  Färbung). 

*Derivate  der  Asparaginsäure  {S.  704). 

S.  704,  Z.  27  V.  o.  statt:  „C^^E^^N^O,''  lies:  „Gs^H^^NsOu". 
Tetraspartotetraphenylhydrazid    C4oH4g09N,2    =    0,611,4X409    -f"    ^CgHgNa.     B. 
Das  Triphenylhydrazid  (Hptw.  Bd.  IV",  S.  704,  Z.  23—24  v.  0.)  wird   mit  Phenylhydrazin 
erhitzt  (Schiff,  A.  303,  201).  —  Orangefarbene  Masse. 

PH   P  NH  NH  C  H 
*Tetronsäurephenylhydrazon  CjoH,p02N2  =  0<      ^' -'       '       '   ^    ^(8.704).    B. 

CO .  CH 
Aus    Isopropylidenbistetronsäure    durch    Phenylhydrazin    in    siedendem   Alkohol  (Wolff, 
ScHiMPFF,  A.  315,  156). 

CHjCrN.NH.CgHs      „ 
Phenylhydrazon  der  Nitrotetronsäure  CJ0H9O4N8  =  ^"^rm.  A.  xir.  r>u        •    ■"' 

CO .  C:N0(0H) 

Aus  Nitrotetronsäure  und  salzsaurem  Phenylhydrazin  in  wässeriger  Lösung  beim  Er- 
wärmen oder  durch  Behandeln  des  Phenylbydrazinsalzes  der  Nitrotetronsäure  (S.  420) 
mit  heissem  Wasser  (W.,  Lüttrinqhaus,  A.  312,  137).  —  Gelbbraune  Prismen  (aus 
beissem  Eisessig).     Zersetzuugspunkt:  184 — 186".     Schwer  löslich. 

Phenylhydrazon  des  Lactons  der  j'-Oxy-or-Dimethylacetessigsäure  0,211,402X2 

Krystallinische   Masse.     Schmelzp. :  131".     Leicht   löslich  in 


H2C.O.CO 


CeH,.NH.N:C     C(0H,)2 
Aether,  schwer  in  Petroleumäther  (Conrad,  Gast,  B.  31,  2731). 

Phenylhydrazon  C,6H2202N,  des  Ketolactons  aus  Thujamethon.  B.  Aus  dem 
Ketolacton  (Spl.  Bd.  I,  S.  313,  Nr.  20)  und  1  Mol.  Phenylhydrazin  in  Eisessiglösung 
(Wallach,  A.  323,  361).  —  Prismen  oder  (aus  verdünntem  Alkohol)  weisse  Blättchen. 
Schmilzt  bei  144—146",  erweicht  vorher. 

Phenylhydrazon  CigHjaOaN^  des  Ketolactons  C,oH,e03  aus  Isothujon.  Schnee- 
weisse  Krystaile  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmelzp.:  144 — 146"  (Wallach,  A.  323, 
388).     Leicht  zersetzlicb. 

1)  *Derivate  der  Sauren  CnHjn-A  {S.  705—708). 

*Propanonalsäurebisphenylhydrazon  C,8H,40jN4  =  OeHj.  NH.N:CH.C(:N.NH. 
CeH5).C02H  {S.  705,  Z.  2  v.  0.).  B.  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  das 
Oxydationsproduct  der  freien  Oxalessigsäure  (Fenton,  Jones,  Soc.  79,  98;  vgl.  F.,  Ryffel, 
Soc.  81,  429).  Aus  dem  Phenylhydrazinsalz  der  Dioxymaleiusäure  durch  Erwärmen  mit 
essigsaurem  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade  (F.,  J.).  Aus  dem  Halbaldehyd  der 
Mesoxalsäure  und  Phenylhydrazin  (F.,  R.,  Soc.  81,  427).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus 
Chloroform).  Schmelzp.:  222—224"  (F.,  R.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol 
und  Chloroform.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  unter  gleichzeitiger  Ab- 
spaltung von  OO2  und  Anilin  das  4-BenKolazo-l-Phenylpyrazolon(5)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1488, 
Z.  11  v.o.).  —  *Natriumsalz.    Die  wässerige  Lösung  färbt  Seide  und  Wolle  citronengelb. 

S.  705,  Z.  10  V.  0.  statt:  „  Anhydrid  Ci^Hi^N^O'^  lies:  „4-Bemolaxo-l-Phenylpyraxolon{5) 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1488,  Z.  11  v.  0.)". 

*Aethylester  C,7H,802N4  =  0,5H,3N40,(C2H6)  [S.  705,  Z.  14  v.  o.).  B.  Aus  Pro- 
panonalsäureäthylester  und  Phenylhydrazin  (F.,  R.,  Soc.  81,  430).  —  Gelbe  Tafeln  (aus 
Benzol  +  Petroleumäther).     Schmelzp.:  229—231". 

*Phenylhydrazinketophenylpyrazolon  0,511,20X4  (S.  705,  Z.  17—22  v.  0.).  Der 
Artikel  ist  liier  xu  streichen.      Vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1488,  Z.  11  r.  o.  and  Spl.  dax.u. 

2-Methylphenylhydrazon  des  Propanonalsäure-Nitrils  s.  Glyoxylcyanid-aa- 
Methylphenylhydrazon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  756,  Z.  2  v.  u. 

*Butandionsäurephenylhydrazon,  Benzolazoacetessigsäure  0,oH,o03N2  =  OH;,. 
CO.CH(N:N.C6Hj).002n  {S.  705).  Zar  Constitution  vgl.:  Bülow,  B.  32,  197.  —  Darst. 
Das  Natriumsalz  entsteht  glatt  durch  Zufügen  von  3  Mol.-Gew.  NaOH  zur  Suspension  des 
Aethylesters  (s.o.)  in  verdünntem  Alkohol  (B.,  B.  32,  200).  —  Na.C,oll903N2  +  2H2O. 
Weissgelber  Krystallfilz  aus  verdünntem  Alkohol;  Blätter  aus  Wasser.  Schmelzp.:  195". 
Sehr  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol,  leicht  in  Wasser.  Die  Lösung  in  Wasser  ist 
schwach  gelblich,  in  verdünnter  Natronlauge  intensiv  gelb.  Wird  aus  der  alkalischen 
Lösung  durch  COj  wieder  als  Natriumsalz  abgeschieden. 

Derivate  s.  auch  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1467  u.  Spl.  dazu. 

*  Aethylester  0,2H,408N2  =  C,oH9N208(C2H5)  [S.  705).  B.  Aus  Acetessigester  und  Iso- 
diazobenzolnatrium  in  schwach  alkalischer  iLösung  (B.,  B.  32,  198).    Aus  Acetylacetessig- 
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ester    in  Alkohol    oder    Propionylacetessigester    und    Benzoldiazoniumchloridlösung    unter 
Kühlung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (B.,  Hailer,  B.  35,  919). 

Das  aus  Acetessigester  und  Beiizoldiazoniumchlorid  erhaltene  Product  schmilzt  un- 
scharf, je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens,  zwischen  60°  und  84*;  vielleicht  hängt 
dies  mit  der  Existenz  zweier  isomerer  Formen  zusammen  (Kjellin,  B.  30,  1965).  Flüchtig 
mit  Wasserdampf.  Löst  sich  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  mit  intensiv  gelber  Farbe 
und  wird  aus  der  Lösung  durch  CO.2  unverändert  gefällt  (B.).  Lässt  sich  durch  Behandeln 
mit  Essigsäureanhydrid  und  wasserfreiem  ZnCLj  acetyliren  unter  Bildung  von  Acetyl- 
glyoxylsäureesterof-Acetylphenylhydrazon  (S.  462)  (B.,  H.).  Reagirt  mit  p-Nitrobenzaldehyd 
bei  Gegenwart  von  NaOH  unter  Bildung  von  2-Benzolazo-5-p-NitropheuyIpcnten(4)  on(3]- 
8äure(l)-Aethylester  (Prager,  B.  36,  1449).  Giebt  mit  kalter  alkalischer  Benzoldiazonium- 
lösung  Formazylameisensäureester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1228)  (Bamberger,  Wheelweight, 
J.  pr.  [2]  65,  137). 

Menthylester  CjoH.sOgN^  =  C6Hs.N:N.CH(CO.CH3).CO.,.C,oH,9.  Krystalle. 
Schmelzp.:  76—77".  In  l'/aVoig^r  Benzollösung  ist  [a]D  anfangs  — 21,62°  und  steigt  im 
Verlauf  einiger  Tage  bis  —52,52"  (Lapworth,  P.  Ch  S.  Nr.  267). 

*  Amid  C,oH„0,N8  =  C9H90N2(CO.NH2)  {S.  705).  Darst.  Durch  Zufügen  von  50  ccm 
wässerigen  Ammoniak  zur  gekühlten  Lösung  von  2  g  Benzolazoacetessigester  (S.  460 — 461) 
in  30  ccm  Alkohol  (Bü.,  B.  32,  205).  —  Schmelzp.:  151"  (Claisek,  K.  Meyek,  B.  35,  583). 
Geht  beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin  für  sich  oder  in  essigsaurer  alkoholischer  Lösung 
in  l-Phonyl-3-Methyl-4-Benzolazopyrazolon(5)  über  (Bü.). 

Methylamid  CH.aOaNa  =  CgHgONäCCO.NH.CHg).  B.  Durch  Zufügen  von  über- 
schüssiger 33"/oiger  Methylaminlösung  zur  Lösung  von  Benzolazoacetessigester  (S.  460—461) 
in  möglichst  wenig  Alkohol  (Bü.,  B.  32,  206).  —  Gelbe  oder  glänzende  grauweisse  Nadeln. 
Schmelzp.:  150,5".  In  organischen  Solventien,  heisscr  5"/oiger  Natronlauge  und  conc. 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  löslich. 

a-Benzolazo-/?-Aniinocrotonsäureätliylester  bezw.  Phenylhydrazon  des  Acet- 
essigesterimids  C,<iH,50jN3  =  C6ns.N:N.C(CO.j.C2iy :CiNH2).Cil3  bezw.  C6H5.N:N.CH 
(CO,.C2H6).C(:  NH).CHs  bezw.  CeH6.NH.N:C(CO,.C2H5).C(:NH).CH8.  B.  Aus  Diazobenzol 
und  (J-Aminocrotonsäureester  in  salzsaurer  Lösung  (P. ,  B.  34,  3603).  —  Hhombisch 
geformte  gelbe  Tafeln  (aus  Benzol  -f-  Petroleumäther).  Schmelzp.:  102 — 103".  Leicht 
löslich  in  organischen  Mitteln,  ausser  in  Petroleumäther.  In  verdünnten  Säuren  schon  in 
der  Kälte  leicht  löslich.  Die  Aminogruppe  wird  durch  Säuren  oder  Alkalien  oder  kochendes 
Wasser  leicht  abgespalten.  Mit  p-Nitrobenzaldehyd  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  eine 
Verbindung  CijHi^OiNi  (s.  u.). 

CH3.C=N-  CH.CeH4.NO, 

Verbindung  Ci7H,404N4  =  ^  ^  ^  ^^  ^^  ^^  ^  .    B.    Aus  äquivalenten 

Mengen Benzolazo-Aminocrotonsäureäthylester  (s.o.)  und  p-Nitrobenzaldehyd  in  alkoholischer 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (P.,  B.  34,  3603).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 176 — 177".  Ziemlich  schwer  löslich.  Wird  durch  alkoholische  Schwefelsäure  in 
p-Nitrobenzaldehyd  und  Benzolazoacetessigsäure  (S.  460)  gespalten. 

a-Benzolazo-j?-Methylaminocrotonsäureäthylester  CjgHj^OjNä  =  C6H5.N:N. 
C(C02.C2Hb):C(NH.CH8).CH,  bezw.  C6H5.N:N.CH(C02.C2H5).C(:N.CIl3).CH3.  B.  Aus 
Diazobenzol  und  (?-Methylaininocrotonsäureester  in  salzsaurer  Lösung  (P.,  B.  34,  3604). 
—  Orangefarbene  Krystalle.  Schmelzp.:  113 — 114".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Petroleum- 
äther, sonst  leicht  löslich.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Säuren  und  Alkalien 
spalten  leicht  Methylamin  ab.  Mit  p-Nitrobenzaldehyd  entsteht  2-Beuzolazo-3-Methyl- 
imino-5-p-Nitrophenylpentanol(5)-säure(l)-Aethylester. 

*Butandionsäurebisphenylhydrazon,  Acetylglyoxylsäurebisphenylhydrazon, 
Benzolazoacetessigsäure-f)'-PIienylhydrazon  CiaHi602N4  ==  CH8.C(:N.NH.CeH5).C(:  N. 
NH.CeH5).C0,H  {S.  705—706).  Zur  Constitution  vgl.:  Bü.,  B.  32,  202.  -  B.  Aus 
benzolazoacetessigsaurem  Natrium  (S.  460)  und  Phenylhydrazin  in  wässerig-alkoholischer 
Lösung  durch  Vj-stdg.  Kochen  (Bü.,  B.  32,  202).  —  Das  Natriumsalz  wird  durch  Kohlen- 
säure, Essigsäure  oder  verdünnte  Mineralsäuren  unter  Bildung  der  freien  Säure  zerlegt, 
welche  beim  Erwärmen  in  saurer  Lösung  in  Benzolazo-Phenylmethylpyrazolou  übergeht. 

Aethylester  C,8H2o02N4  =  CH8.C(:N.NH.C6H,).CH(N:N.C6H5).COj.CÄ.  B.  Man 
löst  5  g  Benzolazoacetessigester  (S.  460  —  461)  in  50  ccm  Alkohol,  fügt  2,4  g  Phenylhydrazin 
hinzu  und  lässt  die  Mischung  34  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  giebt  sechs  Mal  nach  je 
12  Stunden  5  ccm  Wasser  hinzu  und  trennt  von  gleichzeitig  entstandenem  1-Pheuyl- 
3-Methyl-4-Benzolazopyrazolon(5)  durch  Auslesen  (Bü.,  B.  32,  207).  —  Orangegelbe  Nadeln 
aus  Ligroin.  Schmelzp.:  108 — 109".  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  organischen  Solventien, 
schnell  beim  Erhitzen  mit  Eisessig,  10"/oiger  Salzsäure  oder  alkoholischer  Kalilauge  in 
l-Phenyl-3-Methyl-4-Benzolazopyrazolon(5)  über. 
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Amid  CßHnONs  =  CH3.C(:NjH.CeH5).C(:N2H.CeH6).CO.NH2.  B.  Durch  Erwärmen 
von  Benzolazoacetessigsäureamid  (S.  461)  mit  Phenylhydrazin  auf  110°  bis  zum  Beginn 
der  NHj-Entwickelung  (Bö.,  B.  32,  206).  —  Krystalle  aus  Benzol-Ligroin.  Schmelzp.:  186" 
bis  187".  Oxydationsmittel  färben  die  eitronengelbe  Lösung  iu  conc.  Schwefelsäure  blau- 
grün,  dann  braunroth.  Geht  beim  Kochen  mit  Eisessig  iu  l-Phenyl-3-Methyl-4-Benzol- 
azopyrazolon(5)  über. 

p  -  Chlorbenzolazoaeetessigsäurementhylester  CjoHajOgNaCl  =  CaH^Cl .  N :  N .  GH 
(GO.CH3).GÜ2.CioHi9.  Schmelzp.:  103—105".  In  Benzollösung  ist  [«Jd  anfangs  —15,43", 
es  steigt  auf  —55,79"  (L,  P.  Gh.  S.  Nr.  267). 

S.  706,  Z.  27  V.  0.  statt:  „  Acetessigsäureäthylesterazobrombenzol"  lies:  „Aeet- 
essigsäureäthylesterazo-o-Brombenzol". 

p-Brombenzolazoacetessigsäurementhylester  GgoHajOgNaBr  =  CgH^Br.NiN.CH 
(GO.GH3).GOj.CioHi9.  Schmelzp.:  119—121".  In  Benzollösung  ist  [a]D  anfangs  —12,84", 
es  steigt  auf  —46,88"  (L.,  P.  Gh.  S.  Nr.  267). 

*Butandionsäurenitrophenylliydrazon,    Nitrobenzolazoacetessigsäure 
CioHgOgNs  =  OäN.C6H4.NH.N:C(CO.CH8).C02H  (Ä  706).     b)   Die  im  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  706,  Z.  7 — 6  V.  u.  enthaltenen  Angaben  beziehen  sich  auf  p-NitrobenxolaKoacetessigsäure- 
üthylester.     Der  Artikel  ist  hier  xu  streichen.     Vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1467  u.  Spl.  dax,u. 

Acetylphenylhydrazon  des  Butandionsäureäthylesters ,  Acetylglyoxylsäure- 
ester-«-Aeetylphenylhydrazon  G,4H,e04N2=  C6H5.N(CO.CH8).N:C(GO.CH8).C0.2.C2H5. 
B.  Aus  Beuzolazoacetessigester  (S.  460 — 461),  Essigsäureanhydrid  und  wasserfreiem  Zink- 
chlorid (Bü.,  H.,  B.  35,  919).  —  Tafeln  oder  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  119—120". 
Leicht  löslich  iu  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Die 
schwach  gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  durch  K2Cr207  erst  intensiv  gelb,  dann 
braun.  Durch  KOH  wird  die  Acetylgruppe  wieder  abgespalten.  Liefert  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  Alkohol  Acetanilid. 

*Butandionsäure-3-Oxim-2-Phenylhydrazon,  2-Benzolazo-3-Isoiiitrosobutter- 
säure  CH3.C(:N.0H).C(:N.  NH.CgHß^.CO^H  {S.  706,  Z.  4  v.  u.).  Vgl.  dmu  den  Artikel 
,,Acetessigsäurephenylhydrazonoxim"  im  Bptw.  Bd.  IV,  S.  690  und  den  daselbst 
anschliessenden  Artikel  über  Verbindung  CaoHaoOgNe. 

Phenylhydrazon  des  Isonitrosoaeetessigsäuremethylplienylhydrazids 
CijHiANe  =  CH3.C(:N.NH.CeH5l.C(:N.OH).GO.N(C6H6).NH.GH3.  B.  Aus  Nitroso- 
antipyrin  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  (Knorr,  Müller,  A.  328,  66).  —  Weisse 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Essigester).  Zersetzungspunkt:  210".  Am  leichtesten  löslich  in 
Eisessig  und  heissem  Alkohol,  schwerer  in  Essigester  und  Ghloroform,  fast  unlöslich 
in  Aether,  Benzol,  Wasser  und  Ligroin.  Die  Lösungen  in  indifferenten  Medien  färben 
sich  bei  längerem  Erhitzen  grün.  Zersetzt  sich  in  Eisessiglösuug  schon  beim  Stehen 
in  der  Kälte,  rascher  bei  gelindem  Erwärmen.  Die  kalt  bereitete  Eisessiglösung  färbt 
sich  mit  a-Naphtylamin  violett.  Verdünnte  Mineralsäuren  wirken  in  der  Kälte  nicht  ein, 
beim  Erhitzen  bewirken  sie  weitgehende  Zersetzung.  Zerfällt  beim  Kochen  der  Lösung 
in  überschüssiger  verdünnter  Natronlauge  in  a,b-Methylphenylhydrazin  (vgl.  S.  422)  und 
Phenylmethyl-Isonitrosopyrazolon.  —  Na.CijHigOaNs.  Farblose  Nadeln,  die  in  Berührung 
mit  Wasser  dissociiren  und  auch  durch  GOj  zerlegt  werden. 

Methyläther  CigHoiOaNs.  B.  Aus  dem  Natriumsalze  (s.  o.)  und  CHgJ  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  (Kn.,  Mü.,  A.  328,  68).  —  Prismen.     Zersetzungspunkt:  208". 

Benzoylverbindung  GjiHgaOgNß.  B.  Aus  dem  Natriumsalze  (s.  o.)  durch  Ein- 
wirkung von  Beuzoylehlorid  -{-  Alkali  (Kn.,  Mü.,  A.  328,  68).  —  Zersetzungspunkt:  179". 

p-Bromphenylhydrazon  des  Isonitrosoacetessigsäuremethylphenylhydrazids 
CnHigO^NgBr  =  CH3.C(:N.NH.CaH,Br).C(:N.OH).CO.N(C6H5).NH.CH3.  B.  Aus  (10,8  g) 
Nitrosoantipyrin  und  (10  g)  p-Bromphenylhydrazin  (S.  422)  in  (50  ccm)  Alkohol  bei  Wasser- 
badwärme (Kn.,  Md.,  A.  328,  73).  —  Weisse  Blättchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.:  205" 
(unter  Zersetzung)  bezw.   Prismen  (aus  Essigester),    1  Mol.   Krystallessigester  enthaltend. 

a-Phenylliydrazon  des  4-Brombutandionsäureäthylesters  C,2Hi308N2Br  = 
C6H6.NH.N:C(CO.CH2Br).C02.G2H5.  B.  Man  lässt  zu  einer  abgekühlten  Lösung  von  100  g 
j'-ßromacetessigester  in  300  g  Alkohol  langsam  eine  aus  44,5  g  Anilin  und  40  g  NaNGj  her- 
gestellte Diazolösung  fliessen  und  fügt  dann  150  g  Natriumacetat  in  Portionen  hinzu  (Wolff, 
Fertig,  A.  313,  12).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  heissem  verdünnten  Alkohol).  Schmelzp.:  80" 
bis  81".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin,  schwer  in  Wasser.  Löst  sich  leicht  in 
Natronlauge,  wobei  l-Phenyl-4-Gxypyrazolcarbonsäure(3)  entsteht. 

Phenylhydrazon  der  2-Phenoxy-3-Bronibuten(2)-al(4)-säure(l)  CieHuGsNaBr 
=  H02C.C(O.C8H5):ÜBr.GH:N.NH.CeH5.  B.  Aus  mucophenoxybromsaurem  Kalium  und 
Phenylhydrazinchlorhydrat  in  kalter  wässeriger  Lösung  (Bistrztcki,  Herbst,  B.  34,  1012). 
—  Tiefgelbe  mikroskopische  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol),    Schmelzp.:  157"  (unter 
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Zersetzung).  Löslich  in  Alkohol  und  kalter  verdünnter  Soda,  fast  unlöslich  in  Benzol. 
Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Phenylpheuoxybrompyridazon  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  817). 

Ketoangelicalactonphenylhydrazon    CuHioOjN^.     a)   Labile   Form 

?    B.    Bei  Einwirkune  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  auf  /^-Brom- 
CH.CiN.NH.CbHs  ^  j    j  K 

«-Ketovalerolactoncarbonsäure  in  wässeriger  Lösung  (Wolff,  ä.  317,  17).  —  Gelbrothe 
Nadeln  (aus  lauwarmem  Alkohol).  Schmelzp. :  128 — 129^  Leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol,  schwer  in  Aether,  Benzol  und  Wasser.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
wird  durch  Kaliumdichromat  blauviolett  gefärbt.  Geht  beim  Schmelzen,  sowie  beim  an- 
haltenden Kochen  mit  Alkohol  in  die  isomere  Verbindung  vom  Schmelzp.:  177"  (s.  u.) 
über;  beim  Erwärmen  mit  KjCOa  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  entsteht  1-Phenyl- 
5-Methy  Ipy  razolcarbonsäure  ( 3). 

PH  'CO  PO 
b)  Stabile  Form        ^'  .'    '  ■  ?    B.     Aus  der  labilen  Form  (s.o.)  beim 

CH2.C :  N.NH.CßHs 

Schmelzen  oder  anhaltendem  Kochen  mit  Alkohol  (W.,  Ä.  317,  18).  —  Hellgelbe  Nadeln 
aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp.:  177".  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird 
durch  Kaliumdichromat  blauviolett  gefärbt.  Geht  beim  Kochen  mit  Sodalösung  ebenfalls 
in  l-Phenyl-5-Methylpyrazolcarbonsäure(3)  über. 

Isonitroso-Hexanonsäurephenylhydrazon  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  692. 

m)  *  Derivate  der  Säuren  CnH2n_604  Ws  CiiHjji_9o04  (S.  708 — 712). 

Campheroxalsäuremethylesterphenylhydrazon  CigHg^OgNa  == 
p_^p  PO  O  PTT 
C8Hi4<^-       •  ^  .    B.     Aus  Methylcampheroxalat  und  Phenylhydrazin  in  Ligroin- 

CO  NH.NH.CgHg 
Lösung    bei   2V2-stdg.   Kochen  (Tingle,   Am.   20,   335).   —    Weisse   Nadeln  aus   Methyl- 
alkohol.    Schmelzp.:  204 — 205".     Unlöslich  in  Ligroin,  sehr  wenig  löslich  in  Chloroform, 
Benzol  und  Aether,   leicht  in  Alkohol,   Methylalkohol   und  Essigester.     Giebt   beim  Ein- 
dampfen mit  Eisessig  Phenylcamphopyrazolcarbonsäure-Methylester  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  864). 

*  Campheroxalsäureäthylesterphenylhydrazon ,  Campheroxalsäureäthylester- 
phenylhydrazid  CjoHjeOjNj  {S.  709).     Constitution  wahrscheinlich: 

p___p  pQ    p  i_r 

C8H,4<-       •'      *■    "    ^      (T.,  Am.  20,  339).  —  Reducirt  Quecksilberoxyd. 
CO  NH.NH.CgHg 

C^C.CO.O.CaHg 
Verbindung  CjoHj^OaNa  =  C8H,4<'-         •  .    B.    Campheroxalsäureeater- 

CO    N:N.C8H6 
phenylhydrazon  (s.  0.)    wird    mit   ätherischer  Wasserstoffsuperoxydlösung  oxydirt  (B.  und 
A.  Tingle,  Am.  21,  258).  —  Rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  210". 

S.  709,  Z.  18  v.o.  statt:  „i-Derivat"  lies:  „Derivat  der  Säure  vom  Schmeli- 
punkt:  14V. 

S.  709,  Z.  21  v.o.  statt:  „r-Derivat"  lies:  „Derivat  der  Säure  vom  Schmelz- 
punkt: 120-121"''. 

♦o-Oxyphenylglyoxylsäurephenylhydrazon  CiiKijOgNa  =  H0.CeH4.C(:N.NH. 
CgHgj.COjH  (S.  709,  Z.  21  v.  u.).     Vgl.  dazu:  Störmeb,  Kahlert,  B.  35,  1646  Anm. 

p  -  Nitro  -  m  -  Methoxyphenylbrenztraubensäurephenylhy  drazon  CigHigOsN,  = 
(N02)*(CH3.0)SC8H3.CH2.C(:N.NH.CeH5).C02H.  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  107" 
bis  108"  (Reissert,  B.  31,  398). 

Phenylhydrazon  des  2-Benzoyl-5-Chlorpentanolids(l,4)  C18H17O2N2CI  = 
CßHg.CO  N.NH.CaHB).CH .  CO 

I        >0  .     Schmelzp.:  148—150"  (Haller,   C.  r.  132,  1461). 

CH2.CH.CH2CI 

Phenylhydrazon  des  Chromosantonins  CgiH2402Nj.  B.  Aus  5  g  Chromosantonin, 
60  ccm  98"/oiger  Essigsäure  und  5  ccm  Phenylhydrazin  (Montemartini,  O.  321,  841).  — 
Von  dem  entsprechenden  weissen  Phenylhydrazon  des  unbelichteten  Santonins  nur  durch 
seine  Färbung  unterschieden.     Ueberführbar  in  die  weisse  Modification. 

Benzoylglyoxylsäureester-a-Acetylphenylhydrazon  (C6H5.CO)(C2H5.0.CO)C:N. 
N(C0.CH3)(C6H6)  s.  Spl.  XU  Bd.  IV,  S.  1472. 
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Phenylhydrazon  des  Acetocumarins  C,7Hi402N2  = 

C«Hi<r  •  •      B-     Au3  Acetocumarin   und   Phenylhydrazin   in  Eis- 

essiglösung  (Knoevknagel,  ß.  31,  733).  —  Orangegelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 186"  (Kn.);  181  —  182"  (Rap,  O.  27  II,  500).  Löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig 
und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Bildet  mit  HCl  eine  Verbindung  vom 
Schmelzp.:  152".  —  Natriumsalz.  Weisse  Nadeln.  Unlöslich  in  Natronlauge.  Schmelz- 
punkt: 160". 

Phenylhydrazon  des  Tetraehlornaphtalsäureanhydrids  C,8H80,,N2Cl4  = 

CioH2Cl4<py^  H  r  H  \^^-    ^-    -^"^  Tetrachlornaphtalauhydrid  und  etwas  überschüssigem 

Phenylhydrazin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Francesconf,  Barqellini,  O.  32  II,  84).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  269  —  270".  Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Essigsäure  und  Essigester,  leicht  in  Nitrobenzol. 

Phenylhydrazon  des  Monobromnaphtalanhydrids  Ci8H,i0.2N2Br  = 

C|oH6Br<pyTj  M  n  H  C>^'     -^-     ß'^'    Va-^tdg.    Erhitzen    von    Monobromnaphtalanhydrid 
U(:  Njtl.Ugrlg) 

und  etwas  überschüssigem  Phenylhydrazin  im  Wasserbade  (F.,  B.,  O.  32  II,  89).  —  Hell- 
gelbe Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  222—223".  Ziemlich  löslich  in  Benzol  und 
warmer  Essigsäure,  unlöslich  in  Aether. 

Phenylhydrazon  des  Trijodnaphtalanhydrids  C18II9O2N2J3  = 

CioHgJg-^py^  TT  p  Ti  Y>0.     B.     Bei    ^l^-ätdg.    Erhitzen    von  Trijodnaphtalauhydrid    mit 

etwas  überschüssigem  Phenylhydrazin  im  Wasserbade  (F.,  B.,  O.  32  II,  93).  —  Hellgelbe 
Krystalle.  Schmelzp.:  305—310"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  löslich  in  warmem  Nitrobenzol. 

Perinaphtaliddimethylketon-Phenylhydrazon  CjiHiaOjNa  = 

/CH.CI1,.C.CII8 
CioHg<;     >0        II  B.     Aus  Perinaphtaliddimethylketon    und   Phenylhydrazin 

\C0  N.NH.CeHj 

in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Eisessig  (Zink,  M.  22,  833).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  135—140". 

Phenylhydrazon  der  4'-  oder  5'-Aethoxydesoxybenzomearbonsäure(2') 
C23H22O8N2  =  C2H5.0.C6H3(C02H).CH2.C(:N2H.C6H6).C6H5.  B.  Aus  der  entsprechenden 
Säure  und  Phenylhydrazin  (Onnertz,  B.  34,  3743).  —  Plättcheu  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 187". 

Phenylhydrazon  aus  Phtalidmethylphenylketon  C28H24ON4  = 
/CH.CH2.C(:  N2H.C6li5XC6H5 
C6H4<    >N2H.CöH6  .     B.     Man    erhitzt    3  g   Phtalidmethylphenylketon    und 

\co 

3  g  Phenylhydrazin  4^2  Stunden  auf  170 — 190"  und  verreibt  das  Product  mit  Eisessig 
(Hamburger,  M.  19,  453).  —  Gelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  168  —  175".  Die  Verbindung 
ist  wahrscheinlich  das  Phenylhydrazon  der  Verbindung  C22Hi802N2  vom  Schmelzp.:  118" 
bis  123"  (s.  u.).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Petroleumäther,  leicht  löslich 
in  heissem  Eisessig. 

Verbindung   C22H18O2N2   vom   Schmelzp.:   ca.    170—200":  -CH.CHa.C.CßHg 

B.     Man    erhitzt    Phtalidmethylphenylketon  (2  g)    mit    Phenyl-  /^^ 1^ 

hydrazin  (0,9  g)   4— 5  Stunden   auf  170—190"  (H.,  M.  19,  444).         Call 4/    . 

—    Schwefelgelbe  Kryställchen   aus   Alkohol.     Schmelzp.:    170"  XCglls 

bis  200".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  ^COgH 

in  Benzol.     Leicht  löslich  in  kaltem  Akali,   langsam  löslich  in 

Soda,    löslich    in   Natriumbicarbonat- Lösung.      Reagirt    sauer.      Lässt    sich   glatt   titriren 

(FoLDA,  M.  20,  716). 

/CH.CH2.C0.CeHj 

Verbindung    C22H,802N2    vom    Schmelzp.:    118-123":    C«H4<    >N2H.CeH6         (?) 

\co 

Zur  Constitution  vgl.:  Zink,  M.  22,  828.  —  B.  Man  erhitzt  2g  Phtalidmethylphenyl- 
keton mit  0,9  g  Phenylhydrazin  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  und  wäscht  die  erstarrte 
Masse  mit  Eisessig  aus  (H.,  M.  19,  443).  —  Gelbliche  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 118  — 123".  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Alkohol,  ziemlich  löslich 
in   Benzol   und   Eisessig,   sehr  wenig  in   Aether  und   Wasser.     Nicht   löslich   in   Laugen. 
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Beständig  gegen  kochende  Alkalilaugen.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  ziemlich  vollständig 
in  die  isomere,  bei  170 — 200"  schmelzende  Verbindung  (S.  464)  um. 

Truxillsäure-Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  712,  sub  n. 

n)  *Derivate  der  Säuren  CiiH,Q_ja04  bis  CnH2n_,404  (S.  712). 

Phenylhydrazoii  des  Perinaphtalid-Methylphenylketons  CjeHjoOgNj  = 
/CH.CH2.C.C8H5 
CioHev    >0        II  .     B.    Aus  dem  Perinaphtalid-Methylphenylketon  oder  dessen 

\C0  N.NH.CeHg 

Oxim  durch  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Eisessig  (Zink, 
M.  22,  827).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  155—160".  Durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  entsteht  das  Oxim  des  Ferinaphtalid-Methylphenylketons. 

0)  *  Derivate  der  Säuren  mit  5  Ätotnen  Sauerstoff  {S.  712—719). 

Erythronsäurephenylhydrazid  CioHiiO^N^  =  HO.CHj.CH(OH).CH(OH).CO.NH. 
NH.C9H5.  a)  d -Verbindung.  B.  Aus  der  Säure  oder  dem  Lacton  bei  100"  (Rüff,  B. 
32,  3680).  —  Drusen  prismatischer  Blätter  aus  Essigester.  Schmelzp.:  128"  (corr.).  [alo^": 
+  17,5"  (c  =  3,458). 

b)  1-Ver  bin  düng.    Blättchen  aus  Essigester.    Schmelzp.:  127"  (corr.)  (R.,  B.  34,  1369). 

Phenylhydrazid  der  Methyltetronsäure  C,iHi604N2  =  CH3.[CH(OH)]3.CO.NH.NH. 
CgHs.     Weisse  Blättchen  aus  Essigester.     Schmelzp.:  169"  (corr.)  (Rüff,  B.  35,  2367). 

*Aepfelsäurebisphenylhydrazid  C,8Hi808N4  =  C6H5.NH.NH.OC.CH(OH).CH2.CO. 
NH.NH.CgHä  {S.712).  B.  Aus  1  Mol.-Gew.  I-Brombernsteinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  286) 
und  3  Mol.-Gew.  Phenylhydrazin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  aus  Aepfelsäureester 
(Spl.  Bd.  I,  S.  355)  und  Phenylhydrazin  (Lutz,  C.  1900  II,  1012).  Aus  Aepfelsäuremethylen- 
ester  und  Phenylhydrazin  (Lobry  de  Bküyn,  van  Ekenstein,  E.  21,315).  —  Schmelzp.: 
ca.  220"  (L.  D.  B.,  v.  E.);  214"  (Lu.). 

Phenylhydrazinderivate  der  Mesoxalsäure  und  ihrer  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  720—721  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  469. 

»Oxalessigsäurephenylhydrazon  CioH,o04Nj  =  C02H.C(:N.NH.C6H5).CH,.C02H 
{S.  712—713).  B.  Aus  Oxalessigsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  372)  und  essigsaurem  Phenylhydrazin 
in  wässeriger  Lösung  (Fenton,  Jones,  Soe.  77,  80).  —  Farblose  Prismen.  Dissociations- 
constante:  K  =  0,11  (J.,  Richakdson,  Soc.  81,  1158).  Vergleichung  der  Affinitätswerthe 
von  Säuren  durch  Zersetzung  von  Oxalessigsäurephenylhydrazon :  F.,  J.,  P.  Ch.  S.  Nr.  232. 
Wird  beim  Erhitzen  auf  ca.  100"  gelb;  das  Umwandlungsproduct  schmilzt  bei  182 — 183". 
Zerfällt  mit  verdünnten  Säuren  in  HjO  und  l-Phenylpyrazolon(5)-Carbonsäure(3)  (S.  347), 
mit  reinem  Wasser  (sowie  beim  Erhitzen  für  sich)  in  COj  und  Brenztraubensäurephenyl- 
hydrazon  (S.  451)  (F.,  J.,  Soc.  79,  91). 

♦Oxalessigsäuredimethylesterphenylhydrazon  Ci2H,404N2  =  CHg.OjC.CON.NH. 
CgHj). CH2. COj. CH3  (Ä  7i5).  B.  Aus  Oxalessigsäuredimethylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  372) 
und  essigsaurem  Phenylhydrazin  (F.,  J.,  Soe.  77,  81). 

aS.  713,  Z.  22 — 23  v.  0.  statt:  „1-Phenyl- 5 -Aethoxyl-p- 3 -Pyraxol- 3 -Carbonsäureester 
resp.  die  freie  Säure"  lies:  „l-Phenyl-5-Äethoxyl-Pi/raxol-3- Carbonsäureester 
neben  l-Phenyl-ö-Pyraxolon-S-  Carbonsäureester '■'■. 

S.  713,  Z.  24  V.  0.  statt:  „Ci^H^^N^O^"'  lies:  „Ci^E^^h\0^'\ 

Phenylhydrazon  des  Oxalessigsäure -Halbnitril-Aethylesters  s.  Cyanbrenz- 
traubensäureesterphenylhydrazon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  689. 

CHo.CO 
Phenylhydrazon  des  Diketobutyrolaetons  C,ftH«OoN»  =  O^T 

'    '  ^C0.C:N.NH.C8H5 

B.  Durch  Einwirkung  von  Benzoldiazoniumchlorid  auf  Tetronsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  289 — 290) 
in  PottaschelösuDg  (Wolff,  Ldttringhaüs,  A.  312,  155).  —  Goldgelbe  Nädelchen  oder 
Blättchen  (aus  heissem  Chloroform  oder  Eisessig).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  210".  Fast 
unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Reducirt 
FEHLiNo'sche  Lösung  in  der  Wärme  und  giebt  mit  Kaliumdichromat  und  conc.  Schwefel- 
säure tieiblaue  Färbung.  Die  gesättigte  alkoholische  Lösung  zeigt  keine  FeCIg-Reaction. 
Liefert  mit  Benzoylchlorid  in  alkalischer  Lösung  ein  bei  142"  schmelzendes  Benzoyl- 
derivat  (ziegelrothe  Prismen).  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  oder  Zinkstaub  und  Eis- 
essig oder  Zinkstaub  und  Natronlauge  (bei  0")  in  Anilin  und  Aminotetronsäure  gespalten. 
BEiLSTEiN-Ergänzungsbände.    IV.  3O 
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Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  entsteht  l-Phenyl-4-Oxypyrazolcarbon8äure(3)  (S.  348) 
(W.,  L.,  Ä.  313,  13).  —  Ag-CioHyOgNä.  Ziegelgelbe  Nädelchen  (aus  siedendem 
Wasser). 

Phenylhydrazoxim  der  j'-Oxy-a,j9-Diketobuttersäure  C10H11O4N8  =  HO.CHj. 
C(:N.0H).C(:N.NH.C8H5).C02H.  B.  Aus  dem  Phenylhydrazoxim  des  Diketobutyrolactons 
(s.  u.)  durch  Alkali  (W.,  L..  Ä.  312,  160).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  147 — 148"  (Zersetzung).  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
schwer  in  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Griebt  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer 
Lösung  tiefbraunrothe  Färbung.  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  das 
Lacton-Phenylhydrazoxim  zurück,  beim  Kochen  mit  307oig6i'  Essigsäure  dagegen  das 
Phenylhydrazon  des  Oxymethyl-Ketoisoxazolons  (s.  u.). 

^    CH^.CtN.OH 
Phenylhydrazoxim  des  Diketobutyrolactons  CioH908N8  =  0<^   ^     •     ^   ^^^  ^  ^,  . 

CO  .CiN.NH.CgHB 

B.  Aus  dem  Phenylhydrazon  des  Diketobutyrolactons  (in  Eisessig  gelöst)  (S.  465)  und 
Hydroxylaminchlorhydrat  (in  Wasser  gelöst)  bei  Wasserbadtemperatur  (W.,  L.,  Ä.  312, 
159).  —  Gelbgrüne  Nädelchen  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp.:  236°  (Zersetzung). 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Giebt  in  alkoholischer 
Lösung  mit  FeClg  keine  Farbenreaction.  Beim  Erwärmen  mit  Sodalösung  findet  Auf- 
spaltung zum  Phenylhydrazoxim  der  Oxysäure  (s,  0.)  statt. 

Phenylhydrazon  des  Oxymethyl-Ketoisoxazolons  CioHgOgNa  = 
HO  PH   P     M 

^0.     B.     Aus  dem   Phenylhydrazoxim   der  r-Oxy-a,j?-Diketobuttersäure 
CeHg.NH.NcC.CO^  ^    ^  /       .r     ,K 

(s.  0.)  beim  Aufkochen  mit  30 böiger  Essigsäure  (W.,  L.,  Ä.  312,  160).  —  Goldgelbe 
Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  165°  (Gasentwickelung). 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Wasser  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol 
und  Chloroform.  Giebt  keine  FeClg-Reaction.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird 
durch  Kaliumdichromat  blau  gefärbt.  —  Ag.CioHgOgNg.  Gelber  flockiger  Niederschlag. 
Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser. 

CH^.CiN.NH.CeHj 
Bisphenylhydrazon  des  Diketobutyrolactons  CieHi402N4  =  0<^         •  . 

CO .  C :  N.NH.CgHj 

B.  Aus  dem  Phenylhydrazon  des  Diketobutyrolactons  (S.  465)  und  Phenylhydrazin  in  essig- 
saurer Lösung  (W.,  L.,  Ä.  312,  158).  —  Orangerothe  Nadeln  oder  rubinrothe  Nadeln  bezw. 
Tafeln  (aus  siedendem  Eisessig);  erstere  färben  sich  bei  180°  roth  und  schmelzen  dann 
bei  242°  (Zersetzung),  letztere  zeigen  (rasch  erhitzt)  einen  Schmelzpunkt  von  etwa  242°. 
Sehr  wenig  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Giebt  in  alkoholischer  Lösung 
auf  Zusatz  von  HNaO  kirschrotho  Färbung;  die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird 
durch  Kaliumdichromat  vorübergehend  blau  gefärbt.  Heisse  Natronlauge  löst  mit  gelb- 
rother  Farbe  unter  Bildung  einer  Verbindung  vom  Schmelzp.:  150°. 

Phenylhydrazon  des  Methyloxalessigsäureanils  CijHijOjNj  = 

CHo.CH.CO 

>N.C8H5.     Gelbliche  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  183—184» 
C6H5.NH.N:C— CC^       '    '  ^ 

(FiOHTER,  Pkeisweek,  B.  35,  1629). 

S.  714,  Z.  1 — 6  V.  0.  sind  hier  zu  streichen.     Vgl.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  540,  Z.  6 — 1  v.  u. 

Dimethyloxalessigsäurediäthylesterphenylhydrazon  C18H22O4N2  =  CjHg .  OjC. 
C(CH3)2.C(:N.NH.C8H5).C02.C2Hb.  B.  Beim  Erwärmen  äquimolekularer  Mengen  von 
Dimethyloxalessigsäureäthylester  und  Phenylhydrazin  (W.  Wislicenus,  Kiesewetter,  B.  31, 
199).  —  Gelblich  weisse  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmelzp.:  90°.  Die 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  durch  FeClg  intensiv  violett  gefärbt. 

Acetonylcyanessigsäure  -  Phenylhydrazon  CH3.C(:N.NH.CeH5).CH2.CH(CN).C02H 
s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  692. 

S.  714,  Z.  26  V.  0.  statt:  „B.  20''  lies:  „B.  2V'. 

*Additionsproduct  von  p-Bromphenylhydrazin  an  Balbiano's  Säure  CsHijOb 
{Im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  715,  Z.  18  v.  0.  als  *Trimethylpentanondisaures  p-Bromphenyl- 

^    .       .  ...  ^  C02H.CH.C(CH3)2.C(CH3) — CO,H       ^ 

hydrazm    aufgeführt).      Constitution:  •  •  oder 

'  OH  NH.NH.C8H4Br 

C02H.CH-C(CH3)2 C(CH3).C02H 

NH.NH.C.H.Br    OH  MB.lb,.»o,  ö.  29 II,  6,9). 

S.  715,  Z.  19  V.  0.  statt:  „G.  28"  lies:  „G.  26". 
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♦Verbindung  Ci4Hi7  04N,Br  (S.  715,  Z.  22  v.  o.).     Constitution: 
CO»H.CH.C(CH3)2.C(CH3).COi,H„    , 

-  MxrwnTTR   ^      ^-    (Bälbiano,   Q.  26  1,  57  ;   2911,  552).    - 

N.NH.C6H4Br 


Liefert    bei    der  Reduction    mit    Natrium    und  Alkohol    Anilin    und    eine  Verbindung 
CsHiaOgN  (Schmelzp.:  189—190»)  (B.,  R.  A.  L.  [5]  61,  237;    O.  29  II,  563). 

S.  715,  Z.  25  V.  0.  statt:   „2,3-DmiethylbtitansäureamUd"   lies:  „2,3-Dimethylbutan- 
säurebromanilid". 

Phenylhydrazon  der  Penten(2)-on(4)-disäure,  Benzolazoglutaconsäure 
CiiH,o04N2=  H02C.CH:CH.CH(N:N.C6H5).C0,H  oder  HO^C.CHrCH.CON.NH.CeHs). 
COjH.  B.  Durch  Eintropfen  einer  5**/oigen  Benzoldiazoniumchloridlösung  (aus  0,93  g 
Anilin)  in  eine  mit  Eiswasser  gekühlte  Lösung  von  1,86  g  Glutaconsäureester  (Spl.  Bd.  I, 
S.  327)  in  50  ccm  Sprit,  welche  mit  einer  Auflösung  von  5  g  kryst.  Natriumacetat  in  5  com 
Wasser  versetzt  ist;  der  als  Oel  abgeschiedene  Ester  wird  darauf  verseift  (Henrich,  B.  35, 
1666).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  162,5'*  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Chloro- 
form und  Benzol,  unlöslich  in  Petroleumäther,  ziemlich  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in 
heissem  Alkohol  (H.,  M.  20,  565). 

Monoäthylester  Ci3H,404N2  =  C,iH9N204.CjH5.  Schmelzp.:  153°,  Löslich  in  kalter 
Sodalösung,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  Benzol,  löslich  in  Eisessig  (H., 
M.  20,  567). 

Phenylhydrazon  des  Pentantrionsäureäthylestera  CH3.CO.C(:N.NH.C8H6).CO. 
CO2.C2H6  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  708,  Z.  2  v.  u. 

Phenylhydrazinderivate  der  Cantharidinsäure  C10H14O6  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  623 
bis  624  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  460—461. 

Bisphenylhydrazid  der  Acetondibrenztraubensäure  C21H22O8N4  =  C9H803(NH. 
NH.C6H5)2.  B.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin- 
chlorhydrat  auf  das  Kaliumsalz  der  Säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  389)  in  wässeriger  Lösung  (Döbnee, 
B.  31,  683).  —  Rothe  Prismen.     Schmelzp.:  206". 

S.  716,  Z.  29—32  v.  0.  sind  xu  streichen. 
Phenylhydrazon    des     Lactons     der  /-itt 

Isophotosantonsäure  C21H28O3N2  =  x\ 

B.     Aus    dem    Lacton    der    Isophotosanton-  (OH.CH2)(CH3)CH.C'^  ^CH.O 

säure  (2  g)  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1932)  in  Essig- 
säure und  Phenylhydrazin  (1  g)  (Feancesconi,  HC-(CH8)CH.cL    /CH.CH(CH3).C0  ? 
Venditti,    O.    32  I,    318).     —    Strohfarbene  ..     '■       ^'  X/  *' 
Krystalle   (aus  Essigester).      Schmelzp.:  239»               N.NH.CeHj        CH 
(unter  Zersetzung). 

CO.N.C^Er, 
S.  716,  Z.  27  V.  u.     Die  Structur formal  muss  lauten:  {GH^.O\GqII^<C^j-^  ' 

S.  716,  Z.  11—10  V.  u.     Die  Strueturformel  muss  lauten:   {GH^.O^CaBBriGO^HlGE: 
N.N{GH,).C,H,. 

CO.N.GaH^ 
S.  717,  Z.  23  V.  u.    Die  Strueturformel  muss  lauten:  {GH^.O^GuHiNH^)^         • 

S.717,  Z.19—18  v.u.  müssen  lauten:  Anhydro-Aminohemipinsäurephenylhydrazid 

/CO.N.CeH^ 

CieHi303N3  =  (CH3.0)2CeH^C=N  .     B.     Man  kocht  einige  Stunden  lang  Anhydro- 

\nh 

o-Aminohemipin .... 

S.  717,  Z.  13 — 12  V.  u.  sind  xu  streichen. 
Phenylhydrazon  des  a-Oxyaantonins  C21H24O3N2  =  CisHigOgiN.NH.CeHg   s.  Spl. 
Bd.  II,  S.  1128. 

Phenylhydrazone  des  Phenylcyanbrenztraubensäureäthylestera  Ci8H,7  02N3. 
a)  Verbindung  vom  Schmelzp.:  112—113».  B.  Bei  der  Einwirkung  von  essig- 
saurem Phenylhydrazin  auf  den  in  Eisessig  gelösten  Ester  (Spl.  Bd.  II,  S.  957)  neben 
einem  Isomeren  (s.  u.)  (Erlenmeyer  jun.,  B.  33,  2594).  —  Farblose  Nadeln  (aus  96»/oigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  112 — 113».  Durch  Farbe  und  Krystallform  von  dem  Isomeren 
(Schmelzp.:  107 — 108»)  verschieden.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  löslich  in  Alkohol  und 
Eisessig,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  Ligroin  und  Wasser. 

30* 
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b)  Verbindung  vom  Schmelzp.:  107— 108".  B.  In  geringer  Menge  bei  der 
Einwirkung  von  freiem  Phenylhydrazin,  in  grösseren  Mengen  bei  der  Einwirkung  von 
essigsaurem  Phenylhydrazin  auf  den  (in  letzterem  Falle)  in  Eisessig  gelösten  Ester  neben 
einem  Isomeren  (s.  o.)  (E.jun.,  B.  33,  2593).  —  Gelb  gefärbte  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  107—108".     Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform. 

S.  718,  Z.  21  V.  u.  statt:  „156"''  lies:  „155"". 

Benzyloxalessigsäurediäthylesterphenylhydrazon  C21H24O4N2  =  C2H5.COjj.CH 
(CH2.C6Hj).C(:N.NU.C6Hb)  CO2.C2H5.  B.  Neben  l-Phenyl-4-Benzyl-5-Pyrazolon- 
S-Carbonsäureester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  949),  beim  1-stdg.  Erwärmen  von  Benzyloxalessig- 
ester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1133)  mit  Phenylhydrazin  (W.  Wislicenus,  Münzesheimee,  B.  31,  556). 
—  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  64  —  66".  Die  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  wird  von  FeClg  oder  KjCrjOy  dunkelbraunroth  gefärbt. 

Phenylhydrazon  des  4(?)-Oxynaphtalsäureanhydrids  C18H12O3N2  = 
HO.CioH6<q9j^  jjjj  cin>^-    ^-    -^"^  Oxynaphtalsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1140) 
durch  Phenylhydrazin  in  heissem  Eisessig  (Anselm,  Zockmayer,  B.  32,  3294).  —  Dunkel- 
gelbe Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  265".     Unlöslich  in  Benzol  und  Wasser. 

Chlorindonmalonsäurediäthylester-1-Plienylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  1141) 

C22H21O4N2CI  =  C6H4<g^(^^(^^-^^^^^^^>CCl.     Braune  Nadeln.     Schmelzp.:  144-145«. 
Färbt  sich  mit  Natriumalkoholatlösung  eosinroth  (Lanser,  Wiedermann,  B.  33,  2421). 

Benzophenon-Ojp-Diearbonsäurephenylhydrazid     C2iH,408N2   =    CO2H.C6H4. 

C  TT    CO 

C<   *    *'•  (?)     B.     Aus    Benzophenondicarbonsäure(2,4')  (Spl.  Bd.  II,  S.  1147)    und 

Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  (Limpeicht,  ä.  309,  110).   —  Weisse  Krystalle. 
Schmelzp.:  253".     Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 
Dicyanbenzophenon-Phenylhydrazon  s.  Hj)tw.  Bd.  IV,  S.  776. 

/C6H4 
Phenolphtaleinphenylhydrazid    CjßHaoOsNa   =  (HO.CeH4)2C<    >C0  .     B. 

^N.NH.CeHs 
Durch    6-atdg.  Erhitzen   von   Phenolphtalein    (Spl.   Bd.  II,   S.  1153)    mit  Phenylhydrazin 
(Gattebmann,  B.  32,  1134).  —  Nadeln  (aus  Eisessig  +  Wasser).     Die  alkalische  Lösung 
färbt  sich  allmählich  roth. 

Phenolphtalemphenylhydraziddimethyläther  C28HJ4O3N2  = 
C  TT 
(CH30.C6H4),c/  >C0         .      B.     Aus   dem   Hydrazid  (s.  0.)  und  CH3J  in  alkoholisch- 

\N.NH.CeH5 
alkalischer  Lösung  (G.,  B.  32,  1134).  —  Gelbliche  Nadeln.     Schmelzp.:  228". 
Phenolphtaleinphenylhydraziddiäthyläther  C30H28O3N2  = 
C  H 
(C5,H60.C6H4)2C/  >C0  .     Nadeln.     Schmelzp.:  241-242"  (G.,  B.  32,  1135). 

^N.NH.CeHg 
Fluorescemchloridphenylhydrazid,  Dichlorfluoranphenylhydrazid 
C  TT  Cl  C  TT 

C26H16O2N2CI2  =  0/   ^    "^     Nc<f  >C0  .     B.     Durch  S-stdg.  Erhitzen  von  Fluores- 

^CeHjCK      ^N.NH.CßHs 
ceinchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1209)  mit  Phenylhydrazin  (G.,  B.  32,  1133).   —  Nadeln  (aus 
CHCI3  +  Alkohol).     Schmelzp.:  265". 

p)  *Derivate  der  Säuren  mit  6  Atomen  Sauerstoff  {S.  719 — 725). 

d-Arabonsäurephenylhydrazid  CiiHieOjNa  =  CH2(OH).(CH.OH)3.CO.NH.NH.CeH5 
(optischer  Antipode  des  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  719,  Z.  8  v.  u.  aufgeführten  1-Arabonsäure- 
phenylhydrazids).  B.  Durch  lV2-stdg.  Erwärmen  von  d-Arabonsäurelacton  mit  Phenyl- 
hydrazin (EuFF,  B.  32,  557).  —  Schmelzp.:  214"  (unter  Zersetzung). 

I-Xylonsäurephenylhydrazid  CiiHie05N2  =  HO.CH2.(CH.OH)3.CO.NH.NH.C6H5. 
Nadeln.  Schmelzp.:  ca.  129"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin  und 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  (Neuberg,  B.  35,  1474). 

Apionsäurephenylhydrazid  CnHigOsNa  =  (CH2.0H)2C(OH).CH(OH).CO.NH.NH. 
CeHg.  ß.  Aus  Apionsäure  und  Phenylhydrazin  durch  Erhitzen  am  Rückflusskühler  in 
Gegenwart  von  etwas  Wasser  (Vongerichten,  ä.  321,  79).  —  Weisse  Prismen  aus  Essig- 
äther.    Schmelzp.:  126—127"  (unter  vorherigem  Erweichen).     Leicht  löslich  in  Wasser. 
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♦Mesoxalsäurephenylhydrazon  C9H8O4N2  =  CeHg.NH.NiCCCOjH)^  {S.  720). 
Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen  174**  unter  Zersetzung  (Clemm,  B.  31,  1451  Anna.). 

Mesoxalsäuremethylamidphenylhydrazon  CioHnOsNg  =  HOjC.CON.NH.CeHg). 
CO.NH.CH3  oder  H02C.C(:N.CH8).CO.NH.NH.C6H5.  Gelbliche  Nädelchen.  Schmilzt 
gegen  158"  unter  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure wird  von  etwas  FeClg  roth violett  gefärbt  (Torrey,  B.  31,  2162).  Beim  Erwärmen 
mit  30  7oiger  Natronlauge  entsteht  unter  Abspaltung  von  COj  eine  Verbindung  CgHiiONg, 
die  bei  205 — 209 "  schmilzt,  in  Alkohol  und  Aceton  leicht,  in  Benzol  und  Wasser  schwer 
löslich  ist  und  keine  sauren  Eigenschaften  mehr  besitzt. 

Phenylhydrazon  des  Mesoxalsäurehalbnitrils,  Benzolazocyanesaigsäure  CeHj. 
NH.N:C(CN).CO,H  =  C,3H6.N:N.CH(CN).C02H  ii.  Derivate  s.  Hpttv.  Bd.  IV,  S.  1454  bis 
1456  u.  Spl.  daxu.  Eine  Anzahl  von  Derivaten  ist  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  721,  Z.  1  v.  0. 
bis  Z.  23  V.  u.,  unter  der  falschen  Bezeichnung  Cyanessigsäure-m-Bromphenylhydra- 
zon  u.  s.  w.  statt  m-Brombenzolazoeyanessigsäure  bezw.  Bromphenylhydrazon 
des  Mesoxalsäurehalbnitrils  u.  s.  tv.  aufgeführt. 

♦MesoxalsäurenitrUphenylhydrazon  C9HeN4  =  (CNjjCrN.NH.CeHs  {S.  720).  B. 
Man  erwärmt  eine  Lösung  von  1  Tbl.  Glyoxylcyanidphenylhydrazoxim  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  756)  in  POCI3  mit  7  Thln.  PCI5  (v.  Pechmann,  Wehsarg,  B.  21,  3001).  —  Löslich  in 
Alkalien.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  conc.  Salzsäure  entsteht  ein 
Körper  C9H8ON4,  der  in  gelben  Nädelchen  krystallisirt  und  bei  244 — 245"  schmilzt. 

*Alloxanphenylhydrazon  C10H8O8N4  =  CO<^2-^q>C:N.NH.C6H6  (Ä  721).     B. 

Durch  Einwirkung  von  Benzoldiazoniumchlorid  auf  Barbitursäure  in  saurer  Lösung  (Küh- 
LiNQ,  B.  31,  1973).  —  Schmelzp.:  284".  Liefert  bei  der  Reduction  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  Zinn  -\-  conc.  Salzsäure  Uramil. 

Vgl.  auch  den  Artikel  „AUoxanphenylhydrazin"  itn  Epitv.  Bd.  IV,  S.  701. 

Alloxannitrophenylhydrazon  CoHyOgNg  =  C0<5Jg  '  ^q>C  :  N.NH.C6H4.NO,. 

a)  o-Nitroverbindung.  B.  Aus  Barbitursäure  und  0 -Nitrobenzoldiazoniumchlorid  in 
saurer  Lösung  (K.,  B.  31,  1974).  —  Gelbe  mikroskopische  Nadeln  (aus  60"/oiger  Essig- 
säure). Schmelzp.:  oberhalb  310".  Leicht  löslich  in  Aetzalkalien  und  heissen  Alkali- 
carbonaten,  schwer  in  Wasser  und  Aether,  leichter  in  Alkohol  und  Aceton.  Wird  von 
Zinn  und  HCl  zu  Uramil  reducirt.  Beim  Kochen  mit  Sodalösung  entsteht  o-Nitrophenyl- 
hydrazonglyoxylcarbamidsäure  (S.  457  —  458). 

b)  p-Nitroverbindung.  B.  Aus  Barbitursäure  und  p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid 
in  saurer  Lösung  (K.,  B.  31,  1976).  —  Gelbe  mikroskopische  Krystalle  (aus  60"/oiger  Essig- 
säure). Schmelzp.:  oberhalb  300".  Schwer  löslich.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Soda- 
lösung entsteht  p-Nitrophenylhydrazonglyoxylcarbamidsäure  (S.  458). 

Traubensäurebisphenylhydrazid  C,8H,804N4  =  [CeHg.NH.NH.CO.CH(OH)— ja-  B- 
Aus  Diformaltraubensäure  und  Phenylhydrazin  (Lobry  de  Brutn,  van  Ekenstein,  R.  21, 
312).  —  Fast  farblose  Blättchen.     Schmelzp.:  220". 

Antiweinsäurebisphenylhydrazid  C,8Hi804N4  =  [C6H5.NH.NH.CO.CH(OH)— ja- 
B.  Aus  Diformalantiweinsäure  und  Phenylhydrazin  (L.  de  B.,  van  E.,  R.  21,  312).  —  Fast 
farblose  Blättchen.     Schmelzp.:  245". 

Phenylhydrazon  der  2-Methylpentanol(2)-on(4)-disäure  C1JH14O5N2  = 

^w  P>C-OH 
"^8^      •  QQ  n  .      B.      Aus    dem    Phenylhydrazon    des    Lactons   (s.  u.)   beim 

^^«•^^N.NH.CeHj 
Kochen  mit  Natronlauge  (Wolff,  A.  317,  12).  Aus  den  Salzen  der  a-Keto-y-Oxybutan- 
a,^-Dicarbonsäure  durch  Phenylhydrazinchlorhydrat  (de  Jonq,  R.  20,  100).  —  Hell- 
gelbe Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  165"  (Zersetzung)  (W.);  154 — 155"  (de  J.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  löslich  in  Pottaschelösung. 
Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  färbt  sich  mit  Kaliuradichromat  zuerst  violettbraun, 
dann  kirschroth.  Liefert  beim  Schmelzen  sowie  auch  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salz- 
säure Methylphenylpyridazoucarbonsäure  (S.  528). 

Phenylhydrazon  des  Lactons  der  2-Methylpentanol(2)-on(4)-disäure  C12H12O4N2 

HOjC-^Q     Q    QQ 

HgC'"^.  ■    ■.  .     B.     Aus    äquimolekularen    Mengen    a-Ketovalerolacton- 

CH2.C:N.NH.C6H6 

carbonsäure   und   Phenylhydrazinchlorhydrat  in  wässeriger  Lösung  (W. ,  A.  317,  12).  — 

Gelbe    Nadeln    (aus  siedendem   Wasser)    oder    Prismen    (aus    warmem   Alkohol),    welche 

V2  Mol.  CaHg.OH  enthalten  und,  rasch  erhitzt,  bei  197 — 198"  unter  Zersetzung  schmelzen; 
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schwer  löslich  in  Alkohol  (W.).  Krystallisirt  mit  2H2O  in  kleinen  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.:  191 — 192".  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol.  Ist  in  kalter 
Natronlauge  mit  gelber  Farbe  unverändert  löslich  (de  J.,  R.  20,  94).  Beim  Kochen  mit 
Natronlauge  entsteht  das  Phenylhydrazon  der  2-Methylpentanol(2)-on(4)-di8äure  (s.  0.)  (W.). 
Geht  beim  Kochen  mit  Salzsäure  (D:  1,14)  in  Methylphenylpyridazoncarbonsäure  (S.  528), 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  (D:  1,2)  in  eine  Verbindung  CjjHioOsNg  (s.  u.)  über  (de  J.,  ä. 
319,  125).  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  durch  Kaliumdichromat  tiefroth 
gefärbt  (W.).  —  K.C,2Hii04N2  +  HjO.  Krystallisirt  in  gelbrothen  Nadeln,  ist  beim  Kochen 
seiner  wässerigen  Lösung  beständig  (de  J.). 

Verbindung  CuHioOgNa.  B.  Aus  dem  Phenylhydrazon  des  Lactons  der  2-Methyl- 
pentanol(2)-on(4)-disäure  (S.  469)  durch  Kochen  mit  Salzsäure  (D:  1,2)  (de  J.,  ä.  319,  126). 

—  Weisse  mikroskopische  Nadeln.  Schmelzp.:  280"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  KjCOg-Lösung,  löslich  in  heissem  Eisessig  und  Natronlauge. 
Aus  der  Lösung  in  Natronlauge  fällt  HCl  eine  Verbindung  C12H9O4N  -\-  HgO  (s.  u.). 

Verbindung  C12H9O4N  -f-  HjO.  B.  Durch  Lösen  der  Verbindung  C13H10O3N2  (s.  0.) 
in  Natronlauge  und  Fällen  dieser  Lösung  mit  HCl  (de  J.,  ä.  319,  127).  —  Gelbe  Nadeln 
oder  Rauten.  Schmelzp.:  237 — 238".  Einbasisch.  Starke  Salzsäure  wirkt  wasserent- 
ziehend. —  K.C12H8O4N  +  HjO.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Verbindung  C,2H904N.  B.  Aus  Verbindung  C12H9O4N  -f  HjO  (s.  o.)  durch  Ent- 
ziehung von  Wasser  mittels  starker  Salzsäure  (de  J.,  A.  319,  127).  —  Sandiges  Krystall- 
pulver.  Schmelzp.:  237—238".  Liefert  mit  KjCOs-Lösung  das  wasserhaltige  Kalium- 
salz K.C,2H804N  +  H2O  (s.  o.). 

Phenylhydrazon  des  Lactons  des  2-Methylpentanol(2)-on(4)-disäure-l-äthyl- 

C2H6.02C\^p,  p.    p/^ 

esters  Ci4H,604N2  =  HjC-^V-^-V^  .     B.    Durch  Eintragen   des  Phenyl- 

CH2.C:N.NH.C9H6 
hydrazons  des  Lactons  der  2-Methylpentanol(2)-on(4)-disäure  (S.  469)  in  mit  HCl  gesättigten 
Alkohol  (de  J.,  B.  22,  283).  —  Nadeln,  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Wasser  fällbar. 
Schmelzp.:  120".  Unlöslich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Sodalösung.  Beständig  gegen 
siedenden  Alkohol.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Alkohol,  der  mit  HCl  gesättigt  ist,  in  Methyl- 
phenylpyridazoncai'bonsäure-Aethylester  (S.  528)  verwandelt. 
Tricarballylsäurebisphenylhydrazid  CJ8H18O8N4  = 

CeHß.NH.NH.OC.CHj  .CH .  CO 

j>N2H.C6H5.     B.     Beim  Erhitzen  von  5  g  Tricarballylsäure 
CH2.CO 
mit  2  Mol.-Gew.  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade  (Manuelli,  de  Righi,  O.  29  TL,  152). 

—  Nadeln.     Schmelzp.:  229—230".     Liefert  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Pyrrol. 

Dinitrosoderivat  C18H18O5N8.  B.  Durch  allmähliches  Hinzufügen  von  conc.  Salz- 
säure zu  Tricarballylsäurebisphenylhydrazid  (s.  o.),  suspendirt  in  einer  gesättigten  Lösung 
von  NaNO^  (M.,  de  R.,  G.  29  II,  154).  —  Gelbbraune  Krystalle. 

1^     •     .nunxT        (C6H5)(CeH5.CO)N2H.OC.CH,.CH.CO 
Dibenzoylderivat  C32H26O5N4  =  •  >N2(C0.C8H6). 

CU2.CU 
CgHg.     B.     Beim  Hinzufügen  von  2, 4  g  Benzoylchlorid  zu  1  g  Tricarballylsäurebisphenyl- 
hydrazid  (s.  0.),  in  20  ccm  n-Sodalösung  suspendirt,  oder  aus  Tricarballylsäure  und  a-Ben- 
zoylphenylhydrazin  (M.,  de  R.,  O.  29  II,  154).  —  Amorphes  Pulver.    Schmelzp.:  140—145". 

Phenylhydrazinderivate  der  Diketobernsteinsäure  si7id  als  Derivate  der  Dioxy- 
weinsäure  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  727—730  (s.  auch  Spl.  Bd.  IV,  S.  473)  behandelt. 

Als  Phenylhydrazinderivate  der  «,  (^-Diketoglutarsäure  können  die  Benxolaxo- 
derivate  der  Acetondicarbonsäure  {Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  1475)  betrachtet  werden. 

Die  Artikel  „Oxallävulinsäurephenylhydrazid"  und  „Diäthylester  *S'.  722,  Z.  27 

bis  19  V.  u.  sind  liier  xu  streichen.     Vgl.  dagegen  die  Artikel  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  356  sub 

Nr.  19,  2. 

\CaH^.NH.N:C.CHs] 
S.  722,  Z.  17  V.  u.  die  Structurformel  muss  lauten: 

S.  722,  Z.  13  V.  u.  statt:  „\Dimeihyloxychinizin^'   lies:  „Bis-l-Phenyl-3- Methyl-Pyra- 

xolon{5y^. 
Phenylhydrazon  des  3,5-Dimethylcyclohexanol(3)-  C:N.NH.CeH5 

on(l)-Dicarbonsäure(4,6).Diäthylesters  C20H28O5N2  =  -p  p/\nw  PA    PH 

(Zur  Constitution  s.  Rabe,  A  323, 101  Anm.).  B.  Aus  Dimethyl-  "^^         u±i.i.U2 .02^5 

cyclohexanolondicarbonsäureester  oder  seinem  Ketimid  durch  OH^p         pj,  ptr 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin  in  Alkohol  (R.,   Billmann,  CHg^^X/^"'^'"» 
B.  33,  3809).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Sintert,  rasch  erhitzt,  CH.CO2.C2H6 

vorübergehend  bei  ca.  135",  schmilzt  bei  ca.  203". 
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Bisphenylhydrazon  des  1, 2  -Diketopentaraetliylen-3, 5-Dicarbonsäurediäthyl- 
esters  CS3H28O4N4  =  C6H4(:N.NH.C8H6)2(C02.C2H6)2.  Gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  112".  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Aether  und  kaltem  Alkohol 
(Dieckmann,  B.  35,  3207). 

S.  723,  Z.  21  V.  0.  muss  lauten:   Dihydro-Di-N-phenyl-Benxodipyraxolon  neben  wenig 

Phenylhydraxon  des  Succinylobernsteinsäureesters. 
S.  723,  Z.  24 — 25  v.  0.  statt:  „Phenylixinchinixinohydrobenxolcarbonsäureesier"   lies: 

„Phenylhydraxon  des  Tetrahydroketo-N-Phenylindaxoloncarbonsäureesters ". 
S.  723,  Z.  26  V.  0.  statt:   „Phenylizinsuccinylbernsteinsäurediäthylester"    lies: 

„  Succinylbernsteinsäurediäthylester-Monophenylhydrazon  ". 

CH, 

C«H«.NH.N :  C^^CH.CO^  .CjH, 


S.  723,  Z.  27  V.  0.  die  Strticturformel  muss  lauten: 

C2H5.O2C  •  CH 


5 
CO 


CH2 

S.  723,  Z.  11  V.  u.  muss  lauten:  b)  Phenylhydrazon  des  Tetrahydroketo-N-Phe- 
nylindazolonearbonsäureäthylesters  C22H22O8N4  = 

CgHs.NH.NiC  C CO 

S.  723,  Z.  10  V.  u.  die  Structurformel  muss  lauten:  |  ||  | 

C2Hs.O2C.CH         C       N.CßHj 

\ch2^"nh 

S.  723,  Z.  5  V.  u.    muss  lauten:    c)  Dihydro-Di  -  N  -  phenyl  -  Benzodipyrazolon 

S.  723,  Z.  4  V.  u.  die  Structurformel  ?nuss  lauten: 

/CH»\     /CO 

/NH.C  C         \ 

\CO.C  C  / 

\ch2/\nh 

S.  724,  Z.  6  u.  11  V.  0.  statt:   „Dichinixinohydrobenxol''^   lies:   „Dihydro-Di-N-phenyl- 

benxodipijraxolon  ". 
Z.  724,  Z.  10  v.o.  statt:  „Dichinizinohydrobenzolblau"  lies:  „Blauer  Körper". 
S.  724,  Z.  14 — 15  V.  o.    streiche:    „Diphenylizinsuccinylbernsteinsäurediäthyl- 

ester". 

Anhydro-Hemipinphenylhydrazid  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  717,  Z.  19  v.  u.;  Berich- 
tigung daxu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  467. 

Phenylhydrazon  des  (?j-Methylphenylcyclohexa-  N.NH.CeHs 

nolondicarbonsäureesters  C25H3oO,N2  =  CH2-C-CH.CO2.C2H5 

B.     Aus    1    Mol.    pi  - Methylphenylcyclohexanolondicarbon-  .      '  .  220 

Säureester   (früher  als  j^j-Benzylidenbisacetessigester,    Spl.      CH8.C(OH).CH.CH.C6H5 
Bd.  II,  S.  1175,  aufgefasst)  und  2  Mol.  Phenylhydrazin  in  qq  q  jj 

alkoholischer  Lösung  beim  Erhitzen  (Kabe,  Elze,  ä.  323,  2-    2    5 

103).  —  Nädelchen.    Schmilzt  bei  168—171"  (bezw.  194"?)  unter  Zersetzung.     Wird  durch 
conc.  Salzsäure  gespalten. 

Nitrobenzylidenbisaeetessigester-Phenylhydrazon  C26H29O7N3  =  C19H23NO7 :  N2H. 
CeHß.  a)  m-Nitroverbindung.  Schwachgelb  gefärbte  Blättchen.  Schmelzp.:  161". 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  Eisessig  und  heissem  Alkohol,  löslich  in  Benzol,  schwer 
löslich  in  Aether  und  Ligroin  (Knoevenaoel,  ä.  303,  233). 

b)  p-Nitroverbindung.  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  214— 215".  Löslich  in  Alko- 
hol, unlöslich  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol  (Kn.,  ä.  303,  237). 

Bisphenylhydrazon  der  Dicampherylsäure?  C30H34O5N4  =  Ci8H2o04(:  N.NH.CeH6)2 
-|-H20(?).  B.  Beim  Erhitzen  von  3,5  g  Dicampherylsäure  mit  5  g  Phenylhydrazin  und 
10  g  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  (PERKiNJun.,  Soc.  75,  184).  —  Glänzende  rubinrothe 
Kry stalle.  Zersetzt  sich  bei  237"  unter  Verkohlen.  Leicht  löslich  in  Essigsäure  und 
Alkohol. 
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q)  'Derivate  der   Säuren  mit   7  Atomen   Sauerstoff  {S.  725 — 727). 

Phenylliydrazon  des  Glykuronsäurelactons  Ci2H,405N2  =  CsH^Ob.CH-.N.NH. 
CgHg.  B.  Aus  dem  Lacton  und  Phenylhydrazin  in  Alkohol  (Giemsa,  B.  33,  2998).  — 
Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  160°.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether. 

p-Bromphenylhydrazon  des  Glykuronsäurelactons  CijHigOgNzBr  =  CgHyOg.CH: 
N.NH.C6H4Br.  Quadratische  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  142"  (unter  Zersetzung). 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  (6.,  B.  33,  2998;  vgl.  Neubero, 
B.  33,  3318).  —  K.CiaHjaOgNjBr.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.     Rechtsdrehend. 

Glykurondiphenylhydrazon  CisHigOjNg  =  C5Hj05.CH:N.N(C6H6)2.  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  150».     Sehr  wenig  löslich  (N.,  B.  33,  3318). 

Citronensäurebisphenylhydrazid,   Citrylbisphenylhydrazid  C18H18O4N4  = 

^NaH.CgHg.      B.     Beim   Erhitzen  von  6  g  Citronensäure 


C6H5.NH.NH.CO.CH2.C(OH).CO. 


CH,,-CO' 

(1  Mol.)  mit  10  g  Phenylhydrazin  (2  Mol.)  auf  dem  Wasserbade  (Manuelli,  de  Riqhi, 
O.  29  II,  156).  —  Weisse  Krystalle.     Schmelzp.:  208". 

Diacetylderivat  C22H2JO8N4.  B.  Beim  Erhitzen  von  Citrylbisphenylhydrazid  (s.  0.) 
in  Eisessig  (M.,  de  R.,   O.  29  II,  156).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  138". 

Dibenzoylderivat  C32HJ9O6N4.  B.  Beim  Hinzufügen  von  2,4  g  Benzoylchlorid  zu 
Citrylbisphenylhydrazid  (s.  0.),  in  20  ccm  n-KOH-Lösung  suspendirt  (M.,  de  R.,  0.  29  II, 
157).  —  Amorphes,  fast  weisses  Pulver.     Schmelzp.:  129 — 130".     Sehr  leicht  löslich. 

Mononitrosodibenzoyl-Citrylbisphenylhydrazid  CsjHosOyNg.  B.  Beim  tropfen- 
weisen Zufügen  von  Salzsäure  zu  Dibenzoylcitrylbisphenylhydrazid  (s.  0.),  suspendirt  in 
einer  conc.  Lösung  von  KNOg  (M.,  de  R.,  O.  29 II,  158).  —  Gelbliche,  leicht  zersetz- 
liche  Masse.     Schmelzp.:  83 — 88"  (unter  Zersetzung).     Sehr  leicht  löslich  in  Solventien. 

Trisphenylhydrazid  der  Acetylcitronensäure  CjeHjgOBNg.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  die  ätherische  Lösung  von  Acetylcitronensäureanhydrid 
(M.,  DE  R.,   Q.  29  II,  158).  —  Weisse  Masse.     Schmelzp.:  138". 

Triacetylderivat  des  Trisphenylhydrazids  der  Acetylcitronensäure  C32H34O8N6. 
B.  Durch  Acetylirung  des  Trisphenylhydrazids  der  Acetylcitronensäure  (s.  0.)  (M.,  de  R., 
O.  29  II,  159).  —  Weisse  Krystalle  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  132".    Unlöslich  in  Ligroin. 

jS-Phenylhydrazon  der  Diketovalerolactoncarbonsäure  C12H10O5N2  = 

HOgCv^Q  Q  QQ 

üaC-^ .  '    ■  -     .    B.    Durch  Einwirkung  von  Benzoldiazoniumchlorid  auf  eine  eiskalte 
C6H8.NH.N:C— CO 

alkalische  Lösung  der  «-Ketovalerolacton carbonsäure  (Wolff,  ä.  317,  15).  —  Ziegelrothe 
Nadeln  (aus  heissem  Eisessig).  Schmelzp.:  188"  (Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol,  leichter  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig.  Die  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  wird  durch  Kaliumdichromat  tief  blau  gefärbt. 

S.  727,  Z.  17  V.  0.  statt:  „20,  697"  lies:  „O.  20,  697''. 

*d-Usninsäure-Bisplienylhydrazidanhydrid(AS.  727,  0 

Z.  22  V.  0.)  Gaoü^aOiNi.     Constitution:  ntr  r«  p.rO^.p     PR  r  H 

(WiDMAN,  Ä.  310,  298).    —    Darst.     Ein   Gemenge  von         ^ll3.U.l..ü  .U.L.— un.^atiu 

gleichen   Theilen   Usninsäure   und   Phenylhydrazin  wird  N  CO  CO   CO 

in   alkoholischer  Lösung   2^2  Stunden  gekocht   und   mit  ^n  u        ^N^H  P  TT 

Essigsäure  angesäuert  (W.,  A.  310,  262).  —  Gelbe  dicke  J^•W«5         i^.i^n.i^gns 

Krystalle  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  233". 

rac.  Usninsäure-Bisphenylhydrazidanhydrid  C30H26O4N4.  Darst.  Analog  der 
d-Verbindung  (s.  0.)  (W.,  A.  310,  262).   —   Kleine  rhombische  Tafeln.     Schmelzp.:  267". 

Phenylhydrazon  C24H20O5N2  aus  Usninsäure.  B.  Aus  Usninsäure  und  Phenyl- 
hydrazin in  Eisessig  (Paternö,  R.A.L.  [5]  911,  127).  —   Schmelzp.:  194—195"  (170"). 

Deearbousninsäure-Bisphenylhydrazid  ^ 

Cä9H2803N4.     Constitution:  ^3\ 

(W.,  A.  310,  297).     B.     Man  kocht  eine  alkoholische       CH3.C.CH:C C:C CH.CgHn 

Lösung  von  Decarbousninsäure ,  Phenylhydrazin  und  ;;  t^tt  n  tj       nc\    nc^ 

Essigsäure    1    Stunde    (W.,  A.  310,  274).    —    Feines  iN.rsil.Ueils      ^^J^"^ 

Pulver  oder  lanzettförmige  Blättchen  (aus  Benzol  -}-  N.NH.CeHg 

wenig  Alkohol).     Schmelzp.:  210".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 
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HO.CgHgv       yC^U^ 
Pluoresceinphenylhydrazid  C26H18O4N,  =   0<  )C<f    >C0         .     B.    Durch 

HO.CeH,/     ^N.NH.CflHj 
Erhitzen  von  Fluorescein  mit  Phenylhydrazin  (Gattermann,  B.  32,  1133).   —   Krystalle 
(au8  verdünnter  Essigsäure).     Schwer  löslich  in   kaltem  Aether,   leichter  in  Alkohol  und 
Eisessig.     Die  farblose  alkalische  Lösung  fluorescirt. 

Pluoresceinphenylhydraziddimethyläther  C28Hj„04N,  = 
CH3.O.C6H3.       /CeH^ 

0<'  /C<(    ^CO  .     B.     Durch  Einwirkung  von  CH3J  auf  Fluoresceinphenyl- 

CHs.O.CeHs/      ^N.NH.CeHg 

hydrazid  (s.  0.)  in  alkohnlischer  Kalilauge  (G.,  B.  32,  1184).  —  Nadeln  (aus  Eisessig  + 
Wasser).     Schmelzp.:  227—228». 

Fluorescemphenylhydraziddiäthyläther  C30H28O4N2  = 
f  W  O  r*  TT  C  TT 

6<  "    ^\c/  >C0  .     Gelbliche  Nadeln.   Schmelzp.:  247— 248»  (G-, -B- 32,  1134). 

C^U.O.G^U/     \N.NH.CeH5 

r)  *  Derivate  der   Säuren  mit  8  Atomen   Sauerstoff  {S.  727 — 732). 

Derivate    der    Glykoheptonsäure    und   Rhamnoheptonsäure  s.  Hptw.  Bd.  IV, 

S.  730. 

TTO  P  P=N 
♦Tartrazinsäure     C18H1JO9N4S2    =  ^^  ^   '•     ^  >N.C8H4.S03H   {S.  729 

'"'*'''  H03S.CeH4.N,H:C.CO^       643^ 

bis  730).     B.     j (Ziegler,  Locher,  B.  20,  840j;   vgl.  D.R.P.  34294;  Frdl.  I,  558).  — 

*Tartrazin  Na3.Ci8H909N4S2  {S.  729 — 730).  Liefert,  in  wässeriger  Kochsalzlösung  mit 
Zinkstaub  bei  100"  reducirt,  Aminotartrazinogensäure  CioHgOgNaS,  neben  Sulfanilsäure 
(Anschütz,  A.  306,  2). 

Phenylhydrazon  des  TrioxybenzoyleBsigcarbonaäurelactonäthylester  s.  Spl. 
Bd.  II,  S.  1216. 

Isobiliansäure-Bisphenylhydrazon  (vgl.  Hptw.  Bd.  II,  S.  2077)  C86H48O8N4  = 
C24H3406(N2H.C8H5)2.  Prismcu  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  262°.  Vermuthlich  identisch  mit 
Biliansäure-Bisphenylhydrazid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  731)  (Peegl,  M.  24,  55). 

s)   *Derivate  der  Säuren  mit  9  Atomen  Sauerstoff  {S.  732). 

S.732,  Z.29—30V.O.  statt:  „Galaktonsäurephenylhydrazid"  lies:  „Galaokton- 
säurephenylhydrazid". 

Phenylhydrazinverbindung  der  Cetrarsäure  C32H32O8N4.  B.  Durch  Verreiben 
von  3  g  Cetrarsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1219)  mit  6  g  Phenylhydrazin  (Simon,  Ar.  240,  542). 
—  Weisse  Nadeln.  Unschmelzbar.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Eisessig,  sehr  wenig  in  CSj  und  Petroleumäther.  FeCls  färbt  die  alkoholische 
Lösung  violett  bis  schmutzig  braunroth.  In  Lösung  sehr  unbeständig,  verliert  bereits 
beim  ürakrystallisiren  1  Mol.  Phenylhydrazin  und  geht  in  das  Cetrarsäurephenyl- 
hydrazon  (s.  u.)  über. 

Cetrarsäurephenylhydrazon  C28H24O8N2.  B.  Beim  Umkrystallisiren  der  Phenyl- 
hydrazinverbindung der  Cetrarsäure  C82H82O8N4  (s.  o.)  (S.,  Ar.  240,  543).  —  Gelbe  pris- 
matische Nadeln.  Zersetzt  sich  zwischen  190"  und  240",  ohne  zu  schmelzen.  In  Benzol 
schwerer,  in  Essigäther  leichter  löslich  als  die  primäre  Phenylhydrazinverbindung 
CgjHggOgNi.  Geht  durch  Aufnahme  von  1  Mol.  Phenylhydrazin  wieder  in  die  Verbindung 
C3,H3j08N4  über. 

Cetrarsäure-p-Bromphenylhydrazon  C26H2s08N2Br.  B.  Aus  den  Componenten 
in  Gegenwart  von  Methylalkohol  (S.,  Ar.  240,  545)-  —  Gelbliche,  sehr  lichtempfind- 
liche Nadeln. 

u)  *Derivate  der  Säuren   der  Für anr eilte  iind  Pyranreihe  {S.  733). 

Verbindung  der  Isobrenzschleimsäure  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  506)  mit  Phenyl- 
hydrazin (Hydrazon?]  CuHioOjNj.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  77".  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aceton  (Chavanne,  Cr.  133, 
168).  —  Giebt  mit  FeCl3  die  charakteristische  grüne  Färbung  der  Säure.  Giebt,  in  conc. 
Schwefelsäure  gelöst,  mit  FeClg  die  rothviolette  Färbung  der  Hydrazide  nicht. 
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Phenylhydrazon  der  Aldehydobrenzschleimsäure  CiaHioOgNj  =  CgHg.NH.N: 
CH.C4H20(C02H).  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp. :  176*'  (unter  Zersetzung).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Aether  (Hill,  Sawyer,  Am.  20,  176). 

Methronsäure-Derivate  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  715—716. 

riuoran-Phenylhydrazid  und  Dichlorderivat  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  719  und  Spl. 
Bd.  IV,  S.  468. 

Fluorescem-Derivate  s.  S.  478. 

v)  * Sulfonsäurederivate  des  Phenylhydraxins  {S.  783 — 787). 

Benzolsulfonsäure - p - Bromphenylhydrazid  Ci^HnOaNaSBr  =  Br.CeH^.NH.NH. 
SOj.CgHg.  B.  Bei  der  Reduction  von  p-Brombenzoldiazosulfon  mit  Zinkstaub  in  Eis- 
essiglösung (Hantzsch,  Singer,  B.  30,  314).  —  Schmelzp.:   162". 

*Nitrobenzolsulfonsäure-!N'itrophenylliydrazid  C12H10O6N4S  =  NO2.C6H4.SO2.NH. 
NH.CßH^.NOa  {S.  783—784).  c)  *p-Derivat  {S.  784,  Z.  6  v.  0.).  B.  Aus  pNitrobenzol- 
sulfochlorid  und  p-Nitrophenylhydrazin  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  etwas  Kalium- 
carbonat  (Ekbom,  B.  35,  658).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 171 — 172"  (unter  Zersetzung). 

o-Phenetolsulfonsäure-Phenylhydrazid  C,4Hi903NjS  =  C2H50^C6H4.SOj*.NH.NH. 
CeHj.     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  132—1330  (Gatteemann,  B.  32,  1154). 

*Benzolsulfonyl-a-Methylphenylhydrazin  C13H14O2N2S  =  C6H5.N(CH3).NH.S02. 
CgHg  {S.  784,  Z.  7  V.  0.).  B.  Durch  Schütteln  von  a-Methylphenylhydrazin  mit  Benzol- 
sulfochlorid  und  Natronlauge  (neben  Bisbenzolsulfonylmethylphenylhydrazin,  s.  u.)  (Bam- 
BERGEE,  B.  32,  1804).  —  Schmelzp.:  131,5—132". 

Benzolsulfonyl-a-Aethylphenylhydrazin  Ci4Hi602N2S  =  C6H5.N(C2H5).NH.S02. 
CeHg.  Nadeln.  Schmelzp.:  96".  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  leicht  in  Alkohol,  schwer 
in  Ligroin  (B.,  B.  32,  1804). 

Bisbenzolsulfonyl-a-Methylphenylhydrazin  C19H18O4N2S2  =  C6H5.N(CHj).N(S02. 
CaH5)2.  B.  Durch  Schütteln  von  a-Methylphenylhydrazin  mit  Benzolsulfochlorid  und 
Natronlauge  (neben  Benzolsulfonyl-Methylphenylhydrazin,  s.  0.)  (B.,  B.  32,  1804).  — 
Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  169 — 170".  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Ligroin 
und  kaltem  Alkohol. 

Bisbenzolsulfonyl-a-Aethylphenylhydrazin  C20H20O4N2S2  =  C8H5.N(C2H5).N(S02. 
CeHgla.     Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Ligroin).     Schmelzp.:  140—141"  (B.,  B.  32,  1804). 

Benzoylbenzolaulfonyl-a-Metliylph.enylliydrazin  C20H18O3N2S  =  C6H5.N(CH3). 
N(C0.C6H6)(S02.C6H6).  B.  Aus  Benzolsulfonyl- a-Methylphenylhydrazin  (s.  o.)  und  Ben- 
zoylchlorid  in  alkalischer  Lösung  (B.,  B,  32,  1805).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 119". 

l-p-Bromphenyl-l-Benzolsulfonyl-Semicarbazid,  p-Brombenzoldiazocarbamid- 
benzolsulfinsäure  C6H4Br.N(S02.CeH5).NH.CO.NH2  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1522. 

l-Phenyl-l-Benzolsulfonyl-3(S)-Methyl-4-Phenylthiosemiearbazid,  (?-Phenyl- 
|?-beiizolsulfohydrazino-Phenylimino-Methanthioniethan  C20H19O2N3S2  =  CgHj. 
N(S02.CeHB).NH.C(:N.C8H5).SCH3.  B.  Aus  (?-Phenylhydrazinophenyliminomethanthio- 
methan  (S.  442)  und  Benzolsulfochlorid  in  verdünnter  Natronlauge  (Büsch,  Holzmann, 
B.  34,  338).  —  Blätter  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  146—147".  Leicht  löslich  in  warmem 
Benzol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien. 

l-Benzolsulfonyl-2-Phenyl-3  (S)-Methyl-4-Phenylthiosemicarbazid ,  a-Phenyl- 
j$-benzolsulfohydrazino-Pheny  limine -Methanthiomethan  C20H19O2N3S2  =  CeHg. 
N(NH.S02.CaH5).C(:N.C6H5).SCH3.  B.  Aus  a-Phenylhydrazinophenyliminomethanthio- 
methan  (S.  441)  und  Benzolsulfochlorid  in  verdünnter  Natronlauge  (Bü.,  Ho.,  B.  34,  338). 
—  Rhomboederähnliche  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  116 — 118".  Schwer  löslich  in 
Aether.     Besitzt  saure  und  zugleich  schwach  basische  Eigenschaften. 

Phenylhydrazid  der  2  -  Nitrotoluolsulfonsäure  (4)  C13H13O4N3S  =  C6H3(CH3)^ 
(N02)^(S02.N2H2.CeH5)*.  B.  Durch  Vermischen  einer  ätherischen  Lösung  von  1  Mol. 
o-Nitrotoluol-p-Sulfochlorid  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  2  Mol.  Phenylhydrazin  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (Reverdin,  Ceepieüx,  B.  34,  3001).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  157 — 158"  (unter  Zersetzung).  Ziemlich  löslich  in  Chloroform  und  Aceton, 
unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin. 

Phenylhydrazinderivat  der  Camphersulfonsäure  C22H28O2N4S.HCI  =  CgHg.NH. 
NH.O^S.CioHiBtN.NH.CßHg.HCU?)  B.  Bei  Einwirkung  von  2—3  Thln.  Phenylhydrazin  auf 
Camphersulfonsäurechlorid  (Reychler,  BI.  [3]  19,  126).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  149—151". 
Löslich  in  kaltem  Wasser.     Zersetzlich  bei  Einwirkung  von  wässeriger  Natronlauge. 
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*Säuren  CsHgOsNaS  (Ä  734).  a)  *Phenylh7drazin-b-Sulfonsäure  CeHg.NH. 
NH.SO3H  {S.  734).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Sulfiten  auf  Nitrosophenylhydrazin 
(VoswiNCKEL,  B.  34,  2352). 

a-Nitrosoderivat  CeHyO^NgS  =  C8H5.N(NO).NH.S08H.  B.  Durch  Zusatz  von  Kalium- 
nitrit zur  salzsauren  Lösung  von  phenylhydrazinsulfonsaurem  Kalium  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  734) 
bei  0"  (V.,  B.  34,  2353).  —  K,CeH604N3S.  Nädelchen.  Nicht  unzersetzt  umzukrystallisiren. 
Verkohlt  gegen  250".     Spaltet  beim  Kochen  mit  Wasser  Schwefelsäure  ab. 

c)  *Phenylhydrazin-p-Sulfonsäure  HaN.NH.CgH^.SOsH  +  '^HjO  (Ä  734). 
Gelbe  Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  286**  (Manüelli,  de  Riqhi,  O.  29 II,  161). 
100  g  siedendes  Wasser  lösen  ca.  3,5  Thle.  (Biltz,  Maue,  Sieden,  B.  35,  2003  Anm.). 
Liefert  mit  aromatischen  Aldehyden  (Salicylaldehyd,  Benzaldehyd)  lockere  Additions- 
producte  (Phenylhydrazin-p-Sulfonsäurehydrate)  (B.,  Made,  S.,  B.  35,  2000). 

S.  734,  Z.  13  V.  u.  nach  3172  füge  hinxu:  „vgl.   Limpricht,  B.  18,  2196. 

*Nitrophenylhydrazinsulfonsäure  C8H7O5N3S  (S.  735).  d)  3-Nitrophenyl- 
hydrazinsulfonsäure(6)  S03H.C6H3(N02).N2H3  -|-  H2O.  Braungelbe  Nadeln  (Limpricht, 
B.  18,2194).     Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  K.Ä  +  IV2H2O.     Gelbbraune  Tafeln. 

—  BaÄj  +  iVjHjO.  Rubinrothe  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  PbAj  -|-  4H2O. 
Gelbe  Nadeln. 

S.  736,  Z.  12  V.  0.     Die  Structurformel  muss  lauten:  S Oa/ifSI- CaH^<C^j ^:^^>iV. 

Symm.  Benzoylphenylhydrazin-p-Sulfonaäure  C,8Hj204N2S  =  CeHß.CO.NH.NH. 
CgH^.SOgH.  B.  Neben  Phenylhydrazin,  bei  der  Behandlung  des  formazylbenzol-II-  oder 
Ill-p-sulfonsauren  Natriums  mit  Zinkstaub  und  Schwefelsäure  (Fichteb,  Schiess,  B.  33, 
748).  —  Blättchen  aus  Wasser. 

S.  737,  Z.  1  v.o.  statt:  „Bispyrazolon  . . . ."  lies:  „Bisphenylmethylpyrazolon  . . . ." 

va)  Phenylhydraxinderivate  von  Alkylphosphinsäuren. 

Isobutylthiophosphinsäurephenylhydrazid  CjeHjaN^SP  =  C4H9.PS(NH.NH.C6H5)2. 
B.  Aus  Isobutylsulfochlorphosphin  und  Phenylhydrazin  in  Aether  (Güichard,  B.  32, 
1581).  —  Blättchen.     Schmelzp.:  128». 

Isoamylphosphinsäurephenylhydrazid.  C17H25ON4P  =  C5Hii.P0(NH.NH.C6H5)2. 
B.  Aus  Isoamyloxychlorphosphin  und  Phenylhydrazin  in  Aether  (G.,  B.  32,  1580).  — 
Pulver  (aus  Alkohol  +  Wasser).     Schmelzp.:  134 — 135°.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

w)  *Phenylhydra%inosäuren  {S.  737 — 742). 

'^Phenylhydrazinoameisensäure,  Phenylcarbazinsäure  C^HjOjNj  =  CgHg.NH. 
NH.CO2H  (S.  737).  —  Kaliumsalz  CeHs.NH.NH.CO.OK.  B.  Aus  dem  Phenylhydrazin- 
salz  der  Phenylcarbazinsäure  (s.  u.)  durch  alkoholisches  Kali  und  Abkühlung  (Busch, 
Stern,  J.  pr.  [2]  60,  236).  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  243"  (unter  Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  durch  Mineralsäuren  zersetzt,  ebenso  durch  Alkylhalo- 
genide,  Acetaldehyd  und  CSg.  Mit  COClj  entsteht  l-Phenyl-4-Anilinourazol  (S.  434—435), 
aber  kein  Blazolon.  —  *Phenylhydrazinsalz  CeH5.NH.NH.CO.O.(H4N2.C8H6).  Darst. 
In  theoretischer  Ausbeute  durch  Sättigen  einer  kalten  Lösung  von  Phenylhydrazin  in  Aether 
oder  Benzol  mit  CO2  und  Waschen  des  Niederschlags  mit  wasserfreiem  Aether  (Fredndleb, 
Bl.  [3]  25,  859).  Weisses  Krystallpulver.  Schmilzt  gegen  80"  unter  COj-Entwickelung. 
Unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  übersteigt  nicht  2  7o-  Sehr 
beständig  in  gut  geschlossenen  Gefässen  auch  in  Gegenwart  von  Aether;  geht  an  der  Luft 
bei  niedriger  Temperatur  (unterhalb  20")  rasch  unter  COj-Verlust  in  Phenylhydrazinhydrat 
(S.  421)  über,  ohne  das  Aussehen  zu  ändern.  Spaltet  sich  beim  Erwärmen  im  Rohre  in 
seine  Componenten,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  vereinigen.  Eine  Wasserabspaltung  und 
Bildung  von  Diphenylcarbazid  findet  bis  250"  und  selbst  in  Gegenwart  von  wasserfreiem 
Na2S04  oder  K2CO3  nicht  statt. 

*  Aethylester  C9H12O2N2  +  H2O  =  C6H5.NH.NH.CO2.C2H5  -\-  HjO  {S.  737).  B.  Aus 
phenylthioearbazinsaurem  Phenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  677)  und  Chlorkohlensäure- 
ester (Wheeler,  Ddstin,  Am.  24,  444).  —  Darst.  Durch  langsames  Eintropfen  der  be- 
rechneten Menge  Chlorkohlensäureester  in  die  Lösung  von  Phenylhydrazin  und  über- 
schüssigem Pyridin  in  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Wasser  (B,,  Heinrichs,  B.  33,  458). 

—  Schmelzp.:  76—77"  (W.,  D.).  Liefert  mit  Phosgen  das  Chlorid  des  Phenylhydrazin- 
a,b-Dicarbonsäure-b-Aethylesters  (S.  433);  durch  CSClg  entsteht  die  analoge  Schwefel- 
verbindung (S.  444).     Mit  Acetaldehyd  reagirt  der  Ester  nicht  (B.,  St.,  J.  pr.  [2]  60,  238). 
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Phenylester  QsHijOjNj  =  CeHg.O.CO.NH.NH.CeHg.  B.  Aus  Chlorameisensäure- 
Phenylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  360)  und  Phenylhydrazin  (Morel,  Bl.  [3]  21,  827).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  122—1230.     Zersetzt  sich  bei  200**. 

Brenzkateehinester  Ci8H,j09N2  =  HO.CßH^.O.CO.NH.NH.CeHB.  B.  Aus  Brenz- 
katechincarbonat  (Spl.  Bd.  II,  S.  519)  und  Phenylhydrazin  (Einhorn,  ä.  300,  144;  D.R.P. 
92535;  Frdl.  IV,  1110).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  157"  (E.).  Reducirt  Silbernitrat  und 
beim  gelinden  Erwärmen  FEHLiNo'sche  Lösung. 

Pheny Ihydrazinoameisensäure  - Nitril  und  Diphenylhy drazinoameisensäure- 
Nitril  s.  Anileyanamid  tmd  Phenylanilcyanamid,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  742. 

♦p-Chlorphenylsemicarbazid  CeH^Cl.NH.NH.CO.NH^  (S.  737).  Der  Artikel  ist 
hier  %u  streichen.     Vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  673  tmd  Spl.  Bd.  IV,  S.  431. 

Benzolsulfonylderivat  des  p-Bromphenylhydrazinoameisensäure-Nitrils  siehe 
Hptw.  Bd.  IV,  S.  1522,  Z.  7  v.  o. 

g^^  Sonstige  Derivate  der  Phenijlcarbaxinsäure  sind  als  Kohlensäure-  bexw.  Tkio- 
kohlensäure-  Derivate  des  Phenylhydrazins  Hptw.  Bd.  IV,  S.  671 — 687  u.  Spl.  Bd.  IV, 
S.  428—451  behandelt. 

a,  b  -  Phenylhydrazinoessigsäure  -  Phenylester ,  s  -  Phenylhydrazinoessigsäure- 
Phenylester  C14H14O2NJ  =  CgHsNH.NH.CHj.COü.CeHs.  B.  Phenylchloracetat  wird  mit 
Phenylhydrazin  auf  50»  erhitzt  (Morel,  Bl.  [3]  21,  965).  —  Farblose  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 93—94" 

a-Phenylhydrazinoacetamid  CgHnONg  =  CeHB.N(NH2).CH2.CO.NH2.  B.  Aus 
Chloracetamid  (Spl.  Bd.  I,  S.  701)  und  Phenylhydrazin  in  BenzoUösung;  nebenher  entsteht 
in  secundärer  Reaction  symm.  a- Pheny Ihydrazinoacetphenylhydrazid  (s.  u.),  das  durch 
Filtration  entfernt  wird  (Rope,  Heberlein,  Rösler,  A.  301,  70).  Aus  Nitrosophenylglycin- 
amid  (Spl.  Bd.  II,  S.  226)  durch  Reduction  (Ru.,  Heb.,  Rö.).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  150". 
Leicht  löslich  in  Benzol. 

*a-Plienylhydrazinoacetamlid  C,4H,6ÜN8  =  C8H6.N(NH2).CHj.C0.NH.C9H5  {S.739, 
Z.5  v.o.).  B.  Beim  Kochen  von  Chloracetanilid  (Spl.  Bd.  II,  S.  170)  mit  2  Mol.  Phenyl- 
hydrazin in  alkoholischer  Lösung  als  Hauptproduct  neben  etwa  20  "/o  einer  Verbindung 
vom  Schmelzp.:  135°  (Pheny Ihydrazinglyoxylsäureanilid?)  (Ru.,  Heb.,  A.  301,  58).  — 
Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  und  AgNOg  in  der  Kälte.  Wird  durch  salpetrige  Säure 
in  Eisessig  in  Nitrosophenylglycinanilid  (Spl.  Bd.  II,  S.  226)  übergeführt  und  durch  Alkalien 
(langsam  auch  durch  Säuren)  gespalten  in  COj,  Anilin  und  eine  Verbindung  CieHi^OjNg 
(s.u.).  Natriumalkoholat  giebt  eine  Verbindung  vom  Schmelzp.:  273"  (Diphenyldiaci- 
piperazin?,  vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  266).  Phosgen  liefert  Diphenyldiketohexahydrotriazin 
(S.  477)  (Rü.,  Heb.,  A.  301,  65). 

Verbindung  CieHi^OjNg.  B.  Aus  Phenylhydrazinoacetanilid  (s.  o.)  durch  Natron- 
lauge in  alkoholischer  Lösung,  langsamer  auch  durch  Säuren  (Rü.,  Heb.,  A.  301,  67).  — 
Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  205".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Alkalien 
und  Alkalicarbonaten. 

a-Phenylhydrazinoacet-p-Aminodimetliylanilin  C18HJ0ON4  =  C8H5.N(NH2).CH2. 
C0.NH.C8H4.N(CH3)2.  B.  Aus  p  -  Chloracetylaminodimethylanilin  (S.  386)  und  Phenyl- 
hydrazin auf  dem  Wasserbade  ohne  Lösungsmittel  (Ru.,  V^etecka,  A.  301,  76).  —  Schwach 
gelbe  Nadeln  oder  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  134—135".  Leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Reducirt  AgNOj  in  der  Kälte,  FEHLWo'sche 
Lösung  in  der  Wärme. 

Symm.  a-Phenylhydrazinoacetphenylhydrazid  C14H16ON4  =  CeHB.N(NH2).CH2. 
C0.NH.NH.C8Hb.  B.  Durch  Phenylhydrazin  aus  a-Phenylhydrazinoacetamid  (s.  0.)  und 
daher  auch  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Chloracetamid  (Ru.,  Heb.,  Rö., 
A.  301,  73).  —  Weisse  Blättchen.  Schmelzp.:  178".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol. 

Unsymm.  a-Phenylhydrazinoacetphenylliydrazid  C14H16ON4  =  C6H5.N(NH2). 
CH2.CO.N(NH2).C8Hb.  B.  In  schlechter  Ausbeute  bei  der  Verseifung  seines  Acetyl- 
derivats  (s.  u.)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Alkohol  (Ru.,  Heb.,  Rö.,  A.  301,  85).  — 
Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  155".  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol.  Reducirt  in  alkoholischer  Lösung  in  der  Kälte  AgNOg 
und  FEHLiNo'sche  Lösung.  Ist  sehr  empfindlich  gegen  conc.  Säuren  und  Alkalien.  Liefert 
eine  Dibenzal Verbindung ,  ein  Diacetylderivat  und  durch  Phosgen  eine  ringförmige  Ver- 
bindung Ci5H,402N4  (S.  477). 

Unsymm.  a-Phenylhydrazinoaeet-Acetphenylliydrazid  C,8Hi802N4  =  C9H5. 
N(NH2).CH2.C0.N(C8H5).NH.C0.CH8.  B.  Aus  dem  N-Nitrosoderivat  des  Acetyl-Phenyl- 
glycinylphenylhydrazins  (S.  425)  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  in  alkoholischer  Lösung 
(Ru.,  Heb.,  Rö.,  J.  301,  84).   —   Würfelförmige  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  176". 
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*b-Acet-a.Phenylhydrazinoacetanilid  CgHijOsNa  =  C6H5.N(NH.C0.CH3).CHj. 
CO.NH.C9H5  (S.  739).  B.  Durch  Acetanhydrid  aus  a-Phenylhydrazinoacetanilid  (S.  476) 
bei  lOO"  (Eü.,  Heb.,  ä.  301,  63).  —  Nadeln  aus  Alliohol.  Schmelzp.:  169,5".  Durch 
Kochen  mit  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Phenylhydrazinoacetanilid 
und  eine  Verbindung  Cj9H,402N3  vom  Schmelzp.:  205"  (S.  476). 

Aeetylverbindung  des  a-Phenylhydrazinoaeet-p-Aminodimethylanilins  (vgl. 
S.  476)  C18H22O2N4  =  CeHg .  N(NH .  CO .  CH3) .  CHj .  CO .  NH .  CgH^.  NCCHj),.  Blättchen  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  158".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol  (Rü., 
V.,  Ä.  301,  77). 

Diacetylverbindung  des  unsymm.  a-Phenylhydrazinoaeetphenylhydrazids 
(vgl.  S.  476)  CsHjoOsN^  =  C6H5.N(NH.CO.CH3).CH,.CO.N(NH.CO.CH8).CeH5.  B.  Bei 
kurzem  Kochen  mit  Acetanhydrid  (Ru.,  Heb.,  Rö.,  ä.  301,  87).  —  Weisse  Nadeln  aus 
Alkohol.    Schmelzp.:  198".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

N-Phenyldiketohexahydrotriazin,  Carbonyl-a-Phenylhydrazinoacetamid  (Qly- 

/NH.N(CeH5) 
kolyl-Phenylsemicarbazid)    C9H9O2N3  =  C0<  >CH2 .     B.     Durch   Erhitzen    des 

\nh.co 

a-PhenylhydrazinoacetylharnstofFs  (s.  u.)  oder  a-Phenylhydrazinoacetylmethylharnstoffs  (s.  u.) 
auf  etwa  200"  (Frerichs,  Beckubts,  Ar.  237,  356).  —  Oktaeder  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 229".     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.     Besitzt  Säurecharakter. 

Diphenyldiketohexaliydrotriazin  C,5H,802N3  =  CO<^-^*^^9«q^^>CH2.    B.    Aus 

a- Phenylhydrazinoacetanilid  (S.  476)  durch  Phosgen  in  Eisessig  und  Fällen  mit  Wasser  (Ru., 
Heb,,  ä.  301,  68).  —  Weiss,  krystallinisch.  Schmelzp.:  257—258".  Unlöslich  in  Säuren, 
sehr  wenig  löslich  in  Alkalien, 

a-PhenylhydrazinoacetylharnstoffC»Hi202N4  =  CsH5.N(NH2).CH2.CO,NH.CO,NH2. 
B.  Durch  Erhitzen  von  Chloracetylharnstoff  (Spl.  Bd.  I,  S.  732)  mit  Phenylhydrazin  in 
alkoholischer  Lösung  (Freb.,  Be.,  Ar.  237,  348).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  188".  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem  Alkohol,  sehr  leicht  in  ver- 
dünnten Säuren.  Spaltet  beim  Erhitzen  auf  200"  NH3  ab  und  geht  in  N-Phenyldiketo- 
tetrahydrotriazin  (s.  o.)  über.     Bildet  mit  Säuren  krystallinische  Salze. 

a-Phenylhydrazinoacetylmethylharnstoff  C10H14O2N4  =  CßHg .  N(NH2) .  CHj ,  CO. 
NH.CO.NH.CH3.  B.  Aus  Methylchloracetylharnstoff  (Spl.  Bd.  I,  S.  732)  und  Phenyl- 
hydrazin (Frer.,  Be.,  Ar.  237,  349).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  185".  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem  Alkohol,  sehr  leicht  in  verdünnten 
Säuren. 

a-PhenylhydrazinoaeetylphenylharnstofF  C15H16OJN4  =  CeHg.N(NH2).CH2.CO. 
NH.CO.NH.CgHg.  B.  Aus  Chloracetylphenylharnstofif  (Spl.  Bd.  II,  S.  188)  und  Phenyl- 
hydrazin (Freb.,  Be.,  Ar.  237,  350).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  180", 

a-Phenylhydrazinoacetyl-p-Aethoxyphenylharnstoff  C17H20O3N4  =  C6H5.N(NH2). 
CH2.CO.NH.CO.NH.C6H4.O.C2H5.      Nadeln.     Schmelzp.:   169"  (Frer.,  Be.,  Ar.  237,  350), 

Carbonylderivat  des  unsymm.  a-Phenylhydrazinoacetphenylhydrazids 
CH2.N(CeH5).NH 
C15H14O2N4  =    I  ^CO,       B.      Aus    unsymm.    a-Phenylhydrazinoacetphenyl- 

CO .  N(C6H5).NH 
hydrazid  (S.  476)  durch  Phosgen  in  Toluollösung  (Ru.,  Heb.,  Rö,,  A.  301,  87).  —  Weisse 
Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  209—210°.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Alkalien,  löslich  in  conc.  Säuren,   die  aber  beim  Kochen  zersetzend  wirken, 

Acetessigesterderivat  des  a-Phenylhydrazinoaeetanilids  (vgl.  S.  476)  CjoHjsOgNa 
=  C6H5.N[N:C(CH8).CH2.C02.C2H5].CH2,CO.NH.CeHB.  Nadeln  aus  Alkohol,  Schmelzp,: 
147".  Wird  durch  verdünnte  Salzsäure  rückwärts  zerlegt.  Durch  Lösen  in  conc,  Schwefel- 
säure und  Ausgiessen  in  Wasser  entsteht  l-Phenyl-3-Methyl-5-Ketotetrahydropyridazin- 
carbonsäure(4)  (S.  311)  (Ru.,  Heb.,  A.  301,  61). 

Acetessigesterveriaindung  des  a  -  Phenylhydrazinoacet  -  p  -  Aminodimethyl- 
anilins  (vgl.  S.  476)  C22H28O3N4  =  C6H,,N(N:CeH,o02).CH2.CO.NH.C6H4.N(CH3)2.  Weisse 
Nadeln.     Schmelzp.:  185".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  (Ru.,  V.,  A.  301,  77). 

Benzylidenderivat  des  «-Phenylhydrazinobuttersäureamids  CjjHigONa  =  CHg. 
CH2.CH(C0.N:CH.C6H6).NH.NH.C6H8.  B.  Man  löst  das  HCN-Anlagerungsproduct  des 
Propylidenphenylhydrazins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  747)  in  Alkohol,  setzt  1  Mol. -Gew.  Benz- 
aldehyd hinzu  und  lässt  24  Stunden  stehen  (Eibner,  Senf,  B.  33,  3549).  —  Rhombische 
Krystalle.     Schmelzp.:  123". 

3-Diäthylamino-3-Phenylhydrazinobutanon(2)-säure(l)  C14H21O3N3  :=  CHg, 
C[N(C2H5)2](NH.NH.C6H5).C0.C02H.     B.     Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Natron- 
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lauge  auf  l-Phenyl-3-Methyl-3-Diäthylamino-4,5-Diketopyrazolidin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1097) 
(Peager,  B.  36,  1455).  —  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  beim  Kochen.  Bei  der  Reduction 
mit  Zn  -\-  HCl  entsteht  Anilin.  Kann  durch  Behandlung  mit  Alkohol  -|-  HCl  in  1-Phenyl- 
3-Methyl-3-Diäthylamino-4,5-Diketopyrazolidin  zurückverwandelt  werden.  —  4C14H21O8N3 
-|-  3HAUCI4.  Gelbe  Krystalle.  In  Eisessig,  Aceton  und  Alkohol  schon  in  der  Kälte 
leicht  löslich,  in  Aether  und  Wasser  unlöslich.  Giebt  bereits  bei  70°  HCl  ab,  Giebt 
mit  conc.  Schwefelsäure  -|-  FeClj  keine  Färbung. 

Phenylhydrazinolävulinsäureesterphenylhydrazon  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  741. 

Phenylhydrazinomalonsäurebisphenylhydrazid  CjiHjgOaNg  =  CgHg.NH.NH.CH 
(C0.NH.NH.C6H5)2.  B.  Durch  Erwärmen  des  Aethoxymalonsäurediäthylesters  (Spl.  Bd.  I, 
S.  354)  mit  Phenylhydrazin  (W.  Wislicenus,  Münzesheimer,  B.  31,  553).  —  Gelbliche 
Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  256 — 257".  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird 
durch  FeClg  oder  K^CrjOy  roth  gefärbt. 

Aethyiester  des  Phenylhydrazino-Brenzweinsäure-Halbnitrils  s.  ;?-Phenyl- 
hydrazino-(?-Cyanbuttersäureäthylester,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  740. 

*Cyanderivate  des  Phenylhydrazins  (S.  742—743). 

a-Benzolsulfonyl-b-Cyan-p-Bromphenylhydrazin  C8H4Br.]S'(S02.CeH8).NH.CN  s. 
Eptw.  Bd.  IV,  S.  1522,  Z.  7  v.o. 

S.  743,  Z.17  v.u.  statt:  „C^^H^^NjCl''  lies:  „C^iHi^NjCl". 

*Phenylhydrazinderivate  der  Aldehyde  (S.  743 — 765). 

Als  Phenylhydrazone  von  Nitroaldehyden  R.C(:N.NH.C6H5).N02  sind  die 
Combinationsproducte  von  Diazobenzol  mit  Nitroparaffinen  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1373  ff. 
und  Spl.  dazu)  aufzufassen  (Bamberger,  B.  31,  2626). 

Kryoskopisches  Verhalten  der  Phenylhydrazone:  Adwers,  B.  33,  1303. 
Arylhydrazone  aromatischer  Aldehyde  werden  zum  Theil  beim  Durchleiten  von  Luft 
durch  die  alkalische,  verdünnte  alkoholische  Lösung  zu  Osazonen  von  a-Diketonen  oxydirt: 

2CeH,.CH:N.NH.C6H5  +  0,  =  n'u  "^'^  mÜ  n'u'  +  ^^^^    (^'"^'   ^"*'^'   ^-  ^^^'  ^' 

B.,  Sieden,  A.  324,  310).  Bei  Oxydation  mit  Isoamylnitrit  verwandeln  sie  sich  in  je  zwei 
isomere  Verbindungen  —  die  Hydrotetrazone  und  die  Dehydroverbindungen  — 
durch  Verkettung  zweier  Moleküle  unter  Austritt  von  zwei  H-Atomen  (Minunni,  O.  27  II, 
215);  die  Hydrotetrazone  lagern  sich  durch  Einwirkung  der  Wärme  in  isomere  Ver- 
bindungen um,  welche  in  manchen  Fällen  identisch  sind  mit  den  Dehydroverbindungen, 
in  manchen  Fällen  davon  verschieden  (Isodehydroverbindungen)  (M.,  O.  27  II,  215). 

a)  ^Derivate  der  Aldehyde  mit  1  Atom   Sauerstoff  {S.  744—755). 

♦Derivate  des  Formaldehyds  (S.  744—745).  Formaldehyd- p-Nitrophenyl- 
hydrazon  CjHjOaNs  =  CH2:N.NH.C9H4.N02.  Gelbe  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.: 
181  —  182'».     Ziemlich  schwer  löslich  (Bamberqer,  B.  32,  1807). 

Phtaliminomethylphenylhydrazin  CißHigOjNs  =  C8H4(CO)2N.CH2.NH.NH.CeH5. 
B.  Aus  N-Bromomethylphtalimid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1051)  und  Phenylhydrazin  in  Benzol 
(Sachs,  B.  31,  3235).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  120— 121^  Schwer  löslich 
in  Aether  und  CHCI3,  unlöslich  in  Ligroin,  löslich  in  conc.  Mineralsäure  unter  Rothfärbung. 

Q  jj    j^ JJ 

♦Phenylthiobiazolinsulfhydrat  C8H8N2S2  =     "    ^"  •  "         (8.745).    B.    \ 

CH2.  S.C.SH 
(Büsch,  B.  28,  2638};   D.R.P.   85  568;  Frdl.   IV,   1327).     Durch  Reduction  von  Phenyl- 
dithiobiazolonthiol    (S.  445)    mit    Natriumamalgam   in  Alkohol   (Bu.,   Stramer,   J.  pr.   [2] 
60,  189). 

Methylenester  s.  S.  303. 

CgH^.N N  „       . 

Phenyljodthiobiazolinthiomethan  C9H9N2S2J  =  •       ^  ^  o  n>T^  '     ^-     ^^^ 

CHJ.  S.C.S.CH3 

Endothiophenylthiobiazolin  (s.  u.)  und  CH3J  in  siedendem  Holzgeist  (Bü.,  Schneider,  /.  pr. 
[2]  67,  247).  —  Blätter.  Färbt  sich  bei  143»  und  schmilzt  bei  157».  Ziemlich  löslich  in 
verdünntem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  absolutem  Alkohol.     Wird  von  Wasser  zu  HJ, 
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Ameisensäure  und  Phenyldithiocarbazinsäuremethylester  (S.  437)  zerlegt;  auch  Amine  spalten 
letzteren  Ester  ab. 

Die   im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  745,  Z.  5  v.  u.   als  Phenylisodithiobiazolon   aufgeführte 

Verbindung  C^H^N^S^  ist  Endothio-Phenylthiobiazolin     *    ^  •        •■ .    B.    Aus  phenyl- 

HC.S.C 

dithiocarbazinsaurem  Kalium  (S.  437)  und  Formiminoäther-Chlorhydrat  (Spl.  Bd.  I,  S.  840) 
in  Gegenwart  von  Alkohol.  Ausbeute:  80  7o  der  Theorie  (Bü.,  Sch.,  J.  pr.  [21  67,  246). 
—  Gelblichgrüne  Blättchen  aus  Chloroform-Alkohol.  Durch  CHgJ  entsteht  Phenyljod- 
thiobiazolinthiomethan  (s.  0.),  durch  Anilin  1,4  Diphenylthiosemicarbazid  (S.  441). 

Formaldehydverbindung  des  a-Phenylhydrazinoacetanilids  (vgl.  S.  476) 
C.sHisONg  =  C6H,.N(N:CH2).CH2.CO.NH.C6H5.  Schmelzp.:  220»  (unter  Zersetzung). 
Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.  (Rüpe,  Heberlein,  A.  301,  60). 

Nitroformaldehyd-Phenylhydrazon  s.  Eptw.  Bd.  /F,  S.  1374  u.  Spl.  daxu. 

*Aethylidenplienylhydrazin,  Acetaldehydphenylhydrazon  CgHioNj  =  CH3.CH: 
N.NH.CeHg  (Ä  746).  a)  *a-Derivat  {S.  746).  B.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  auf  Aethanazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1374)  (Bamberger,  Pemsel,  B.  36,  56).  — 
Darst.  Man  löst  30  g  Phenylhydrazin  in  30  ccm  Aether,  kühlt  im  Kältegemisch  ab  und 
tropft  innerhalb  15  Minuten  15  g  eiskalten  Acetaldehyd  hinzu;  es  scheiden  sich  Krystalle 
im  Betrag  von  95 — 98  %  der  theoretischen  Ausbeute  ab  (B.,  P.,  B.  36,  89).  —  Reducirt 
nicht  HgO  in  kalter  ätherischer  Lösung.  Giebt  mjt  salpetriger  Säure  denselben  weissen 
explosiven  Körper,  wie  die  (^-Verbindung  (s.  u.)  (^reer.  Am,  21,  55).  Liefert  mit  Iso- 
amylnitrit  Benzolazoacetaldoxim  (Spl.  zu  Bd.  IV.  S.  1475),  mit  Diazobenzol  Methylformazyl 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1227). 

b)  *(?- Derivat  {S.  746).  B.  Durch  Reduction  von  salzsaurem  Acetiminoäther  (Hptw. 
Bd.  I,  S.  1489)  mit  Natriumamalgam  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von 
Phenylhydrazin;  Ausbeute:  40  70  der  Theorie  (Henle,  B.  35,  3042).  —  Zur  Umlagerung 
der  beiden  Modificationen  vgl. :  B.,  P.,  B.  36,  89.  Das  (5-Derivat  wird  leicht  von  Queck- 
silberoxyd oxydirt  (F.,  Am.  21,  53).  Beim  Stehen  der  essigsauren  Lösung  oder  bei  der 
Einwirkung  von  HgO  auf  die  CHClg-Lösung  entsteht  Diacetylosazon  (S.  508)  (v.  Pechmann, 
B.  31,  2123).  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  der  Kälte  entsteht  neben  anderen 
Producten  Acetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  90 — 91)  (v.  P.).  Auch  wenn  durch  eine  mit  wäs- 
seriger Kalilauge  versetzte  alkoholische  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  andauernd 
Luft  geleitet  wird,  so  bildet  sich  Acetophenon  bezw.  dessen  Phenylhydrazon  (S.  502) 
(BiLTz,  Wienands,  A.  308,  16).  Därch  salpetrige  Säure  entsteht  eine  weisse,  sehr  explo- 
sive Verbindung  und  eine  gelbe,  bei  83"  schmelzende  Verbindung,  welche  mit  Brom  ein 
Perbromid  giebt  (F.,  Am.  21,  53).  Bei  der  elektrolytischen  Reduction  entstehen  Aethyl- 
amin  und  Anilin  (Tafel,  Pfeffermann,  B.  35,  1512). 

♦Aethyliden-p-Bromphenylhydrazin  C8H9N2Br  =  CH8.CH:N.NH.C6H<Br  {S.  746). 
B.  Durch  Bromiren  von  Aethylidenphenylhydrazin  (F.,  Am.  21,  31).  —  Schmelzp.:  87**. 
Oxydirt  sich  bei  100"  so  rasch,  dass  Explosion  eintreten  kann. 

Aethyliden-p-Nitrophenylhydrazin  CgHgO^Ns  =  CHs.CH:N.NH.C6H4.N02. 
Dunkelgoldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  128,5".  Leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol,  Ligroin, 
Aether  und  in  Natronlauge  mit  dunkelrother  Farbe,  unlöslich  in  Petroloumäther  (Hyde, 
B.  32,   1813). 

r\  tr    "M' Tu^  "[^ 1^  p  TT 

*Phenylmethylthiobiazolindisulfid    C.gHiaN.S.    =         «    ^"  ■      ^  ..      . '   ^    » 

''    "    *  '  CHa.HC.S.C.Sj.C.S.CH.CHa 

{S.  746).  Wird  durch  Ammoniak  und  Anilin  gespalten  unter  Bildung  von  Phenylmethyl- 
thiobiazolonsulfhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  746)  aus  der  einen  Hälfte  des  Moleküls,  während 
die  andere  zerfällt  und  dabei  Phenylthiosemicarbazid  (S.  440)  bezw.  1,4-Diphenylthiosemi- 
carbazid  (S.  441)  liefert  (Busch,  J.  pr.  [2]  60,  216). 

Die  im,  Hptiv.  Bd.  /F,  S.  747,  Z.  1  v.  o.  als  Phenylmethylisodithiobiazolon  auf- 
geführte Verbindung   CgH^N^S^   ist  Endothio-Methylphenylthiobiazolin  CgHgNaSj  = 

CeHg.N — N 

•         •• .     B.     Aus  phenyldithiocarbazinsaurem  Kalium  (S.  437)  und  Acetylchlorid  in 

S 
siedendem  Aether  (Busch,  Schneider,  J. pr.  [2]  67,  250).  —  Gelbe  Blättchen.    {Mit  CHgJ 
und  Holzgeist  entsteht}  5-Methyl-l-Phenyl-5-Jodthiobiazolin-3-Thiomethan  (s.  u.). 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  747,  Z.  8  v.  0.  aufgeführte  Verbindung  doHuNaSaJ 
ist      5  -  Methyl  -  1  -  Phenyl  -  5  -  Jodthiobiazolin  -  3  -  Thiomethan       C10H11N2S2J     = 
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B.     Aus  Endothio-Methylphenylthiobiazolin  (s.  o.)  und  CH3J  (Busch, 


CeH^.N-N 


CH8.JC.S.C.S.CH3 

ScH. ,  J.  pr.  [2]  67,  251).  —  Liefert  mit  Natronlauge  Acetylphenyldithlocarbazinsäure- 
methylester  (S.  440). 

Verbindung  CasHjeOaNjCl.  B.  Durch  Einwirkung  von  Chloralhydrat  auf  in 
Wasser  gelöstes  salzsaures  Phenylhydrazin  (Brunner,  Eierhann,  B.  31,  1410).  —  Roth- 
braun, amorph.  Bräunt  sich  bei  140^  verkohlt  bei  145".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  Pikrinsäure.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
entweicht  NH3  und  tritt  Isonitrilgeruch  auf.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entstehen 
NHg,  Anilin  und  Isonitril.  Beim  Erhitzen  mit  PCI5  auf  110"  bildet  sich  eine  hell- 
braune Verbindung  CJ8H24N7CI3.  —  Ag2.C28H2402NjCl.  Hellbrauner  Niederschlag.  — 
Diäthyläther  C2bH2402NjC1(C2H5)2.  Hellgelbes  Pulver.  —  Dipropyläther  CagHjANjCl 
(C3H7)2.  Gelbes  Pulver.  —  Diacetylproduct  C28H2402N7Cl(CO.CH3)2.  Hellbraunes 
amorphes  Pulver.  —  Dibenzoylproduct  C28H2402N7C1(CO.C8Hb)2.  Hellbraune  amorphe 
Masse.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  u.  s.  w.  —  Hexabenzoylproduct  CJ8H20O2N7CI 
(CO.C6H5)e.     Hellbraunes  Pulver. 

Verbindung  C28H2802N7Br.  B.  Durch  Einwirkung  von  Bromalhydrat  (Spl.  Bd.  I, 
S.  475)  auf  salzsaures  Phenylhydrazin  in  wässeriger  Lösung  (Br.,  E.,  B.  31,  1412).  —  Hell- 
gelbes Pulver.  PCI5  erzeugt  eine  Verbindung  C28H24N7BrCl2.  —  Ag2.C28H2402N2Br.  Hell- 
braun, amorph.  —  Der  Diäthyläther  C28H2402N7Br(C2H5)2  und  der  Dipropyläther 
C28H2402N7Br(C3H7)2  sind  gelbe  amorphe,  Diacetylproduct  C28H2402N7Br(CO.CH3)2 
und  Hexabenzoylproduct  C28H2o02N7Br(CO.CeH5)9  hellbraune  Pulver. 

Nitroacetaldehyd-Phenylhydrazon  und  Derivate  s.  Hjjtw.  Bd.  IV,  S.  1374—1375 
und  Spl.  daxu. 

Phenylhydrazinoacetaldehydphenylhydrazon  C14H18N4  =  CgHs .  NH .  NH .  CHj. 
CH:N.NH.CgH5.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Chloracetaldehyd- 
hydrat  (Spl.  Bd.  I,  S.  473)  (F.,  Am.  21,  59).  —  Farblose  Prismen.  Schmelzp.:  94—95". 
Natriumamalgam  in  Alkohol  reducirt  zu  symm.  Aethylenbisphenylhydrazin  (S.  423).  —  In 
den  Mutterlaugen  der  Darstellung  findet  sich  ein  gleich  zusammengesetzter  Körper  vom 
Schmelzp.:  160—161". 

*  Anisoylphenylhydrazid  (5.  747,  Z.  29—30  v.  0.).  Der  Artikel  ist  hier  %u  streichen. 
Vgl.  S.  454. 

Phenylhydrazon  der  Acetaldehyddisulfonsäure  CaHioOgNaSa  =  (H03S)2CH.CH: 
N.NH.CeHg.  Kalium  salz  (K08S)2CH.CH(0H)(NH.NH.C8Hb)  +  2H2O.  B.  Man  fügt 
1  Mol.-Gew.  Phenylhydrazin  zu  einer  fast  gesättigten  warmen  Lösung  von  acetaldehyd- 
disulfonsaurem  Kalium  (Spl.  Bd.  I,  S.  478).  Farblose  Prismen  (Del^pine,  Bl.  [3]  27,  9). 
—  Baryumsalz  Ba.C8H80gN2S2  -|-  SHjO.  Blättchen  (aus  heissem  Wasser).  Schwer 
löslich  in  Wasser.     Zersetzt  sich  bei  100"  (Schröter,  A.  303,  126). 

Phenylhydrazinderivat  der  Propanaldisulfonsäure(2,2)  C15H20O8N4  =  CH3. 
C(S03H)2.CH(NH.NH.C6Hß)2.  Baryumsalz  CH3.C[(S03)2Ba].CH(NH.NH.C8H6)2  +  2HjO. 
Gelblich  weiss  (Del^pine,  Bl.  [3]  27,  11). 

Verbindung  CieH,80N3Cl.  B.  Aus  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Butylchloral- 
hydrat  in  wässeriger  Lösung  (Brunner,  Eiebmänn,  B.  31,  1413).  —  Oel,  das  au  der  Luft 
zu  einer  dunkelgrünen,  metallisch  glänzenden  Masse  erstarrt.  Beim  Erhitzen  mit  Ziukstaub 
entstehen  NH3,  Isonitril  und  Anilin.  PClg  erzeugt  eine  Verbindung  C,8H,5N3Cl2.  — 
Ag.C,8H,80N3Ci.  Hellbraun.  —  Der  Aethyläther  C,8Hi50N3Cl(C2H6)  und  der  Propyl- 
äther  C,8Hi50N3Cl(C3H7)  sind  hellgelb.  —  Acetylproduct  C,8H,50N3Ci(CO.CH3).  Hell- 
braun, amorph.  —  Tribenzoylderivat  C,aHijON3Cl(CO.C8H5)g.    Dunkelbraun,  amorph. 

Nitroisovaleraldehyd- Phenylhydrazon  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1375  und  Spl.  daxu. 

*Oenantholphenylhydrazon  C13H20N2  =  CgHs.NH.NiCH.CsHia  (Ä  748).  Ist  gegen 
Hydroxylaminchlorhydrat  beständig  (Fulda,  M.  23,  911). 

*Benzalphenylhydrazin,    Benzaldehydphenylhydrazon    Ci3H,2N2  =  CeHg.CH: 

P  H   PH 
N.NH.CöHs  {S.  748).    a)  *a-Derivat     ^    ''••  (5.  748).     B.      Durch   Eeduction 

N.NH.CgHg 

von  salzsaurem  Benziminoäther  mit  Natriumamalgam  in  verdünnt-schwefelsaurer,  Phenyl- 
hydrazin enthaltender  Lösung:  Ausbeute  quantitativ  (Henle,  B.  35,  3042).  —  Triklin  oder 
monoklin  (Cohen).  Schmelzp.:  154,5—155,5"  (corr.)  (Biltz,  A.  305,  170);  152"  (Thiele, 
PiCKABD,  B.  31,  1249).  Kryoskopisches  Verhalten:  Auwers,  Mann,  B.  33,  1303.  Färbt 
sich  am  Lichte  orangegelb;  die  Färbung  verschwindet  wieder  im  Dunkeln,  erscheint 
aber    beim   Belichten    wieder.     Wird    in    alkoholisch-alkalischer  Lösung    durch    Luft    zu 
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a-Benzilosazon  oxydirt  (S.  511)  (Bi.,  A.  305,  170).  Bei  der  {Einwirkung  von  Jod}  auf 
die  Natriumverbindung  des  Benzaldehydphenylhydrazons  entsteht  ausser  a-Benzilosazon 
und  Dibenzaldiphenylhydrotetrazon  (s.  u.)  (Ingle,  Mann,  Soc.  67,  610)  Tetraphenyl-Iso- 
dihydrotetrazin  (Bamberger,  Grob,  B.  34,  523).  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  oder  Isoamylnitrit  auf  Benzalphenylhydrazin  in  Eisessig  entstehen  Phenylnitroform- 
aldehydrazon  (Benzolazophenylnitromethan)  und  Phenylnitrosoformaldehyd-p-Nitrophenyl- 
hydrazon  (S.  484),  aus  letzterem  durch  weitere  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  das 
Phenylnitroformaldehyd-p-Nitrophenylhydrazon  (S.  484);  ferner  bilden  sich  Benzol-  und 
p-Nitrobenzol-Diazoniumnitrat  und  andere  Producte  (Ba.,  G.,  B.  34,  2017;  Ba.,  Pemsel, 
B.  36,  347).  Reagirt  mit  Isoamylnitrit  und  Natriumäthylat  (bezw.  Pyridin)  unter  Bildung 
von  Benzolazobenzaldoxim ;  daneben  entsteht  auch  a-Benzilosazon  (Ba.,  P.,  B.  36,  62). 
Bei  der  elektrolytischen  Reduetion  entstehen  Benzylamin,  Anilin  und  Benzylanilin  (Tafel, 
Pfeffermann,  B.  35,  1513).  Liefert  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  geringe  Mengen  Benz- 
aldoxim  (Fulda,  M.  23,  912).  Wird  durch  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  H2SO4 
nicht  acetylirt,  vielmehr  in  /J-Benzalphenylhydrazon  (s.  u.)  verwandelt  (Th.,  P,  B.  31,  1249). 

b)p- Derivat  ••     .     B.     Aus  a- Benzalphenylhydrazin  (s.  0.)  durch  Essig- 

CgHg.NH.N 
Säureanhydrid  in  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  (Th.,  P.,  B.  31, 
1250).  —  Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  136".  Leicht  löslich  ausser  in  Ligroin. 
In  Alkohol  etwa  dreimal  leichter  löslich  als  das  a-Hydrazon.  Wird  durch  längeres  Stehen 
oder  Erhitzen  in  die  a-Verbindung  verwandelt,  rasch  durch  geringe  Mengen  Kali  in 
alkoholischer  Lösung.  Verhält  sich  meist  wie  die  a-Verbindung,  liefert  aber  in  Eisessig- 
lösung mit  Bleisuperoxyd  geringe  Mengen  von  |?-Benzilosazon  (S.  510),  während  die  Haupt- 
menge unverändert  bleibt. 

Benzyliden-Chlorphenylhydrazin  C,3HiiN2Cl  =  C6H6.CH:N.NH.C6H4Cl.  a)  m-Chlor- 
verbindung.  Farblose  Nadeln,  Schmelzp.:  133 — 134".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  (Hewitt,  Soc.  63,  871). 

b)  p- Chlor  Verbindung.  Nadeln.  Schmelzp.:  127«  (H.,  Soe.  63,  873).  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

Benzyliden-p-Bromphenylhydrazin  dsHuNaBr  =  CgHs .  CH :  N .  NH .  CeH4Br. 
B.  Man  giebt  (6  g)  Benzaldehyd  zu  einer  Lösung  von  (10  g)  p-Bromphenylhydrazin  in 
(33  g)  siedendem  Alkohol  (Bi.,  Sieden,  A.  324,  314).  —  Gelblich-weisse  Blättchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  127,5°.  Nimmt  beim  Aufbewahren  röthliche,  im  Dunkeln  nicht 
verschwindende  Färbung  an.  Wird  bei  der  Oxydation  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung 
durch  LuftsauerstofF  unter  Bildung  von  Benzoesäure  gespalten. 

*Benzyliden-Nitrophenylhydrazin  CjsHnOjNa  =  CeHg .  CH :  N .  NH .  CgH« .  NO^ 
{S.  748).   a)  *o-Nitroverbindung  (&  748).   Kryoskopisches  Verhalten:  A.,  M.,  B.  33,  1304. 

c)  p-Nitroverbindung.  B.  Man  giebt  (5,3  g)  Benzaldehyd  zu  einer  heissen 
Lösung  von  (1,8  g)  p-Nitrophenylhydrazin  in  (70  g)  Alkohol  (Bi.,  S.,  A.  324,  321).  — 
Braune  Blättchen.  Schmelzp.:  192 — 193".  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  löslich  in 
heissem  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Lösung  in  wässeriger  Natronlauge 
hell  ponceauroth,  nach  Zusatz  von  Alkohol  tief  violettstichig  roth  (Hyde,  B.  32,  1813; 
vgl.  Bi.,  Weiss,  B.  35,  3522).  Liefert  bei  der  Oxydation  durch  Luftsauerstoflf  in  alko- 
holisch-alkalischer Lösung  unter  Spaltung  Benzoesäure. 

S.  748,  Z.  8  V.  u.  statt:  „O.  24  [2]"  lies:  „G.  24  [1]". 
Benzaldehydphenylhydrazon-Sulfonsäuren    s.    Eptw.   Bd.  IV,   S.  751   und  Spl. 
Bd.  IV,  S.  484. 

*  Verbindungen    C28H22N4    (&    749).       a)     *  Dibenzaldiphenylhydrotetrazon 

C2eH,2N4=  C6H5.CH:N.N-N.N:CH.C6H5^^^^^^^     ^    Bei  der  Einwirkung  von  Isoamyl- 

HsCg      CgHs 

nitrit  auf  Benzaldchydphenylhydrazon  (S.  480—481),  neben  anderen  Producten  (Ba.,  P., 
B.  36,  84).  —  Wahrscheinlich  triklin  (Deecke).  Schmelzp.:  190—191"  (corr.)  (Bi.,  A.  305, 
174);  180"  (MiNüNNi,   Q.  29  II,  424  Anm.). 

S.  749,  Z.  21  V.  0.  statt:  „C^^H^^N^O^,''  lies:  „C^^H^^N^O^'' . 

S.  749,  Z.22v.  0.  statt:  „(CuH.^N^)^''  lies:  „{CnH^oN)^". 

C6H5.C:N.NH.C8H6    „ 
b)  *Debydrobenzalphenylhydrazon  •    „  ^„  ^  „  (8.749).   Wahrschein- 

CgHs .  N  .  N :  CU .  L^n^ 

lieh  monoklin  (Stolley).     Schmelzp.:  205-206"  (uncorr.);  207—208"  (corr.)  (Bi.,  A.  305, 

175).    Geht  durch  Oxydation  in  Tetraphenyl-Isodihydrotetrazin  über  (Ba.,  G.,  B.  34,  523). 

S.  749,  Z.  26  V.  0.  streiche  den  Passus:  „mit  Jod oder". 

S.  749,  S.  27 — 28  v.  o.  streiche  den  Passus:  „Man  trennt  ....  Essigäther". 

S.  749,  Z.  30  V.  0.  streiche  den  Passus:  „100  Theile  Aceton Alkohol". 

BEn-STEiN-Ergänzungsbände.    IV.  31 
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S.  749,  Z.  31 — 32  v.  o.  streiche  den  Passus:  „Geht  durch  Kochen  ....  über". 
S.  749,  Z.  33 — 34  v.  o.  streiche  den  Passus:  „Beim  Schütteln  ....  Anilin^^. 

Diiiitrodehydrobenzalphenylhydrazon(?)  C28H2o04Ng  =  NO,.C8H4.NH.N:C(CeH5). 
N(CeH4.N02).N:CH.CeH5(?).  B.  Beim  Kochen  von  Phenylnitrosoformaldehyd-p-Nitro- 
phenylhydrazon  (S.  484)  mit  Alkohol  (Ba.,  P.,  B.  36,  354).  Bei  der  Einwirkung  von 
Isoamylnitrit  auf  Phenylnitrosoformaldehyd  -  p  -  Nitrophenylhy drazon ,  neben  anderen  Ver- 
bindungen (Ba.,  P.).  —  Goldgelbe  Warzen  (aus  Pyridin).  Schmelzp,:  238**  (uncorr.). 
Leicht  löslich  in  Pyridin,  ziemlich  löslich  in  Xylol,  schwer  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Chloroform  und  Aceton.  Die  Acetonlösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Alkalilauge  violettroth. 
S.  750,  Z.  7  V.  0.  statt:  „ Benzaeetylal  . .  . ."  lies:  „Benzalacetyl  .  .  .  ." 

Benzaldehydphenylliydrazon-N'-Carbonsäureäthyiester,  Benzalphenylhydra- 
zinoameisensäureäthylester  CisHieOaNa  =  C6H5.CH:N.N(C8H5).C02.C2Hb.  Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  97—98*^  (Rufe,  Labhardt,  B.  32,  11). 

Benzaldehydphenylhydrazon-N-Carbonsäurechlorid  C14H11ON2CI  =  CeHj.CH: 
N.N(C0C1).C6H5.  B.  Aus  20  g  Benzaldehydphenylhydrazon  (S.  480  — 481)  in  300  ccm 
Benzol  +  15g  Pyridin  und  120g  20"/oiger  PhosgentoluoUösung  (Busch,  Walter,  B.  36, 
1358).  —  Stäbchen  (aus  Benzol-Ligroin).  Schmelzp.:  101 — 102**.  Sehr  leicht  löslich  in 
Chloroform,  leicht  in  Benzol  und  Eisessig,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
Wasser.  Reagirt  mit  siedendem  Alkohol  nur  langsam  unter  HCl-Entwickelung.  Liefert 
mit  alkoholischem  Ammoniak  l-Benzal-2-Phenylsemicarbazid  (s.  u.). 

Benzaldehydphenylhydrazon  -  N  -  Carbonsäureamid ,  1  -  Benzal  -  2  -  Phenylsemi- 
carbazid  C14H13ON3  =  C6H5.CH:N.N(CeH5).CO.NH2.  B.  Durch  Einwirkung  von  wässe- 
rigem Ammoniak  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzaldehydphenylhydrazon-N-Carbon- 
säurechlorid  (s.  0.)  (Busch,  W.,  B.  36,  1358).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  -j-  Wasser),  Schmelz- 
punkt: 154**.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  warmem  Benzol,  viel  schwerer  in  Aether, 
sehr  leicht  in  Chloroform  und  Eisessig.  Liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  -\-  verdünnter 
Schwefelsäure  kleine  Mengen  2-Phenylsemicarbazid. 

l-Benzal-2,4-Diphenylsemiearbazid  CgoH^ONg  =  C6H5.CH:N.N(C8H5).CO.NH. 
CgHg.  B.  Aus  Benzaldehydphenylhydrazon- N- Carbonsäurechlorid  (s.  o.)  und  Anilin  in 
Alkohol  (BüsCH,  W.,  B.  36,  1360).  Aus  Benzaldehydphenylhydrazon  (S.  480—481)  und 
siedendem  Phenylisocyanat  (Bd.,  W.).  Aus  2,4-Diphenylsemicarbazid  und  Benzaldehyd 
(BüscH,  Frey,  B.  36,  1367).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  173**.  Leicht  löslich  in 
Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether.  Wird  von  alkoholischem  FeClg  bei  125-130**  in 
1 , 3, 4-Triphenyl-l,  2, 4-Triazolon (5)  übergeführt. 

l-Benzal-2,4,4-Triphenylsemicarbazid  C26H21ON3  =  C6H5.CH:N.N(C6Hb).C0. 
N(Ce  115)2.  -S-  Durch  Kochen  von  2,4,4-Triphenylsemicarbazid  mit  Benzaldehyd  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  Zufügen  von  Natriumacetat  (R.,  L.,  B.  33,  249).  —  Nädelchen 
aus  Alkohol.    Schmelzp.:  160 — 161**.    Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren. 

l-Benzal-2,5.Diphenylcarbazid  C2oH,80N4  ==  C6H5.N(C0.NH.NH.C6H6).N:CH. 
CgHg.  B.  Aus  Benzaldehydphenylhydrazon- N- Carbonsäurechlorid  (s.  0.)  und  Phenyl- 
hydrazin in  Alkohol  (Busch,  W.,  B.  36,  1361).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  206—207**.  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Aether. 

p    TT      -M^ fa 

*Diphenylthiobiazolinsulfhydrat  C,4Hi2N2S2  =     ""    ^' ■       ,  -  (8.750).     \ 

CgHg.CH.S.C.SH 

(Busch,  B.  28,  2643};  D.R.P.  85568;  Frdl.  IV,  1327). 

p    TT      T^ 1^ 

Bromdiphenylbromthiobiazolinthiomethan  C,RH,„N,Br2S2=  *    ^*  • 

16    1,    2     22      Br.CeH4.CBr.S.C.S.CH3 

Br.C6H4.N N 

^^^^        C  H  CBr  S  C  S  CH  '      ^'      ^"^    ^^^    Perbromid    Ci5Hi3N2Br8S2    (s.  u.)    durch 

siedenden  Alkohol  (Busch,  Kamphausen,  Schneider,  J.  pr.  [2]  67,  237).  —  Nädelchen. 
Schmelzp.:  196**. 

Diphenylbromthiobiazolinthiomethan-Perbromid  C,,Hi,NoBr,S,  = 
CeH^.N-N 

^6^5-..^  S  C  S  CH  *      ^'       "^"^    Diphenylthiobiazolinlhiomethan    (Hptw.  Bd.  IV,  S.  750, 
Brg^    •  •    •   •       3 

Z.  26  V.  u.)  und  4  At.-Gew.  Br  in  Benzol  (Busch,  K.,  Sch.,  J.  pr.  [2]  67,  237).  —  Gelbe 
Nadeln  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  172**.  In  den  meisten  Mitteln  sehr  wenig  löslich. 
Geht  durch  längeres  Kochen  mit  Alkohol  in   die  Verbindung  C,RH,2N2Br2S2  (s.  0.)  über. 

Diphenyljodthiobiazolinthiomethan  C15H13N2JS2  =  CgHg^.  A  g  n  g  cH  "    ^-    ^^^^ 

j^   •   •    •   •       3 

Endothio-Diphenylthiobiazolin  (S.  483)  und  CH3J  in  siedendem  Alkohol  (Busch,  K.,  Sch., 
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J.  pr.  [2]  67,  222).  Das  Perjodid  (s.  u.)  entsteht  aus  Diphenylthiobiazolinthiomethan  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  750,  Z.  26  v.  u.)  durch  Jod  in  Alkohol-Aether  (Busch,  K.,  Sch.).  —  Gelbe  Nadeln 
aus  Chloroform-Aether.  Schmelzp.:  188°  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Aether,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform.  Giebt  mit  Natronlauge  zuerst  eine  gelbe 
Verbindung  (Hydroxyd?),  die  sich  rasch  zu  Benzoylphenyldithiocarbazinaäureester  (S.  440) 
umlagert.  Durch  Natriumalkoholate  kann  man  das  Jod  gegen  Oxalkyl  ersetzen.  Spaltet 
beim  Erhitzen  CHgJ  ab  unter  Rückbildung  des  Endothio-Diphenylthiobiazolins.  Anilin 
erzeugt  l,4,5-Triphenyl-5-Joddihydrotriazol(3)-Thiomethan;  Hydrazinhydrat:  Diphenyl- 
dihydrotetrazinthiol;  Phenylhydrazin:  das  Phenylhydrazon  des  Benzoylphenyldithiocarb- 
azinsäuremethylesters  (S.  440).  —  Perjodid  CigHijNgJaSg.  Braune  Nadeln  (aus  Chloro- 
form +  Aether).     Schmelzp.:   121». 

CeHg.N-N 
Diphenylthiobiazolinthioäthan  daHigNjSa  =  CaHg^^A,  q  n  u  p  tt  •  B.  AusPhenyl- 

dithiocarbazinsäureäthylester  (S.  438)  und  Benzaldehyd  (Busch,  Spitta,  J.  pr.  [2]  67,  240), 
—  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  70**. 

CeH^.N-N 
Diphenylbromthiobiazolinthioäthan  CigHigNjBrSa  =  CgHs^p  S  P  S  C  H  *   "^"  ^^^ 

Endothiodiphenylthiobiazolin  (s.  u.)  durch  C2H5Br  bei  100°  in  4 — 5  Stunden  (Busch,  Sp,, 
J.  pr.  [2]  67,  239).  —  Prismen  aus  Chloroform-Aether.  Schmelzp.:  185—187"  (unter  Zer- 
setzung).    Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform. 

CeH^.N N 

Bromdiplienylbromthiobiazoliiitliioäthan  CieHi4N2Br2S2  = 

Br.CgH^.CBr.S.C.S.CgHj 

BrCeH^.N N 

oder  •  ••  .      B.      Aus    dem    Perbromid    CiaHißNoBroS,    (s.  u.)    durch 

CeHg.CBr.S.C.S.C^Hs  le    ib    2     s  2    ^         ) 

siedenden  Alkohol  (Busch,  Sp.,  J.  pr.  [2]  67,  240).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  184°. 
Perbromid  des  Diphenylbromthiobiazolinthioäthans  Cj6H,6N2Br3S2  = 

CeHß.N N 

.    B.    Aus  Diphenylthiobiazolinthioäthan  (s.  o.)  und  Brom  in  Benzol 
CeH6.C(Br3).S.C.S.C2H« 
(Busch,  Sp.,  J.  pr.  [2]  67,  240).  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  174°. 

CgHs.N N 

Diphenyljodthiobiazolinthioäthan  CieHj5N2JS2  =  r\-i  o  Ao  rt  u  '     ^'     ^^^ 

CßHß.C  J.  S  .C.S.C2H5 

Endothiodiphenylthiobiazolin  (s.u.)  und  CjHgJ  (Busch,  Sp.,  J.pr.  [2]  67,  241).  —  Gelbe 
Prismen  aus  Chloroform-Aether.  Schmelzp.:  193 — 194°  (unter  Zersetzung).  Ziemlich  lös- 
lich in  warmem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform.  —  Perjodid.  Rothbraune  Nadeln. 
Schmelzp.:  141°. 

r\  TT    Ta ■M' 

*Diphenylisodithiobiazolon  Ci4HioN2S2  =  •^^-  ^  {S,  750,  Z.  14  v.u.)  ist  als 

CgHg.C.S.Cö 

CeH,.N N 

3, 5-Endothio-l, S-Diphenylthiobiazolin  ^  „  n^-^S-^AI    erkannt  (Busch,  J.pr.  [2]  67, 

201).  B.  Aus  phenyldithiocarbazinsaurem  Kalium  (vgl.  S.  437)  und  CsHj.COCl  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  (neben  Dibenzoylphenylhydrazin)  (Busch,  J. /)/•.  [2]  60,  217).  —  Liefert  mit 
alkoholischem  Ammoniak  bei  100°  l-Phenylthiosemicarbazid  (S.  440).  Durch  Benzylamin 
bei  100°  entstehen  l-Phenyl-4-Benzylthiosemicarbazid  (S.  443)  und  3, 5-Endothio-l, 5-Di- 
phenyl-4-Benzyl-Dihydro-l,2,4-triazol.  Durch  Anilin  bei  150—160°  erhält  man  3, 5-Endo- 
thio-l, 4, 5-Triphenyldihydrotriazol  (S.  448).  Mit  CHaJ  in  siedendem  Alkohol  bildet  sich 
l,5-Diphenyl-5-Jodthiobiazolin-3-Thiomethan  (Busch,  K.,  Sch.,  J.pr.  [2]  67,  216).  — 
Perjodid  Ci4HioN2J2S2.  B.  Durch  Jod  in  Chloroform.  Ziegelrothe  Kryställchen. 
Schmelzp.:  145°. 

l-Benzal-2,4-Diphenylthiosemicarbazid  CaoH^NsS  =  CaH5.N(N:CH.C6H5).C(:N. 
C6H5).SH.  B.  Durch  ^j^-stdg.  Erwärmen  von  2, 4-Diphenylthiosemicarbazid  (S.  441)  mit 
Benzaldehyd  (Busch,  Holzmann,  B.  34,  331).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmilzt  bei 
167 — 168°;  zersetzt  sich  bei  220°  unter  Aufschäumen.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  lös- 
lich in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroi'n,  unlöslich  in  wässerigem,  löslich 
in  alkoholischem  Kali.  Wird  von  FeClj  zum  2,4-Diphenylthiobiazolon(5)-Anil  oxydirt.  — 
Kaliumsalz.  Nadeln.  Sintert  gegen  180°,  ist  aber  bei  240°  noch  nicht  geschmolzen. 
Wird  von  Wasser  zerlegt. 

l-Benzal-2,4-Diphenyl-3-(S-)Methyl-Thiosemiearbazid,  a-Phenyl-j9-benzyliden- 
hydrazino-Phenylimino-Methanthiomethan   C21 H19N3S  =  CgHs .  N  (N :  CH .  CaH5).C (:  N. 

31* 
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CeH5).SCH3.  B.  Durch  Uebergiessen  von  a-Phenylhydrazinophenyliminomethanthiomethan 
(S.  441)  mit  Benzaldehyd  (Busch,  Ho.,  B.  34,  339).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
127—128*'.     Leicht  löslich  in  Benzol,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzalverbindung  des  a-Phenylhydrazinoacetamids  C15H15ON3  =  CeH5.N(N: 
CH.C6H5).CH,.CO.NH2.  B.  Aus  Benzaldehyd  und  der  Base  (S.  476)  in  alkoholischer 
Lösung  (RuPE,  Hebeelein,  Rösleb,  A.  301,  70).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  225'*. 

Benzalverbindung  des  a-Phenylhydrazinoacetanilids  (vgl.  S.  476)  C21H19ON3  = 
CßHg.NXNH:  CH.C6Hb).CH2.CO.NH.C6H5.  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  223«  (Ru., 
Heb.,  A.  301,  60). 

Benzalverbindung  des  a-Phenylhydrazinoacet-p-Aminodimethylanilins  (vgl. 
S.  476)  C23H24ON4  =  CeH5.N(N:CH.C6H5).CH2.CO.NH.C6H4.N(CH3)2.  Weisse  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  184—185**  (Ru.,  Vsetecka,  A.  301,  77).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  heissem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Eisessig. 

Benzalverbindung  des  symm.  « -  Phenylhydrazinoacetylphenylhydrazids 
C^iHjoON«  =  CeH5.N(N:CH.CeH6).CH2.CO.NH.NH.C6H5.  B.  Aus  den  Componenten 
(vgl.  S.  476)  in  heisser  alkoholischer  Lösung  (Ro.,  Heb.,  Rö.,  A.  301,  74).  —  Weisse  Nadeln. 
Schmelzp.:   196**. 

Benzalverbindung  des  unsymm.  a-Phenylhydrazinoacet-Acetphenylhydrazids 
(vgl.  S.  476)  C23H,AN4  =  C9H5.N(N:CH.C6H5).CH2.CO.N(C6Hb).NH.CO.CH3.  Weisse 
Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  184 <>  (Rö.,  Heb.,  Ru.,  A.  301,  85). 

Dibenzalverbindung  des  unsymm,  a-Phenylhydrazinoaeetphenylhydrazids 
(vgl.  S.  476)  C28H24ON4  =  C6H5.N(N:CH.C9H5).CH2.C0.N(N:CH.C6H5).C6H5.  Weisse 
Nadeln.  Schmelzp.:  180 — 181".  Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in 
heissem  Benzol  (Ru.,  Heb.,  Rö.,  A.  301,  86). 

Benzalderivat  des  a-Phenylhydrazinoacetylharnstoffs  (vgl.  S.  477)  CiaH,802N4 
=  CeH5.N(N:CH.C8H5).CH2.CO.NH.CO,NH2.  Nadeln.  Schmelzp.:  219«  (Fkerichs,  Beckurts, 
Ar.  237,  348). 

Benzalderivat  des  a-Phenylhydrazinoacetylmethylharnstoffs  (vgl.  S.  477) 
C17H18O2N4  =  C6H5.N(N:CH.C6H5).CH2.C0.NH.C0.NH.CH3.  Nadeln.  Schmelzp.:  238 <* 
(Frer.,  Be.,  Ar.  237,  349). 

Benzalderivat  des  a-Phenylhydrazinoacetylphenylharnstoffs  (vgl.  S.  477) 
C22H20O2N4  =  C6H5.N(.N:CH.C8H5).CH2.C0.NH.C0.NH.C8H5.  Nädelchen.  Schmelzp.: 
177"*  (Frer.,  Be.,  Ar.  237,  350). 

Benzalderivat  des  a-PhenyHiydrazinoacetyl-p-Aethoxyphenylharnstoffs  (vgl. 
S.  477)  C24H24O3N4  =  C8H5.N(N:CH.C6H6).CH2.C0.NH.C0.NH.C6H4.0.C2H8.  Nadeln. 
Schmelzp.:  179**  (Frer.,  Be.,  Ar.  237,  351). 

S.  751,  Z.  6  V.  0.  statt:  „O.  22  [5]"  lies:  „G.  22  [2]". 

Dibenzalverbindung  des  a,a-Orthoaminobenzoylphenylhydrazins  C27H2JON3  = 
C6H5.CH:N.C6H4.CO.N(N:CH.C6H5).C6Hb.  B.  Aus  der  Base  (S.  427)  durch  Benzaldehyd 
in  Alkohol  beim  Kochen  (Eu.,  Rö.,  A,  301,  92).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  150° 
bis  151".     Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol. 

Benzaldehydphenylhydrazon-p-Sulfonsäurehydrat  C13H14O4N2S  =  CgHs-CH 
(0H).NH.NH.CgH4.S03H.  B.  Aus  Phenylhydrazin-p-Sulfousäure  in  heisser  wässeriger 
Lösung  und  Benzaldehyd  (Biltz,  Mad£,  Sieden,  B.  35,  2004).  —  Weisse  Krystalle,  die  sich 
im  Lichte  und  beim  Erwärmen  gelb  färben  und  sich  bei  95"  zersetzen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  sonst  in  trockenem  Zustande  schwer  löslich.  Beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  erfolgt  Spaltung  in  die  Componenten.  —  Na.Ci3Hi304N2S.  Aus  Phenylhydrazin- 
p-Sulfonsäure,  Benzaldehyi  und  10"/oiger  Natronlauge.  Kleine  Krystalle  (aus  heissem 
Wasser)  von  wechselndem  Krystallwassergehalt.     Beständiger  als  die  freie  Säure. 

*Chlorbenzalphenylhydrazin  CigHuNjCl  =  C6H4C1.CH:N2H.C6H6  {S.  751). 
S.  751,  Z.  19  V.  u.  streiche:  „Eewitt,  Soc.  63,  871^K 

b)  Die  hier  als  *p-Chlorderivat(5.  751,  Z.  17 — 16  v.u.)  aufgeführte  Verbindung 
enthält  das  Chloratom  im  Hydraxinrest  und  ist  daher  hier  xu  streichen:  vgl.  dagegen 
S.  481. 

Phenylnitrosoformaldehyd-p-Nitrophenylhydrazon  Ci2H,(,03N4  =  CeHj.QNO): 
N.NH.C6H4.NO2.  B.  Aus  Benzalphenylhydrazin  (S.  480  —  481)  und  salpetriger  Säure  oder 
aus  Benzyliden-p-Nitrophenylhydrazin  (S.  481)  und  salpetriger  Säure  oder  besser  Isoamyl- 
nitrit  (Ba.,  Fe.,  B.  36,  351).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Erweicht  bei  85—86"  und  zersetzt  sieh 
bis  gegen  95"  vollständig.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aceton,  Chloroform  und  heissem 
Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Die  Lösungen  verändern  sich  schnell.  Löst  sich  in 
conc.  Schwefelsäure  mit  orangegelber  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  Stickoxyd 
und  Dinitrodehydrobenzalphenylhydra2on(?)  (S.  482).  Natrium äthylat  spaltet  in  Benzal- 
p-Nitrophenylhydrazin  und  NaNOa.  Pyridin  bewirkt  Umlagerung  in  p-Nitrobenzolazo- 
benzaldoxim.     Isaomylnitrit  bewirkt  Oxydation  zu  Phenylnitroformaldehyd-p-Nitrophenyl- 
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hydrazon  (s.  u.);  daneben  entsteht  l,4-Bis-p-nitrophenyl-3,6-Diphenyl-Isodihydrotetrazin 
und  Dinitrodehydrobenzalphenylhydrazon.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salz- 
säure entsteht  p-Phenylendiamin. 

*]Sritrobenzalplienylliydrazin  CisHuO^Na  =  N02.CeH4.CH:N.NH.C6H5  (S.  751 
bis  752)  a)  *o-Nitroverbindung  {8.751).  Kryoskopisches  Verhalten:  Aüwers,  Mann, 
B.  33,  1304. 

S.  751,  Z.  4  V.  u.  statt:  „253"  lies:  „53". 

b)  *m-Nitroverbindung  {S.  751).  Kryoskopisches  Verhalten:  A.,  Mann,  B.  33, 
1304.  Bei  der  Einwirkung  von  Isoamylnitrit  entstehen  zahlreiche  Producte,  von  denen 
drei  oder  wahrscheinlich  vier  die  Zusammensetzung  C2eH2o04Ng  besitzen  (s.  u.)  (Ba.,  Pe., 
B.  36,  92). 

S.  751,  Z.  2  V.  u.  statt:  „Pckel"  lies:  „Pickel''. 

c)  *p-Nitroverbindung  (S.  752).  Schmelzp.:  157«  (Reissert,  B.  30,  1049).  Kryo- 
skopisches Verhalten:  A.,  Mann,  B.  33,  1304. 

d)  Phenylnitroformaldehydphenylhydrazon  C6H5.C(N02):N.NH.C6H5  siehe 
Benzolazophenylnitromethan,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1385  u.  Spl.  dazu. 

*  Verbindungen  C26H2a04Nß  (Ä  752).  Die  sub  a)  und  c)  im  Hptw.  aufgeführten 
Verbindungen  Minünni's  konnten  Bambergeb,  Pemsel  {B.  36,  92)  bei  der  Einwirkung  von 
Isoamylnitrit  auf  m - Nitrobenzalphenylhydrazin  (s.  o.)  nicht  erhalten,  gewannen  viel- 
mehr die  unten  sub  d — g)  aufgeführten  Verbindungen  der  gleichen  Zusammensetzung, 
welche  auch  aus  m-Nitrophenylnitrosoformaldehyd-Phenylhydrazon  (S.  487)  durch  Sieden 
mit  Aether  entstehen. 

8.  752,  Z.  12  V.  0.  statt:  „ 224—225""  lies:  „244—245"". 

d)  Verbindung  CjeHjoOiNg.  B.  Aus  m-Nitrobenzalphenylhydrazin  und  Isoamylnitrit 
neben  anderen  Producten  (Ba.,  Pe.,  B.  36,  94).  —  Citronengelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei 
166"  (corr.)  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Aceton,  schwer 
in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.     Conc.  Schwefelsäure  löst  mit  blauer  Farbe. 

e)  Verbindung  C2eH2o04N6.  B.  Aus  m-Nitrobenzalphenylhydrazin  und  Isoamylnitrit 
neben  anderen  Producten  (Ba.,  Pe.,  B.  36,  96).  —  Canariengelbe  Prismen  aus  Xylol. 
Schmelzp.:  216—217*'.  Leicht  löslich  in  Aceton,  ziemlich  löslich  in  Chloroform  und 
Pyridin,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird  durch  kochendes  Benzol  oder 
Eisessig  in  eine  isomere  bei  212 — 213°  schmelzende  Verbindung  (s.  u.  sub  f)  umgewandelt. 

f)  Verbindung  C26H2o04Ne(?).  Orangefarbene  Blätter  (aus  Chloroform  +  Alkohol). 
Schmelzp.:  212 — 213".  Leicht  löslich  in  Pyridin,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin 
(Ba.,  Pe.,  B.  36,  96). 

g)  Verbindung  C26H2o04Ne.  Orangegelbe  Nadeln  mit  V2  Mol.  Xylol.  Schmelz- 
punkt: 265".  Ziemlich  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  und  Xylol.  Conc. 
Schwefelsäure  löst  mit  braunrother  vergänglicher  Farbe  (Ba.,  Pe.,  B.  36,  97). 

Verbindung  C2oHi304N8(?).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Isoamylnitrit  auf  m-Nitro- 
benzalphenylhydrazin (s.  o.),  neben  anderen  Producten  (Ba.,  Pe.,  B.  36,  97).  —  Braune 
Nadeln  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  174 — 175".  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Aceton, 
ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin.     Conc.  Schwefelsäure  löst  grün. 

Nitrobenzaldehydnitrophenylhydrazon  CisH,o04N4  =  02N.CeH4.CH:N.NH.C6H4. 
NOj.  a)o-Nitrobenzaldehyd-m-Nitrophenylhydrazon.  ßothe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 203".    Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  (Rouoy,  Bl.  [3]  21,  594). 

b)m-Nitrobenzaldehyd-m-Nitrophenylhydrazon.  Braune  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 209".  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin  (Ro.,  Bl.  [3] 
21,  594). 

c)  m  -  Nitrobenzaldehyd  -  p  -  Nitrophenylhydrazon.  Orangerothe  Blättchen. 
Schmelzp.:  247".  Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  und  Benzol,  leichter  in  Nitrobenzol, 
sehr  leicht  in  Aceton  (Hyde,  B.  32,  1813). 

d)  p-Nitrobenzaldehyd-m-Nitrophenylhydrazon.  Rothe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 216".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich 
in  Ligroin  (Ro.,  Bl.  [3]  21,  595). 

e)  p  -  Nitrobenzaldehyd  -  p  -  Nitrophenylhydrazon.  Rothe,  intensiv  violett 
leuchtende  Nadeln.  Schmelzp.:  249".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leichter 
in  Amylalkohol,  sehr  leicht  in  Aceton  (Hyde,  B.  32,  1813). 

f)  Phenylnitroformaldehyd-p-Nitrophenylhydrazon  C9H5.C(N02):N.NH. 
CeH4.N0j.  B.  Bei  der  Einwirkung  nitroser  Gase  auf  die  Eisessiglösung  des  Benzal- 
phenylhydrazins  (S.  480 — 481)  (Ba.,  6.,  B.  34,  2017).  Aus  Isophenylnitromethan-Natrium 
und  p-Nitrobenzoldiazoniumnitrat  (Ba.,  Gr.).  Aus  Phenylnitrosoformaldehyd-p-Nitrophenyl- 
hydrazon  (S.  484)  und  Isoamylnitrit,  neben  anderen  Producten  (Ba.,  Pe.,  B.  36,  355).  — 
Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  140,5"  (rasch  erhitzt).  Leicht  löslich  in  Aceton  und 
Chloroform,  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 
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m-Nitrobenzaldehydphenylhydrazon-p-Sulfonsäurehydrat  CisHigOßNsS  =  NOg. 
C6H4.CH(OH).NH.NH.C6H4.S08H.  B.  Aus  Phenylhydrazin -p-Sulfonsäure  in  wässeriger 
Lösung  und  m-Nitrobenzaldehyd  bei  70°  (Bi.,  Maü£,  Sieden,  B.  35,  2007).  —  Citronen- 
gelbe  (im  trockenen  Zustande  orangegelbe)  Prismen.  Zersetzt  sich  bei  80—90**.  Ist  hygro- 
skopisch. —  Na.CigHijOßNjS.    Gelbrothe  Nädelchen  aus  Wasser.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

Nitrobenzal-Methylphenylhydrazin  Ci^HijO^Ng  =  N02.C6H4.CH:N.N(CH8)  CeHg. 
a)  o-Nitroverbindung.  Intensiv  rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  77''(Labhabdt,  v.Zembrzüski, 
B.  32,  3061). 

b)  m-Nitroverbindung.  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  1120  (L.,  v.  Z.,  B.  32,  3061); 
112 — IIS**.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol.  Wird  durch  Isoamylnitrit  in 
eine  gelbe,  bei  261  —  262°  schmelzende  Verbindung  übergeführt  (Bä,  Pe.,  B.  36,  373). 

c)  p-Nitroverbindung.  B.  Aus  p-Nitrobenzaldehyd  und  a-Methylphenylhydrazin 
in  Alkohol  (L.,  v.  Z.,  B.  32,  3060).  Durch  Methyliren  des  p-Nitrobenzalphenylhydrazins 
(S.  485)  (L.,  V.  Z.).  —  Rothe  Kryställchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  132'*.     Leicht  löslich. 

Nitrobenzal-Aethylphenylhydrazin  CisHigOaNg  =  NOj.C6H4.CH:N.N(C2H6).C6H8. 
a)  o-Nitroverbiudung.  Gelbbraune  Nadeln.  Schmelzp.:  44".  Leicht  löslich  (L.,  v.  Z., 
B.   32,  3062). 

b)  m-Nitroverbindung.    Rothe  Krystalle.    Schmelzp.:  114°  (L.,  v.  Z.,  5.  32,  3061). 

c)  p-Nitroverbindung.     Rothe  Krystalle.     Schmelzp.:  131°  (L.,  v.  Z.,  Ä  32,  3061). 
Nitrobenzal-Diphenylhydrazin Ci9Hi802N8  =  NOj.C6H4.CH:N.N(C6Hg)j.   a) o-Nitro- 
verbindung.    Gelbrothe  Krystalle.     Schmelzp.:  146°  (L.,  v.  Z.). 

b)  m-Nitroverbindung.     Gelbbraune  Nadeln.     Schmelzp.:  119  —  120°  (L.,  v.  Z.). 

c)  p-Nitroverbindung.     Gelbbraune  Krystalle.     Schmelzp.:  131°  (L.,  v.  Z.). 
o-Nitrobenzalphenylhydrazinoameisensäureäthylester  C16H18O4N3  =  N02.CeH4. 

CH:N.N(C6H6).COa.CjH6.  Gelbe  prismatische  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  85—86° 
(RupE,  L.,  B.  32,  12). 

l-m-Nitrobenzal-2-Phenyl-4-Aethylseinicarbazid  C16H18O3N4  =  NO2.CeH4.CH: 
N.N(CeH5).CO.NH.C2H5.  B.  Durch  kurzes  Erwärmen  von  2-Phenyl-4-Aethylsemicarbazid 
mit  m-Nitrobenzaldehyd  in  Alkohol  (Busch,  Fkey,  B.  36,  1377).  —  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  153°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol. 

2,4-Dinitrobenzaldehyd-PheiiylhydrazonCi3Hio04N4  =  (02N)2CsH3.CH:N.NH.CeHB. 
B.  Aus  Dinitrobenzaldehyd  in  Alkohol  und  essigsaurem  bezw.  salzsaurem  Phenylhydrazin 
in  Wasser  unter  Erwärmen  (Sachs,  Kempf,  B.  35,  1230).  —  Rothbraune  Nadeln  (aus 
Aceton,  Nitrobenzol,  Xylol  oder  Eisessig).  Schmelzp.:  216°  bei  langsamem,  232°  bei 
raschem  Erhitzen  (Sa.,  Ke.);  227—228°  (Cohn,  Feiedländer,  B.  35,  1267;  M.  23,  556). 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  conc. 
Schwefelsäure,  ziemlich  löslich  in  50°/oiger  Essigsäure.  Ist  äusserst  schwer  spaltbar.  Die 
alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  1 — 2  Tropfen  Natriumalkoholatlösung  tief 
blau  (Sa.,  Ke.,  B.  35,  2707). 

Nitrophenylnitroformaldehydphenylhydrazon  C13H10O4N4  =  N02.C8H4.C(N02): 
N.NH.CbHb.  a)  O-Nitroverbindung.  B.  Aus  o-Nitrophenylnitromethan  und  Diazo- 
benzol  (Ba.,  Pe.,  B.  36,  82).  —  Orangegelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  gegen  146°. 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether. 

b)  m-Nitroverbindung.  B.  Durch  Oxydation  von  m-Nitrophenylnitrosoformaldehyd- 
Phenylhydrazon  (S.  487)  mit  salpetriger  Säure  (Ba.,  Pe.,  B.  36,  76).  Aus  m-Nitrophenyl- 
nitromethan  und  Diazobenzol  (Ba.,  Pe.).  Bei  der  Einwirkung  von  Isoamylnitrit  auf 
m-Nitrobenzalphenylhydrazin  (S.  485),  neben  anderen  Producten  (Ba.,  Pe.,  B.  36,  95).  — 
Rubinrothe  grünschimmernde  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  140,5°  (corr.).  Leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

c)  p-Nitroverbindung.  Orangerothe  grüngoldschimmernde  Nadeln.  Schmelzp.: 
156,5°  (corr.)  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Alkohol,  Ligroin  und 
Aether  (Ba.,  Pe.,  B.  36,  79,  82). 

2,4-Dinitrobenzaldehyd-p-Nitrophenylliydrazoii  C13H9O6N5  =  C6H8(N02)2.CH: 
N.NH.CeH4.N02.  B,  Aus  Dinitrobenzaldehyd  und  salzsaurem  p-Nitrophenylhydrazin 
in  alkoholischer  Lösung  (Sa.,  Ke.,  B.  35,  1232).  —  Carminrothe  Nadeln  aus  Nitrobenzol. 
Schmelzp.:  283 — 285°  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  heissem  Nitrobenzol,  schwer 
in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Natronlauge,  löslich 
in  conc.  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe.  Durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  und  Eis- 
essig nicht  spaltbar. 

2,4-Dinitrobenzaldehydphenylhydrazon-p-Sulfonsäure  C,3Hio07N4S  =  CßHg 
(N02)2.CH:N.NH.CeH4.S03H  (vgl.  Sa.,  Ke.,  B.  35,  2705,  2711).  B.  Durch  Behandeln  des 
Phenylhydrazons  (s.  o.)  mit  einer  Mischung  von  rauchender  (anhydridhaltiger)  und  conc. 
Schwefelsäure  (Sa.,  Ke.,  B.  35, 1231).  Aus  Dinitrobenzaldehyd  und  Phenylhydrazin-p-Sulfon- 
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säure  (Sa.,  Ke.).  —  Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  217"  (unter  Zersetzung).  Löslich  in 
kochendem  Wasser  und  Alkohol.  Ist  etwas  hygroskopisch.  Färbt  Wolle  tief  bordeaux- 
roth,  Seide  gelbstichig  scharlachroth.  Die  rothe  wässerige  Lösung  wird  durch  NaOH 
zunächst  blau,  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  violett,  von  viel  Wasser  grün  gefärbt;  mehr 
NaOH  erzeugt  wieder  Blaufärbung. 

Phenylhydrazon  des  2,4,6-Trinitrobenzaldehyds  CigHaOeNg  =  (N02)aCeH2. 
CHiN.NH.CßHg.  Rothbraune  Nadeln.  Schmelzp.:  202"  (Sa.,  Everding,  B.  36,  960).  Leicht 
löslich  in  heissem  Aceton,  sehr  wenig  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

p-Nitrophenylhydrazon  des  2,4,6-Trinitrobenzaldehyds  CisHaOgNe  =  (N0j)3 
CeH2.CH:N.NH.C8H4.N02.  Hellrothe  Nadeln  (aus  heissem  Aceton).  Schmelzp.:  247"  (Sa., 
E.,  B.  36,  961).     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig. 

*Chlornitrobenzalplienylhydrazin  CaHioO^NgCl  =  CeH8Cl(N02).CH:N.NH.CeH5 
(Ä  752).  b)  Der  im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  752,  Z.  13—12  v.  u.  enthaltene  Artikel  bezieht  sich 
nicht  auf  Chlornitrobenzalphenylhydrazin,  sondern  auf  2, 5-Diehlor-3(?)-nitro- 
benzal-Phenylhydrazin  und  ist  daher  hier  xu  streichen. 

c)  2-Chlor-5-nitrobenzal-Pheny  Ihy  drazin.  Rothe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 182"  (BoNE,  B.  26,  1256). 

*2,5-Diehlornitrobenzalphenylhydrazin  C1SH9O2N3CI2  =  C6H2Cl2(N02).CH:N. 
NH.CeHg  (*5.  752).  b)  Der  im  Epttv.  Bd.  IV,  S.  752,  Z.  8—7  v.  u.  enthaltene  Artikel  be- 
zieht szcA  mcÄ^  02</'Dichlornitrobenzalphenylhydrazin,  sondern  auf  2-Chlor-5-nitro- 
benzal-Phenylhydrazin  und  ist  daher  hier  %u  streichen. 

c)  2, 5-Dichlor-3(?)-nitrobenzal-Phenylhydrazin.  Orangefarbene  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  173—174"  (Gnehm,  Bänziger,  A.  296,  79). 

Nitrophenylnitrosoformaldehyd-Phenylhydrazon  C13H10O3N4  =  N02.C8H4.C(NO): 
N.NH.CgHg.  a)  o-Nitroverbindung.  B.  Aus  o-Nitrobenzalphenylhydrazin  (S.  485) 
und  Isoamylnitrit  bei  Abwesenheit  alkalischer  Agentien  (Ba.,  Pe.,  B.  36,  80).  —  Hell- 
gelbe Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  83,5 — 84"  (corr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und 
Benzol,  schwer  in  Eisessig,  Alkohol  und  Petroleumäther.  Conc.  Schwefelsäure  löst  mit 
blauer  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entweicht  Stickoxyd.  Pyridin  bewirkt  Um- 
lagerung  in  das  isomere  Benzolazo-o-Nitrobenzaldoxim. 

b)  m-Nitro  Verbindung.  B.  Aus  m-Nitrobenzalphenylhydrazin  (S.  485)  und  Iso- 
amylnitrit bei  Abwesenheit  alkalischer  Agentien  (Ba.,  Pe.,  B.  36,  74).  —  Hellgelbes 
Krystallpulver.  Zersetzt  sich  bei  98,5"  (corr.).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Ligroin  und  Eisessig,  leichter  in  Chloroform,  Aceton  und  Pyridin.  Die  Lösungen  ver- 
ändern sich  unter  Röthung.  Zersetzung  durch  siedenden  Aether:  Ba.,  Pe.,  B.  36,  93, 
98.  Conc.  Schwefelsäure  löst  mit  dunkelblauer  Farbe.  Wird  durch  Natriumäthylat  oder 
Pyridin  in  das  isomere  Benzolazo-m-Nitrobenzaldoxim  umgelagert,  durch  salpetrige  Säure 
zu  m-Nitrophenylnitroformaldehydphenylhydrazon  (S.  486)  oxydirt. 

c)  p-Nitroverbindung.  Goldgelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  gegen  79"  (corr.).  Leicht 
löslich  in  Benzol,  Aceton  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  und  Ligroin.  Conc.  Schwefel- 
säure löst  dunkelblau  (Bä.,  Pe.,  B.  36,  78). 

*Aminobenzalphenylhydrazin  CijHiaNs  =  NH2.CeH4.CH:N.NH.C6Hj  (Ä  752 
bis  753).  a)  *o- Aminoverbindung  {S.  752 — 753).  B.  Bei  4-stdg.  Kochen  von  Benz- 
isothiazol  (S.  156)  mit  Phenylhydrazin  (Gabriel,  Leupold,  B.  31,  2186).  —  Schmelzp.: 
218—220"  (unter  Gasentwickelung). 

o-Aminobenzal-p-Nitrophenylhydrazin  C,3Hi202N4  =  NH,.C,H4.CH:N.NH.C6H4. 
NOj.  Lösung  in  Alkohol  tief  Orangeroth,  in  Xylol  hell  citronengelb  (Bambeegeb,  Djieb- 
DjiAN,  B.  33,  541). 

*p-Acetaminobenzal-Phenylhydrazin  CsHisONg  =  CH3.C0.NH.CeH4.CH:N.NH. 
CgHs  {S.  753).    Rothgelbe  Nadeln  aus  Eisessig.    Schmelzp. :  209"  (Cohn,  Springer,  M.  24,  89). 

*Benzalphenylhydrazinoessigester  {S.  753,  Z.  22—19  v.  u.).  Der  Artikel  ist  hier 
XU  sireichen.     Vgl.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  750,  Z.  17—20  v.  0. 

o-Oxybenzal-p-aminobenzal- Phenylhydrazin  C20H17ON3  =  H0.C6H4.CH:N. 
C8H4.CH:N.NH.C6H5.  Rothe  goldglänzende  Blättchen  aus  Alkohol,  Schmelzp.:  173"  bis 
174".    Leicht  löslich  in  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  (Walther,  Kaüsch,  J.pr.  [2]  56,  106). 

2,4-Bisacetamino-benzal.Plienylhydrazin  Ci^HiaO^N*  =  (CH8.CO.NH)2C8H8.CH: 
N.NH.CßH^.  B.  Das  aus  2,4-Dinitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  10)  und  Schwefel- 
ammonium erhältliche  Reductionsproduct  C^HgONj  wird  in  das  Diacetylderivat  übergeführt 
und  dieses  mit  Phenylhydrazin  und  Eisessig  erwärmt  (Sachs,  Kempp,  B.  35,  2714).  — 
Schwach  gelbliche  Krystalle  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  246 — 252"  (corr.)  (unter  Zersetzung). 
Löslich  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Aceton,  kaum  löslich  in  Xylol. 

S.  753,  Z.  10  V.  u.  statt:  „148'>''  lies:  „140°''. 

p-Nitrophenyhydrazon  des  3,6-Diclilor-2-Aminobenzaldeliyds  (vgl.  Spl. 
Bd.  III,  S.  14)  C,3Hio02N4Cl2  =  (H2N)^C8H2Cl2^«.CHi:N.NH.C6H4.N0j.     Bräunlichrot  he 
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Nadeln  (aus  Pyridin  -|-  Xylol).  Schmilzt  bei  295"  (uncorr.)  nach  vorherigem  Sintern. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  Pyridin  (Ba.,  Demüth,  B.  34,  1322  Anm.). 

Nitroaminobenzalphenylhydrazin  Ci3Hii,02N4  =  (0,N)(H2N)CeH3.CH:N.NH.C6H6. 
a)  Phenylhydrazon  des  2-Nitro-4-Aminobeuzaldehyd8  (zur  Constitution  vgl.  Sa., 
Ke.,  B.  35,  2704).  B.  Aus  dem  entsprechenden  Nitraminobenzaldoxim  (Spl.  Bd.  III, 
S.  39)  in  salzsaurer  Lösung  und  salzsaurem  Phenylhydrazin  (Sa.,  Ke.,  B.  35,  1235).  — 
Hellrothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  163°.  Färbt  in  conc.  wässeriger  Lösung  Wolle 
und  Seide  orange-  bis  erdbeerroth.  Giebt  in  salzsaurer  Lösung  mit  Natriumnitrit  klare 
rothe  Lösung. 

b)  Phenylhydrazon  des  8-Nitro-4-Aminobenzaldehyds.  Eothbraune  Tafeln. 
Schmelzp.:  202«  (C,  Sp.,  M.  24,  93). 

Phenylhydrazon  des  3-]S'itro-4-AcetarQinobenzaldehyds  C16H14O3N4  =  (CH3. 
CO.NH)(N02)CeH3.CH :  N.NH.CgHj.  Bordeauxrothe  Schuppen  aus  Eisessig.  Schmelzp. :  209» 
(C,  Sp.,  M.  24,  91). 

Phenylhydrazon  des  3-Nitro-6-Acetaminobenzaldehyds  C15H14O3N4  =  (CHg. 
CO.NH)(N02)C6H8.CH:N.NH.C6H6.  Gelbe  Nadeln  aus  Xylol.  Schmelzp.:  229°  (C,  Sp., 
M.  24,  97). 

Phenylhydrazon  des  6-K'itro-3-Acetaminobenzaldehyds  C15HJ4O3N4  =  (CHg. 
CO.NH)(NOs)C6Ha.CH:N.NH.CeH6.  Rothe  Krystalle  aus  Aceton.  Schmelzp.:  247«. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol,  leichter  in  Alkohol  (Feiedländeb,  Fritsch, 
M.  24,  6). 

p-Nitrobenzalverbindung  des  p-Hydroxylaminobenzaldehydphenylhydrazons 

O 

C20H16O8N4  =  02N.C6H4.CH-N.CeH4.CH:N.NH.C6H5.  B.  Aus  der  p-Nitrobenzyliden- 
verbindung  des  p-Hydroxylaminobenzaldehyds  (Spl.  Bd.  III,  S.  38)  und  Phenylhydrazin 
in  absolutem  Alkohol;  daneben  entstehen  die  Phenylhydrazone  des  p-Azoxy-  und  p-Nitro- 
benzaldehyds  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1345  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  485),  und  zwar  vorwiegend, 
wenn  man  verdünnten  Alkohol  anwendet  (Alway,  Am.  28,  44).  —  Dunkelrothe  Blättchen 
aus  Pyridin.  Schmelzp.:  222°.  Unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  CSj,  löslich  in  heissem 
Alkohol  und  Eisessig,  leicht  löslich  in  Pyridin  und  Nitrobenzol. 

o-Sulfobenzaldehyd-m-Nitrophenylhydrazon  C13H11O5N3S  =  H03S.CaH4.CH:N. 
NH.C8H4.NO2.  Orangegelbe  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Färbt  Wolle  orange- 
gelb (Roogy,  Bl.  [3]  21,  595). 

*  Körper  CJ0H18O2N4  (5.  754,  Z.  9  v.  0.)  ist  hier  %u  streichen;  s.  Spl.  xu  Bd.  IV, 
S.  1584. 

*ni-Toluylaldehydphenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  39)  C,4H,4Ns  =  CH3.C6H4. 
CH:N.NH.C6H5  (Ä  754).     Schmelzp.:  84«  (Moritz,  Wolffenstein,  B.  32,  2533). 
S.  754,  Z.  22  V.  o.  statt:  „B.  2V'  lies-.  „B.  31". 

p-Toluylaldehydphenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  40)  C,4Hi4N5i  =  CH3.C6H4. 
CH:N.NH.C6H6.    Hellgelbe  Kryställchen.    Schmelzp.:  108«  (Hanzlik,  Bianchi,  B.  32,  1286). 

p-Toluylaldehyd-Nitrophenylhydrazon  C14H13O2N3  =  CH3.CeH4.CH:N.NH.CeH4. 
NOj.  a)  o-Nitroverbindung.  Rothe  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 181«  (H.,  B.,  B.  32,  1286). 

b)  p-Nitroverbindung.  Dunkelrothe  Nädelchen  mit  grüner  Fluorescenz.  Schmelz- 
punkt: 196«  (H.,  B.). 

p-Toluylaldehyd-p-Sulfophenylhydrazon  C14H14O3N2S  =  CH3.CeH4.CH:N.NH. 
CeH4.S03H.     Gelbliche  Prismen.     Schmelzp.:  270—271«  (H.,  B.,  B.  32,  1286). 

p-Toluylaldehyd-o-Nitro-p-sulfophenylhydrazon  CJ4H18O5N3S  =  CH3.C6H4.CH: 
N.NH.CeHs(N02).S03H.  Schmelzp.:  195«.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol 
und  Aether.     Färbt  Wolle  orange  (H.,  B.,  B.  32,  1287). 

m-Nitro-p-toluylaldehyd-Phenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  41,  Z.  15  v.  o.) 
C14H13O2N3  =  (CH3)*CeH3(NO,)3(CH:N.NH.C6H6)'.  Orangefarbene  Schuppen.  Schmelz- 
punkt: 112«  (H.,  B.,  B.  32,  1288). 

m -Nitro -p-toluylaldehyd-p-Nitrophenylhydrazon  C14H12O4N4  =  (CH3)*(N02)^ 
CeH8.CHi:N.NHi.C6H4.N02*.  Braunrothes  krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  223—224« 
(H.,  B.,  B.  32,  1289). 

m-Nitro-p-toluylaldehyd-o-Nitro-p-sulfophenylhydrazon  C14H1JO7N4S  =  (CH3)* 
(N02)^C6H3.CHi:N.NHi.C6H8(N02)^.S08H*  Schuppen.  Schmelzp.:  200-202«.  Löslich 
in  Wasser.     Färbt  Wolle  orange  (H.,  B.,  B.  32,  1289). 

Phenylhydrazon  des  1,2-Dimethylbenzaldehyds(4)  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  42) 
C15H16N2  =  (CH3)2C6H8.CH:N.NH.C8Hb.  Blättchen.  Schmelzp.:  90,5«  (Bayer  &  Co., 
D.R.P.  98706;  G.  1898 II,  952). 
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Phenylhydrazon  des  1,4-Dimethylbenzaldehyds(2)  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  42) 
CisHisN.,  =  (CHgljiCeHa.CHiN.NH.CeHs.  Blättchen.  Schmelzp.:  86»  (B.  &  Co.,  D.R.P. 
98706;  C.  1898 II,  952);  84—85,5«  (Hardinq,  Cohen,  Am.  Soc.  23,  599).  Löslich  in 
Aethyl-  und  Methyl -Alkohol ,  Aether  und  Benzol.  Unbeständig.  Färbt  sich  bald 
gelblichbraun. 

p-Nitrophenylhydrazon  des  l,3-Diinethyl-4-Aminobenzaldehyds(5)  (vgl.  Spl, 
Bd.  III,  S.  42,  Z.  14  v.o.)  C,5H,eO,N,  =  (CH3),''3CgH2(NH,)^CH^:N.NH.C6H5.  Rothe 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  223—224»  (Bamberger,  Demdth,  B.  34,  1321  Anm.). 

♦Cuminolphenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  43)  CisH.gNj  =  (CH3)3CH.CaH,. 
CHrN.NH.CeHs  (S.  754,  Z.  29  v.  o.).  Ist  gegen  Hydroxylaminchlorhydrat  beständig 
(Fulda,  M.  23,  913). 

CaHj.CöH^.CH :  N.N.CgHg 
Dicuminaldiphenylhydrotetrazon  CHo-N.  =  •  .   B.   Neben 

"'  '*  *  C3H,.CeH4.CH:N.N.C6H5 
der  entsprechenden  Dehydroverbindung  (s.  u.)  aus  Cuminolphenylhydrazon  (s.  o.)  durch 
Oxydation  mit  Isoamylnitrit  (Minünni,  0.  27  II,  229,  261).  —  Canariengelbe  abgeplattete 
Nadeln  aus  Alkohol  und  Benzol.  Schmelzp.:  157—160».  Unlöslich  in  Aether,  fast  un- 
löslich in  Eisessig  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Giebt  mit 
conc.  Schwefelsäure  Blaufärbung  und  verwandelt  sich  beim  Schmelzen  in  Isodehydro- 
cuminalphenylhydrazon  (s.  u.). 

C3H-.CeH4.CH  :N.N.C6H5 
Dehydrocuminalphenylhydrazon  Co,H,.Ni  =  •  ?    Ä 

*'    "    *  C8H5.NH.N:C.C6H4.C8H, 

Neben  dem  entsprechenden  Hydrotetrazon  (s.  0.)  aus  Cuminolphenylhydrazon  durch  Oxy- 
dation mit  Isoamylnitrit  (M.,  O.  27  II,  229,  261).  —  Gelbes  krystallinisches  Pulver  aus 
Benzol- Alkohol.  Schmelzp.:  151,2 — 152».  Leicht  löslich  in  heissem  Eisessig,  Benzol  und 
Chloroform,   löslich  in  siedendem  Alkohol.     Giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  Blaufärbung. 

C6H=.NH.N:C.CeH4.C3H, 
Isodehydrocuminalphenylhydrazon    C3JHJ4N4   =    ^  „,,„.'  ^  „  ^  „  ?      B. 

Caii5.iN1i.rs  •.(j.\j^iii.\j^n..j 
Aus    Dicuminaldiphenylhydrotetrazon    (s.  o.)    durch    Schmelzen    (M.,    G.  27 II,  231,  262). 
—   Weisses   Pulver  aus   Benzol  -  Alkohol.     Schmelzp.:   215 — 219».     Sehr  wenig  löslich   in 
kaltem  Eisessig  und  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform,  löslich  in  Benzol. 

Phenylhydrazon  des  m-Tert.-Butylbenzaldehyds  CijHjoNj  =  (CH3)8C.CeH4.CH: 
N.NH.CgHj.     Schmelzp.:  115»  (Moritz,  Wolffenstein,  B.  32,  2533). 

*Zimmtaldehydphenylhydrazon  C,5Hi4N2  =  C8H5.CH:CH.CH:N.NH.C8H5  {S.  754). 
Ist  gegen  Hydroxylaminchlorhydrat  beständig  (Fulda,  M.  23,  913). 

Dehydrozimmtaldehydphenylhydrazon  C30H26N4  = 
CbHb.CH  :  CH.CH :  N.N.CßHg 

CH  NHN-CCH-CHCH  ■  '^'  ^^^  ^^^  Oxydation  des  Zimmtaldehydphenyl- 
hydrazons  (s.  o.)  in  Chloroformlösung  mittels  gelben  Quecksilberoxyds  (Minünni,  Ortoleva, 
Q.  29  II,  434).  —  Aus  Benzol- Alkohol  kleine  gelbliche  Krystalle.  Schmelzp.:  203—204». 
Färbt  sich  nicht  mit  H2SO4  violett;  löst  sich  darin  mit  gelber  Farbe. 

Zimmtaldehyd-p-Nitrophenylhydrazon  Ci5Hi30,N8  =  C6H6.CH:CH.CH:N.NH. 
C6H4.NO2.  Orangerothe  Krystalle.  Schmelzp.:  195».  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Benzol 
und  Aceton,  unlöslich  in  Petroleumäther  (Hyde,  B,  32,  1814). 

Phenylhydrazon  des  p  -  Methylzimmtaldehyds  CigHigNa  =  CHg .  C6H4 .  CH :  CH. 
CHiN.NH.CeHg.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  145»  (Scholtz,  Wiedemann,  B.  36,  851). 

Phenylhydrazon  des  5-Phenylpenten(2)-als(l)  CijHigNa  =  CeHg.CHj.CHj.CH: 
CH.CH:N.NH.CeHB.  Farblose  Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  ca.  100»  (E.  Fischer, 
HoFPA,  B.  31,  1994). 

a-Naphtoealdehydphenylhydrazon  Ci7H,4N2  =  CioH7.CH:N.NH.CeH5.  Gelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  152»  (Rousset,  Bl.  [8]  17,  304), 

Phenylhydrazon  des  o-Phenylbenzaldehyds  CigHigNj  =  C6H5.C6H4.CH:N.NH. 
CgHg.     Blättchen.     Leicht  zersetzlich.     Schmelzp.:  118—124»  (Fanto,  M.  19,  589). 

b)  ^Derivate  der  Aldehyde  mit  2  Atomen  Sauerstoff  {S.  755 — 762). 

Die  Phenylhydrazone  aller  p  -  Oxyaldehyde  sind  in  Alkalien  löslich.  Die  Phenyl- 
hydrazone  der  Homosalicylaldehyde  sind  indessen  (im  Gegensatz  zum  Salicylaldehyd- 
phenylhydrazon  selbst)  in  kalter  Natronlauge  schwer  löslich  oder  unlöslich  bezw.  krystalli- 
siren   aus  heisser   Natronlauge  oder  Natriumäthylatlösung  unverändert  wieder  aus.     Die 
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Fähigkeit  zur  Salzbildung  scheint  mit  der  Zahl  der  in  den  Benzolkern  eintretenden  Methyl- 
gruppen abzunehmen.  Die  alkalilöslichen  Phenylhydrazone  der  p-Oxyaldehyde  sind  weit 
unbeständiger  als  die  alkaliunlöslichen  Derivate  der  o-Oxyaldehyde  (Anselmino,  B.  35,  4099). 

(?-Oxy-o(-Clilorpropionaldehyd-p-Bromphenylhydrazon  CgHioONjClBr  =  HO. 
CH2.CHCl.CH:N.NH.C6H4Br.  Gelbrothe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  61«.  Fast 
unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  sonst  leicht  löslich  (Wohl,  Neubekg,  B.  33,  3103). 

*Glyoxalbisphenylhydrazon,  Glyoxalphenylosazon  C14H14N4  =  CgHg.NH.N: 
CH.CH:N.NH.CeH6  (S.  755).  —  B.  Zur  {Bildung  aus  Formaldehyd}  vgl.  auch  v.  Pechmann, 
B.  31,  2123.  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Glyoxim-N-Phenyläther  in 
essigsaurer  Lösung  (v.  P.,  B.  30,  2877).  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
Tetramethyldiamino-Glyoxim-N-phenyläther  oder  Glyoxal-Bisdimethylaminoanil  (v.  P., 
Schmitz,  B.  31,  294),  oder  auf  p,p'-Dioxy-Glyoxim-N-phenyläther  (v.  P.,  Seel,  B.  31,  299). 

Glyoxal-Bis-p-nitrophenylhydrazon  Ci4Hjj04N6  =  N02.C6H4.NH.N:CH.CH:N. 
NH.C6H4.NO2.  Weinrothe  Nädelchen  aus  Pyridin  -|-  Toluol;  scharlachrothe  Nadeln  aus 
Benzonitril.  Schmelzp.:  311°  (unter  Gasentwickelung).  Ziemlich  löslich  in  warmem  Nitro- 
benzol,  sonst  sehr  wenig  löslich.  Giebt  mit  alkoholischem  Kali  eine  tiefblaue  Lösung 
(Wohl,  Neuberg,  B.  33,  3107). 

Glyoxalbisdiphenylhydrazon  C29HS2N4  =  (CeH6)jN.N:CH.Cfl:N.N(C6H5)2.  Hell- 
gelbe Nadeln  (aus  Pyridin  oder  sehr  viel  Alkohol).  Schmelzp.:  207".  In  warmem  Eis- 
essig mit  smaragdgrüner,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  dunkelvioletter  Farbe  löslich  (W., 
N.,  B.  33,  3107). 

S.  756,  Z.17v.  0.  statt:  „C^iHnNO"  lies:  „Gi^H^iN^O". 

*Meaoxalsäurenitrilphenylhydrazon  {S.  756,  Z.  8—3  v.  u.).  Der  Artikel  ist  hier 
XU  streichen.     Vgl.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  720,  Z.  6  v.  u.  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  469. 

S.  757,  Z.  25  V.  u.  statt:  „499''  lies:  „199''. 

*Methylglyoxalplienylosazon,  Methyl  glyoxal-Bisphenylhydrazon  C16H18N4  = 
CH3.C(:N.NH.C6Hb).CH:N.NH.C6H5  (S.  757—758).  B.  Aus  Acetylcarbinol-Oxim  (Spl. 
Bd.  I,  S.  93)  und  Phenylhydrazin  (Piloty,  Eüff,  B.  30,  2059). 

Methylglyoxal-Methylphenylphenylosazon  CjeHigN«  =  CH3.C[:N.N(CH3).CeH8j. 
CH:N.NH.C6H5.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  119—120*».  Färbt  sich  mit  conc.  Schwefel- 
säure tiefroth  (Auden,  P.  Gh.  S.  Nr.  215). 

*Methylglyoxal-Phenylhydrazoxim  CgH^ONs  =  CHs.C(:N.NH.C6H6).CH:N.OH 
(S.  758).  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  gelbem  HgO  2-Phenyl-4-Methyl-l,5-Endooxy- 
1,2,3-Triazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1106)  (Ponzio,   G.  291,  283). 

Methylglyoxal-p-Chlorphenylhydrazoxim  C9H10ON3CI  =  CH3.C(:N.NH.CeH4Cl). 
CH:N.OH.  B.  Beim  Mischen  äquimolekularer  Mengen  von  Isonitrosoaceton  (Spl.  Bd.  I, 
S.  503)  und  p-Chlor-phenylhydrazin  (S.  422)  in  alkoholischer  Lösung  (Po.,  G.  291,  289  Anm.). 
~  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  165—166". 

S.  758,  Z.  20  V.  u.  statt:  „33"  lies:  „331". 

Nitromalonaldehydphenylhydrazon  C9H9O3N3  =  N02.CH(CH0).CH:N.NH.CeH6. 
B.  Aus  der  Natriumverbindung  des  Aldehyds  (Spl.  Bd.  I,  S.  486)  und  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin (Hill,  Torrey,  Am.  22,  101).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  vorübergehend  gegen 
101",  erstarrt  dann  und  schmilzt  bei  125"  wiederum.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  kaltem  Aether  und  Alkohol.  Geht  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Erhitzen  in  Sub- 
stanz oder  in  Lösungen  in  l-Phenyl-4-Nitropyrazol  (S.  314)  über. 

Nitromalonaldehyd-Bisplienylhydrazon  CisHigO^Ng  =  N02.CH(CH:N.NH.CeH5)2. 
Orangerother  Niederschlag.  Schmelzp.:  98"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich,  ausser  in 
Aceton.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  l-Phenyl-4-Nitropyrazol  (S.  314)  (H.,  T.,  Am. 
22,  102).  —  Na.Ci6Hi402N5.  Gelbe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  heissem 
Wasser.  —  Pb(Ci5Hi403N5)2.     Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Suceindialdehyd-p-Bromphenylhydrazon  CioHnONjBr  =  OHC.CHj.CHj.CH: 
N.NH.CeH4Br.  B.  Aus  Succindialdehyd  und  p-Bromphenylhydrazin  (S.  422)  bei  (a^egen- 
wart  von  überschüssigem  Aldehyd  (Härries,  B.  34,  1497).  —  Grünliche  Blättchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  135—136". 

*Bisphenylhydrazon  des  2-Metliylbutanon(3)-als(4),  Isopropylglyoxal-Phenyl- 
osazon  C17H20N4  =  (CH3)2CH.C(:N.NH.CeH6).CH:N.NH.C6H8  {S.759,  Z.lv.o.).  B.  Durch 
5-stdg.  Erwärmen  von  salzsaurem  l-Amino-3,3-Dimethylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  694)  mit 
Natriumacetat,  Phenylhydrazin  und  Essigsäure  auf  50"  (Conrad,  Hock,  B.  32,  1202).  — 
Hellgelbe  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  115". 

Bisphenylhydrazon  des  Fumardialdehyds  Ci6HieN4  =  C4H4(:N.NH.C6H5)2.  B. 
Durch  Einwirkung  der  berechneten  Menge  Phenylhydrazin  auf  die  wässerige  Lösung  des 
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Fumardialdehyds,  wie  sie  durch  Zersetzung  des  Monoacetins  vom  Nitrosuccinaldehyd  mit 
80°  heissem  Wasser  erhalten  wird  oder  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  das 
Monoacetin  des  Nitrosuccinaldehyds  (Maeqüis,  Cr.  134,  906).  —  Goldgelbe  Blättchen 
(aus  siedendem  Alkohol  oder  Benzol).  Schmelzp.:  236—237°  (unter  Zersetzung).  Sehr 
wenig  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln.  Zersetzt  sich  bereits  zum  Theil  bei 
längerem  Kochen  seiner  Lösung. 

*SalicylaldeIiydphenylhydrazon,  o  -  Oxybenzalphenylhydrazin  doHjoONo  = 
H0.CeH4.CH:N.NH.CeH5  (S.  759).  a)  *«-Derivat  (Ä  759).  B.  {. . .  .  (E.  Fischer,  B.  17, 
575;  BiLTz,  B.  27,  2289};  vgl.  auch  E.  Fischer,  B.  30,  1243).  Beim  Kochen  von  o-Oxy- 
benzyliden-p-Aminodiphenylamin  (S.  395)  mit  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung, 
neben  p-Aminodiphenylamin  (S.  379)  (Bamberger,  Büsdoef,  Sand,  B.  31,  1521).  —  Weisse 
Nadeln.  Schmelzp.:  143—144«  (Ba.,  Bü.).  Kpä^:  234».  Zerfällt  durch  Destilliren  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  294"  vorwiegend  in  o-Cyanphenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  893)  und 
Anilin;  daneben  treten  Benzol  und  Ammoniak  auf  (Anselmino,  B.  36,  580).  Röthet  sich 
schwach  am  Licht.  In  Alkalien  mit  hellgelber  Farbe  löslich.  Ist  gegen  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  beständig  (Fulda,  M.  23,  912).  Bei  der  Oxydation  mit  Luft  in  alkoholisch- 
alkalischer  Lösung  entsteht  Salicil  -  a  -  Osazon  C26H22O2N4  (S.  512)  und  eine  Verbindung 
CigHiaOaNa  (s.  u.)  (BiLTZ,  A.  305,  179). 

Verbindung  CigHijOaNa.  B.  Entsteht  neben  Salicil-a-osazon  (S.  512),  wenn  Salicyl- 
aldehydphenylhydrazon  (s.  0.)  mit  alkoholisch- wässeriger  Kalilauge  unter  Durchleiten  von 
Luft  zum  Sieden  erhitzt  wird  (Bi.,  A.  305,  182).  —  Hochrothe  Nädelchen  (aus  Nitro- 
benzol  und  Alkohol).  Monoklin  (Deecke).  Schmelzp.:  184"  (corr.).  Leicht  löslich  in  Nitro- 
benzol,  schwer  in  Chloroform,  Aethylacetat ,  sehr  wenig  in  kaltem  Benzol,  Eisessig, 
Alkohol  und  Aether. 

HO  C  TT   PTT'N^  N  P  TT 

Dehydro-o-Oxybenzalphenylhydrazin  C,„H»,OoN.  =        '   ^    *"       ••.•65 

'  *  C6H,.NH.N:C.C6H4.0H 

B.  Beim  Erhitzen  von  20  g  0- Oxybenzalphenylhydrazin  (s.o.)  in  500  ccm  Aether  mit 
20  g  Isoamylnitrit  am  Rückflusskühler  (Minunni,  Cabta-Satta,  Q.  29  II,  437).  —  Nadei- 
förmige Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.:  210°  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  H2SO4 
mit  grünlicher  Färbung. 

(C6Hß.C0»)C8H4  .CH :  N.N.CflHß 

Tribenzoylderivat    C47H34O6N4   _   ^  «    ^       «^  »    *  ^-.85 

CeH8.N(CO.CeH5).N=C.CeH4(O.CO.CeH,) 
Zu  15  g  Dehydro-o-Oxybenzalphenylhydrazin  (s.o.)  in  60  ccm  Pyridin  fügt  man  lögBen- 
zoylchlorid  (M.,  C.-S.,   0.2911,441).  —  Gelbliche  Nadeln.    Schmelzp.:  156—157°.    Wird 
durch  alkoholisches  Kali  zum  Dehydro-o-Oxybenzalphenylhydrazon  verseift. 
S.  759,  Z.  18  V.  0.  statt:  „Ct^H.^N^Os''  lies:  „C^H^^N^O^"'. 

c)  *Polymere  Verbindung  (CisHiaONa)^  (Ä  759,  Z.  27—24  v.  u.).  Der  Artikel  ist 
hier  xu  streichen  (Bi.,  A.  305,  165);   vgl.  Salicil-a- Osazon,  S.  512. 

Salicylaldehyd-p-Bromphenylhydrazon  CigHuON^Br  =  H0.C6H4.CH:N.NH. 
CeH4Br.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  175,5°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  einem  Gemisch  von  wässeriger  Kalilauge  und 
Alkohol  (Bi.,  Sieden,  A.  324,  315).  Giebt  bei  der  Oxydation  in  alkoholisch -alkalischer 
Lösung  durch  Luftsauerstoff  Wasserstoffsuperoxyd  und  ein  Gemisch  von  «-  und  (^-Salicyl- 
p-Bromosazon  (S.  512). 

Salicylaldehydnitrophenylhydrazon  CisHuOgNs  =  H0.CeH4.CH:N.NH.C8H4.N02. 
a)  m-N  i  t  r  o  v  e  r  bind  ung.  Braune  Krystalle.  Schmelzp.:  76°.  Löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin  (Roüqy,  BI.  [3]  21,  595). 

b)  p-Nitroverbindung.  B.  Beim  Kochen  von  o-Oxybenzyliden-p-Aminodiphenyl- 
amin  mit  p-Nitrophenylhydrazin  (S.  422)  in  alkoholischer  Lösung,  neben  p-Aminodiphenyl- 
amin (Ba,,  Bü.,  Sand,  B.  31,  1522).  Beim  Versetzen  einer  heissen  Lösung  von  (5,5g) 
p-Nitrophenylhydrazin  in  (60  g)  Alkohol  mit  (4,5  g)  Salicylaldehyd  (Bi.,  Sieden,  A.  324, 
322).  —  Rothbraune  Prismen  mit  bläulichen  Oberflächenreflex  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
227°  (Bi.,  Si.);  223°  (Ba.,  Bü.,  Sa.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  wenig 
in  Wasser.  In  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe  löslich.  Liefert  bei  der  Oxydation  durch 
Luftsauerstoff  in  alkoholisch -alkalischer  Lösung  nur  Spaltungs-  und  Zersetzungsproducte, 
jedoch  kein  Osazon. 

Salicylaldehydphenylhydrazon-p-sulfonsäure-Hydrat  Ci3Hi405N2S  =  HO.C6H4. 
CH(0H).NH.NH.C6H4.S03H.  B.  Aus  Salicylaldehyd  und  Phenylhydrazin-p-Sulfonsäure 
(S.  475)  in  heisser  wässeriger  Lösung  (Bi.,  Mau^,  Si.,  B.  35,  2003).  —  Gelbe  Nädelchen. 
Zersetzt  sich  gegen  110°.  Ist  nicht  umkrystallisirbar.  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  die  Componenten.  Im  Vacuum  über  H2SO4  selbst  bei  70 — 80°  beständig.  — 
Na.CigHiaOsNjS.     Aus  Phenylhydrazin-p-Sulfonsäure  in  Natronlauge  und  Salicylaldehyd. 
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Hellgelbe    sechsseitige    Blättchen.      Beständig    beim    Erhitzen    auf    300°.      Färbt    sich    in 
wässeriger  Lösung  mit  conc.  Salzsäure  tiefgelb. 

Salicylaldehyd-Methylphenylhydrazon  CitHi^ONj  =  HO.C8H4.CH:N.N(CH3).CeH5 
(„Agathin").  Nadeln.  Schmelzp.:  Tl*'.  Lösung  in  alkoholischer  Kalilauge  gelb  (Lab- 
HAKDT,  V.  Zembbzuski,  B.  32,  3061).  Schmelzp.:  72".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Ligroin  u.  s.  w  (Roos,  D.RP.  68176;  Frdl.  III,  843;  vgl.  auch  Roos, 
D.R.P.  74691,  76248;   Frdl.  lU,  844;   IV,  1157). 

*o-Oxybenzaldiphenylhydrazin  CigHigONj  =  H0.C8H4.CH:N.N(C8H5)2  (S.  759, 
Z.  16  V.  u.).     Schmelzp.:  139"  (L.,  v.  Z.,  B.  32,  3062). 

Phenylhydrazon  des  o-Aldehydophenylkohlensäureätliylesters  CieHjsOgNj  = 
C6H5.NH.N:HC.C6H4.0.C02.C2Hä.  Gelbliche  Nadeln  aus  Benzol-Ligroin.  Schmelzp.:  101« 
bis  102".     Leicht  löslich,  ausser  in  Wasser  und  Ligroin  (Cajar,  B.  31,  2805). 

Dijodsalicylaldehydphenylhydrazon  CigHioON^Jz  =  C6H2J2(OH).CH:N.NH.C6H6. 
Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  167,5".  Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  (Seidel,  J.  pr.  [2]  59,  118). 

Phenylhydrazon  des  3-Nitrosalicylaldehyds  CigHnOaNj  ==  (HO)2(N02)3CeH3. 
CHi:N.NH.CeH5.  Dunkelrothe  pleochroi'tische  Tafeln  (aus  Alkohol).  Rhombisch  (Deecke). 
Schmelzp.:  138"  (Bi.,  A.  305,  190). 

O-Monoacetylderivat  C15H1SO4N3  =  (CH3.CO.O)(N02)C8H3.CH:N.NH.C6H5.  Gelb- 
liche pleochroi'tische  Nadeln  (aus  Alkohol).  Monoklin  (Deecke).  Schmelzp.:  150"  (Bi., 
A.  305,  190). 

Phenylhydrazon  des  5-Nitrosalicylaldehyds  C,3Hii03N3  =  (HO)nN02)''C6H3. 
CHMN.NH.C8H5.  Hellgelbe,  stark  fluorescirende  Blättchen  oder  Prismen.  Rhombisch 
(Deecke).  Schmelzp,:  194".  —  Daneben  bildet  sich  wahrscheinlich  ein  Stereoisomeres 
vom  Schmelzp.:  165"  (Bi.,  A.  305,  188). 

O-Monoacetylderivat  C15H1SO4N3  =  (CH3.CO.O)(N02)C6H3.CH:N.NH.CeH5. 
Krystalle  (aus  verdünnter  Essigsäure  oder  Alkohol).  Schmelzp.:  165 — 166"  (uncorr.). 
Der  Wasserstoff  der  Imidgruppe  ist  durch  Metall  ersetzbar  (Bi.,  A.  305,  188).  —  Ag. 
C15H12O4N3. 

Phenylhydrazinsalz  des  5-Sulfoaalieylaldehydphenylhydrazons  C13H12O4N2S. 
CeHgNä  =  C8H8(OH)(CH:N.NH.C6H5)(S03H).C6H8N2.  B.  Aus  Salicylaldehydsnlfonsäure 
(Spl.  Bd.  in,  S.  51),  Phenylhydrazin  und  HCl  (Blau,  M.  18,  134).  —  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol  oder  Wasser).     Schmelzp.:  224 — 225". 

*m-Oxybenzaldehydphenylhydrazon,  m-Oxybenzalphenylhydrazin  C13H12ON2 
=  HO.CeH^.CHlNjH.CßHs)  {S.  760,  Z.  29  v.  u.).  Schmelzp.:  147"  (corr.)  (Jowett,  Soc.  77, 
710).  Wird  durch  Hydroxylaminchlorhydrat  in  m-Oxybenzaldoxim  (Spl.  Bd.  IH,  S.  59) 
verwandelt  (F.,  M.  23,  912). 

2,4,6-Trichlor-3-Oxybenzaldehydphenylhydrazon  C13H9ON2CI3  =  H0.C8HC13. 
CH:N.NH.CeH5.  B.  Aus  Trichlor-m-Oxybenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  58)  und  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  (Bi.,  Kammann, 
A.  321,  34).  —  Gelbbräunliche  Nadeln.  Schmelzp.:  59—60".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig,  sehr  wenig  in  Benzol. 

Tetrachlor- 3 -Oxybenzaldehydphenylhydrazon  C,3H80N2Cl4  =  C8Cl4(0H).CH: 
N.NH.C8H5.  B.  Aus  Tetrachlor-m-Oxybenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  58)  und  Phenyl- 
hydrazin in  essigsaurer  Lösung  (Bi.,  K.,  B.  34,  4123).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  124" 
bis  125".  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol  und  Ligroin, 
löslich  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe. 

Tetraehlor  -  3 -Aethoxybenzaldehydphenylhydrazon  C,5Hi20N,Cl4  =  C8CI4 
(OC2H6).CH:N.NH.C8Hg.  B.  Aus  den  Componenten  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  58,  Z.  18  v.  0.) 
durch  kurzes  Erwärmen  (Bi.,  K.,  B.  34,  4125).  —  Gelbliche  Täfelchen  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  111 — 112".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

O-Monoacetat  des  Tetrachlor-3-Oxybenzaldehydphenylhydrazons  Ci5H,o02N2Cl4 
=  CH8.C0.0.C6Cl4.CH:N.NH.C6H6.  B.  Aus  Acetyl-Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd  (Spl. 
Bd.  III,  S.  58)  und  Phenylhydrazin  bei  50  —  60"  (Bi.,  K.,  B.  34,  4123).  —  Gelbe  tafel- 
förmige Krystalle.  Schmelzp.:  188 — 189".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich 
in  Alkohol. 

0,N-Diaeetylderivat  C,7Hi203N2Cl4  =  CH3.CO.O.C8Cl4.CH:N.N(CO.CH3).C8H6.  B. 
Aus  der  Monoacetylverbindung  (s.  0.)  und  Essigsäureanhydrid  (Bi.,  K.,  B.  34,  4124).  — 
Hellbräunliche  Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  148".  Schwer  löslich  in  Ligroin,  sonst 
leicht  löslich. 

2, 4, 6 -Tribrom- 3 -[Oxybenzaldehydphenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  58) 
CijHsONjBrg  =  HO.C6HBr3.CH:N.NH.C8H5,  Gelblich  bräunliche  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  129".  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in 
Chloroform  und  Ligroin  (Bi.,  K.,  A.  321,  35). 


Juli  1903.]  D.   *  BASEN  CnH2n_,N,.     {IV,  760— 761]  493 

Diaeetylderivat  C^HigOsN^Bra  =  CH3.CO.O.CeHBr3.CH:N.N(CO.CH3).C8Hj.  B. 
Durch  l-8tdg.  Kochen  von  2  g  Tribrom-3  Oxybenzaldehydphenylhydrazon  (s.  o.)  mit  10  g 
Essigsäureanhydrid  (Bi.,  K.,  Ä.  321,  36).  —  Schwach  gelbliche  Krystalle  aus  Eisessig. 
Schmeizp.:  107— 110". 

*p-Oxybenzalphenylhydrazin  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  59)  CisHiaONj  =  HO.CsH^.CH: 
N.NH.CgHs  (5.  760,  Z.  12  v.  u.).  Zerfällt  beim  Destilliren  unter  Abspaltung  von  Anilin 
und  Auftreten  von  Isonitrilgeruch  (Anselmino,  B.  36,  582).  Wird  beim  Durchleiten  von 
Luft  durch  die  alkalische,  verdünnte  alkoholische  Lösung  zersetzt,  ohne  dass  Osazon- 
bildung  constatirt  werden  kann  (Biltz,  Amme,  ä.  321,  5).  Ist  gegen  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  beständig  (Fulda,  M.  23,  912). 

Dianisaldiphenylhydrotetrazon  C28H29OJN4  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1307  u.  Spl.  dazu. 

Dehydroanisalphenylhydrazon  C28H26O2N4  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1307  u.  Spl.  daxu. 

Anisaldehydphenylhydrazon-p-Sulfonsäurehydrat  Ci4H,605N,S  =  CH8.0.CeH4. 
CH(OH).NH.NH.C6H4.S03H.  B.  Aus  Phenylhydrazin-p-Sulfonsäure  \S.  475)  in  heisser 
wässeriger  Lösung  und  Anisaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  59)  (B.,  Maü6,  Sieden,  B.  35,  2006). 
—  Gelbe  Nädelchen  aus  Wasser.  Schmeizp.:  155 — 165"  (unter  Zersetzung).  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Wasser.  Durch  Kochen  mit  Wasser  erfolgt  Spaltung.  —  Na.Ci4Hi505N2S. 
Weisse  Blättchen  mit  3  Mol.  Wasser,  das  im  Vacuum  über  H9SO4  entweicht. 

Anisaldehydmethylphenylhydrazon  CisHigONj  =  CH8.0.CeH4.CH:N.N(CH3).C6H6. 
Weisse  Nadeln.  Schmeizp.:  113,5 — 114"  (corr.).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig, 
ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Bamberger,  Pemsel,  B.  36,  863).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Isoamylnitrit  entsteht  Methoxyphenylnitroformaldehyd-Methylphenylhydrazon 
(S.  494)  und  eine  in  einem  Benzolkern  nitrirte  isomere  Verbindung  (s.  u.)  (Ba.,  P.). 

Polymeres  Anisaldehydmethylphenylhydrazon  (C15H18ON2L  B.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  und  Eisessig  auf  p-Methoxyphenylnitroformaldehyd-Methylphenyl- 
hydrazon  (S.  494),  neben  anderen  Verbindungen  (Ba.,  P. ,  B.  36,  369).  —  Lehmgelbe 
Flocken.     Schmeizp.:  106,5—108,5".     Weder  in  Säuren  noch  Alkalien  löslich. 

x-Nitroderivat  des  Anisaldehydmethylphenylhydrazons  CigHijOgNg.  B.  Ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Isoamylnitrit  auf  Anisaldehydmethylphenylhydrazon  (s.  0.) 
neben  p-Methoxyphenylnitroformaldehyd-Methylphenylhydrazon  (Ba.,  P.,  B.  36,  372).  — 
Goldgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmeizp.:  159 — 159.5".  Leicht  löslich  in  Aceton, 
Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  Alkohol. 

3-Brom-4.oxybenzaldehyd-Phenylhydrazon  CiaH^ONaBr  =  H0.CeH3Br.CH:N. 
NH.CßHg.  B.  Aus  6  g  3-Brom-4-Oxybenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  60),  5,1g  Phenyl- 
hydrazin, 6,6  g  Alkohol  und  3,2  g  Wasser  durch  2-8tdg.  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade 
(Bi.,  Amme,  A.  321,  21).  —  Prismen.  Schmeizp.:  105".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol,  sehr  leicht  in  Aether,  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid,  unlöslich  in  Ligro'in  und 
Wasser.  Liefert  beim  Einleiten  von  Luft  in  die  alkalische,  verdünnte  alkoholische 
Lösung  bei  Zimmertemperatur  sowohl,  wie  bei  — 6"  Dibromdioxybenzil-j?-Osazon  (S.  513). 

3, 5-Dibrom-4-oxybenzaldehyd-Phenylhydrazon  CisHioONjBra  =  HO.CgHjBrj. 
CH:N.NH.CeH5.  B.  Aus  12g  3-Dibromoxybenzaldehyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  83),  gelöst 
in  50  g  Alkohol,  und  5  g  Phenylhydrazin,  gelöst  in  5  g  Alkohol  (Bi.,  Amme,  A.  321,  6).  — 
Nädelchen.  Schmeizp.:  153 — 154".  Löslich  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig,  sehr  wenig 
löslich  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  Liefert  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  die 
alkalische,  verdünnte  alkoholische  Lösung  bei  Zimmertemperatur  Tetrabromdioxybenzil- 
(3-Osazon,  bei  — 6"  bis  — 10"  Tetrabromdioxybenzil-a-Osazon  (S.  513),  während  gleich- 
zeitig eine  äquivalente  Menge  H^Oa  entsteht  (Bi.,  B.  33,  2295). 

3-Jodanisaldehydphenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  60)  Ci4H,30N2J  =  C6H3J' 
(0''.CH3).CHi:N.NH.C8H5.  B.  Beim  Zusammengiessen  der  Lösungen  beider  Componenten 
in  50"/oiger  Essigsäure  (Seidel,  J.  pr.  [2]  59,  144).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 106,5— 107". 

*3,5-Dijod-4-oxybenzaldehyd-Phenylhydrazon  CigHioONgJa  =  HO.CeH2J2.CH: 
N.NH.CgHg  {S.  761).  B.  Aus  3  g  3,5-Dijod-4-Oxybenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  60),  1,5  g 
Phenylhydrazin  und  10  g  Eisessig  durch  2-stdg.  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  (Bi.,  Amme, 
A.  321,  16).  —  Bräunliche  Blättchen.  Schmeizp.:  157"  (Bi.,  A.);  159"  (Se.,  J.  pr.  [2]  57,  ' 
205).  Löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  schwerer  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin 
und  Wasser.  Liefert  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  die  alkalische,  verdünnte  alko- 
holische Lösung  bei  Zimmertemperatur  Tetrajoddioxybenzil-j?-Osazon,  bei  — 5"  Tetrajod- 
dioxybenzil-a-Osazon  (S.  513). 

p-Methoxyphenylnitrosoformaldehyd-Phenylhydrazon  Ci4H,302N9  =  CHg.O. 
C6H4.C(N0):N.NH.CeH5.  B.  Aus  Anisaldehydphenylhydrazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  760)  und 
Isoamylnitrit  bei  Abwesenheit  von  Alkalien  (Ba.,  P.,  B.  36,  68).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Zer- 
setzungspunkt: 72"  (corr.)  (bei  sehr  raschem  Erhitzen).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Aether, 
Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Petroleumäther.     Beim  Einleiten 
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von  salpetriger  Säure  in  die  siedende  ätherische  Suspension  wird  Methoxyphenylnitroform- 
aldehyd-Phenylhydrazon  (s.  u.)  gebildet.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  Stickoxyd  und 
Stickstoff  entwickelt.  Natriumäthylat  oder  Pyridin  bewirken  Umlagerung  zu  Benzolazo- 
anisaldoxim  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1476). 

p-Methoxyphenylnitroformaldehyd-Phenylhydrazon  CuHigOaNg  =  CH3.O.C6H4. 
CCNOaliN.NH.CgHg.  B.  Aus  der  alkalischeu  Lösung  von  p-Methoxyphenylnitromethan 
und  Diazobenzol  in  Gegenwart  überschüssiger  Essigsäure  (Ba.,  Scheütz,  B.  34,  2027). 
Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  siedende  ätherische  Suspension  von  p-Meth- 
oxyphenylnitrosoformaldehyd-Phenylhydrazon  (s.  o.)  (Ba.,  P.,  B.  36,  71).  —  Kothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  113,5 — 114'*(corr.)  (rasch  erhitzt).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Aceton, 
heissem  Ligroin  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  Petroleumäther. 

p-Methoxyphenylnitroformaldehyd-Methylphenylhydrazon  CigHijOgNä  =  CH,. 
O.C6H4.C(N02):N.N(CH3).C6H5.  B.  Aus  Anisaldehydmethylphenylhydrazon  (S.  493)  und  Iso- 
amylnitrit,  neben  einer  isomeren  Verbindung  (Ba.,  P.,  B.  36,  363).  —  Orangegelbe  Prismen 
(aus  Aether).  Schmelzp.:  104,7 — 105,2"  (corr.)  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Aceton,  heissem  Alkohol,  heissem  Aether  und  heissem  Ligroin.  In  conc.  Schwefelsäure 
braunroth  löslich.  Wird  durch  kochenden  Alkohol  in  a-Methyl-b-Anisoylphenylhydrazin 
(S.  455)  übergeführt.  Zinkstaub  und  Eisessig  erzeugt  Anissäurenitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  908 
bis  909),  Methoxybenzylamin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  754,  Z  6  v.  o.),  Methylanilin,  NHg  und  ein 
Polymeres  des  Anisaldehydmethylphenylhydrazons  (S.  493).  Natriummethylat  erzeugt 
3,6-Bismethoxyphenyl-l,2-Diphenyl-Isodihydrotetrazin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1290).  Bei  der 
Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  entsteht  eine  Verbindung  CgoHgoOeN4  (Blättchen 
aus  Chloroform,  Schmelzp.:  219 — 220",  schwer  löslich  in  Alkohol). 

*3-N"itro-4-oxybenzaldehyd-Phenylhydrazon  CigHuOgNg  =  HO.C6H3(N02).CH: 
N.NH.CeHs  (Ä  761,  Z.  10  v.o.).  B.  Aus  4,8g  3-Nitro-4-Oxybenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III, 
S.  60)  und  3,5  g  Phenylhydrazin,  gelöst  in  24  g  Eisessig  (Bi.,  Amme,  A.  321,  25).  —  Braun- 
roth glänzende  Nadeln.  Sintert  bei  etwa  165"  und  schmilzt  bei  175".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin.  Liefert  beim  Durchleiten 
von  Luft  durch  die  alkalische,  verdünnte,  alkoholische  Lösung  bei  Zimmertemperatur  drei 
Dinitrodioxybenzilosazone  (vom  Schmelzp.:  211",  130"  und  245";   vgl.  S.  513—514). 

Phenylhydrazon  des  l-Methyl-3-Methylalphenols(4),  p-Homosalicylaldehyd- 
phenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  63)  Cj^Hi^ON^  =  (CHg)'(OH)*CeHg(CH:N.NH.CeHB)». 
Strohgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  149"  (Anselmino,  B.  35,  4104). 

p-Homosalicylaldehyd-p-Bromphenylhydrazon  Ci4Hi30N2Br  =  (CH3)'(OH)^C8H8 
(CH:N.NH.C6H4Br)8.  Schwefelgelbe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmilzt  bei  181"  unter 
Zersetzung  (A.,  B.  35,  4105). 

N-Acetyl-p-Homosalicylaldehydphenylhydrazon  CjeHigOgNa  =  (CH3)HOH)*C6H8 
[CH:N.N(CO.CH8).CeH5P.  B.  Durch  Kochen  der  Diacetylverbindung  (s.  u.)  mit  alko- 
holischem Kali  (A.,  B.  35,  4106).  —  Nädelchen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  126".  Die 
alkoholisch-alkalische  Lösung  zeigt  starke  Fluorescenz. 

Diacetyl-p-Homosalicylaldehydphenylhydrazon  CigHigOgNa  =  (CH3)HCH3.C0.0)* 
C6H8[CH:N.N(CO.CHg).C«H5]3.  B.  Durch  2-stdg.  Kochen  des  Phenylhydrazons  (s.o.) 
mit  Acetanhydrid  (A.,  B.  35,  4106).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  149". 

N-Benzoyl-p-Homosalicylaldehydphenylhydrazon  CjiHigOjNa  =  (CH3)H0H)* 
C8H3[CH:N.N(CO.C8H5).C6H5]3.  B.  Durch  Verseifen  der  Dibenzoyl Verbindung  (s.  u.) 
(A.,  B.  35,  4107).  —  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  155". 

O-Benzoyl-p-Homosalicylaldehydphenylhydrazon  CjiHigOjNj  =  (CH8)HCaH5. 
CO.O)*C6H3(CH:N.NH.C6H5)'.  B.  Aus  dem  Phenylhydrazon  (s.o.)  und  Benzoylchlorid 
in  Pyridin  (A.,  B.  35,  4107).  —  Goldgelbe  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  161". 

N  -  Acetyl  -  O  -  Benzoyl  -  p  -  Homosalicylaldehydphenylhydr  azon  C23HJ0O3N2  = 
(CHg)i(C6H5.CO.O)*C6Hg[CH:N.N(CO.CH3).C6H5P.  B.  Durch  mehrstündiges  Kochen  der 
0-Benzoylverbindung  (s.  o.)  mit  Acetanhydrid  (A,,  B.  35,  4107).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  140".     Beim  Verseifen  wird  nur  der  Benzoylrest  abgespalten. 

Dibenzoyl- p-Homosalicylaldehydphenylhydrazon  C28H22O3N2  =  (CH3)HCeH5. 
CO.O)*C6H3[CH:N.N(CO.CeH5).C6H6]^  B.  Durch  Erwärmen  des  Phenylhydrazons  (s.o.) 
mit  Benzoylchlorid  und  längeres  Kochen  des  beim  Eindunsten  der  Lösung  hinterbleibenden 
veilchenblauen  Syrups  mit  Methylalkohol  +  Thierkohle  (A.,  B.  35,  4107).  —  Nädelchen. 
Schmelzp.:  164".     Bei  der  Verseif ung  wird  nur  die  0-Benzoylgruppe  abgespalten. 

Phenylhydrazon  des  l-Methyl-2-Methylalphenols(5)  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  64) 
C,4Hi40N2  =  (CH8)>(OH)5C6H3(CH:N.NH.C6H5)'l  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  88"  unter  Zersetzung  (A.,  B.  35,  4105). 

*  Phenylhydrazon  des  l-Methyl-3-Methylalphenols(2)  (vgl.  Hptw.  Bd.  III, 
S.  89,  Z.  6  v.o.)  C,4H,40N2  =  (CH3)HOH)2C6H3(CH:N.NH.C6H5)3  {S.  761,  Z.  15  v.  0.). 
Platten  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  97"  (A.,  B.  35,  4104). 


Juli  1903.]  D.    ♦BASEN  CnH2n_4N,.     \ir,  761—7621  495 

p-Bromphenylhydrazon  CuHigONaBr  =  (CH3)HOH)2C8H3(CH:N.NH.C6H4Br)8. 
Blättchen  aus  Ligroi'n.     Scbmelzp. :  108".     Bräunt  sich  an  der  Luft  (A.,  B.  35,  4105). 

Phenylhydrazon  des  l-Methyl-3-Methylal-5-Bromphenols(2)  (vgl.  Spl.  Bd.  III, 
S.  65,  Z.  13  V.  0.)  C,4H,30N2Br  =  CH3.C6H2Br(OH).CH:N.NH.CeH5.  Gelbliche  Blätter. 
Schmelzp.:  137—138"  (Borsche,  Bolser,  B.  34,  2102). 

♦Phenylhydrazon  des  l-Methyl-3-Methylalphenols(6)  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  65) 
Ci^Hi.ON^  =  (CH3)HOH)eCeH3(CH:N.NH.C6H6)»  (S.  761,  Z.  18  v.  o.).  Krystallkrusten 
(aus  wenig  Xylol).     Zersetzt  sich  bei  147"  (A.,  B.  35,  4105). 

Phenylhydrazon  des  l-Methyl-4-Methylalphenols(3),  m-Homosalicylaldehyd- 
Phenylhydrazon  Ci^Hi^ON^  =  (CH3)'(OH)3C6H3(CH :  N.NH.CeHs)*. 

«-Verbindung.  B.  Aus  m-Homosalicylaldehyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  89)  und  Phenyl- 
hydrazin in  Ligroin.     Nädelchen  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  136"  (A.,  B.  35,  4104). 

(?- Verbindung.  B.  Durch  längeres  Kochen  der  «-Verbindung  (s.  o.)  mit  Alkohol. 
Gelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  168"  (A.). 

Phenylhydrazon  des  l,2-Dimethyl-5-Methylalphenols(4)  CisHigONa  =  {OB.^y-^ 
(OH)*C6H2(CH:N.NH.C6Hß)5.  Hellgelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  190" 
(Anselmino,  B.  35,  4104). 

Phenylhydrazon  des  l,3-Dimethyl-5-Methylalphenols(2),  p - Oxymesitylen- 
aldehyd-Phenylhydrazon  CisHjeON.,  =  (CH3)2i'HHO)^CeH2(CH:N.NH.C6H5)5.  B.  Aus 
p  Oxymesitylenaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  66)  und  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung 
(Thiele,  Eichwede,  A.  311,  368).  —  Krystallinisches  Pulver  (aus  Methylalkohol  -\-  Wasser). 
Schmelzp.:  143". 

O-Benzoylderivat  C^^H^oO^N^  =  C8H5.NH.N:CH.C6H2(CH3)2.0.C0.C8H5.  B.  Aus 
p-Oxymesitylenaldehyd-Monobenzoat  (Spl.  Bd.  III,  S.  66)  und  Phenylhydrazin  in  Eisessig 
(Th.,  E.,  A.  311,  368).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  184". 

Phenylhydrazon  des  l,3-Dimethyl-5-Methylalphenols(4),  o-Oxymesitylen- 
aldehyd-Phenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  67)  CisHieON^  =  {GE^\'''\OW)*C^Yi.^(GIi: 
N.NH.CeHß)^    Linsenförmige  Aggregate  aus  Ligroin.    Schmelzp.:  105"  (A.,  B.  35,  4104). 

Phenylhydrazon  des  l,4-Dimethyl-2-Methylalphenols(5)  (vgl.  Spl.  Bd.  III, 
S.  67,  Z.  11  V.  o.)  CisHjeON,  =  (CH3)2'''(0H)SC8H2(CH:N.NH.C6H6)».  Schmelzp.:  164" 
(unter  Zersetzung)  (A.,  B.  35,  4105). 

Phenylhydrazon  des  l,4-Dimethyl-2-Methylalphenols(3)  CisHigONj  =  (€113)2»'* 
(OH)3CeH2(CH:N.NH.C6H5)'''.     Tafeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  148"  (A.,  B.  35,  4104). 

Phenylhydrazon  des  l,2,4-Trimethyl-6-Methylalphenols(5)  (vgl.  Hptw.  Bd.  III, 
S.  90)  CißHigONa  =  (CH3)3(OH)C6H(CH:N.NH.C6Hj).  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 144»  (Anselmino,  B.  35,  4104). 

♦Phenylhydrazone  des  Phenylglyoxals  C14H12ON2  (_S.  761).  b)  Hydrazon  CeHg. 
CO.CH:N.NH.C6H5  s.  Benzolazoacetophenon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1478  u.  Spl.  daxu. 

p-Methoxyzimmtaldehyd-Phenylhydrazon  CigHieONa  =  CH3.0.C6H4.CH:CH.CH: 
N.NH.CgHB.  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  136 — 137"  (Scholtz,  Wiede- 
MANN,  B.  36,  853). 

*p-Tolylglyoxal-Bisphenylhydrazon  C2iH2oN4  =  CH3.CeH4.C(:N.NH.C6H6).CH:N. 
NH-CgHs  {S.762,  Z.ll  v.o.).  B.  Aus  dem  4S42-Dichlorderivat  des  1 -Methyl -4 -Vinyl- 
benzols  (Spl.  Bd.  II,  S.  87)  und  der  sechsfachen  Menge  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasser- 
bade (Kunckell,  Vossen,  B.  35,  2293).  —  Schmelzp.:  146".  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung 
nicht.  —  C2iH2,N4Cl.  Entsteht  durch  Einleiten  von  HCl  in  die  ätherische  Lösung  als 
rother  Niederschlag.    Schmelzp.:  155".     Zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkohol. 

p-Tolylglyoxal-Bis-niethylphenylhydrazon(?)  C23H24N4  =  CH3.C6H4.C[:N.N(CH3). 
C6H5].CH:N.N(CH3).C6H5(?).  B.  Aus  dem  41,42-Dichlorderivat  des  l-Methyl-4-Vinylbenzol8 
(Spl.  Bd.  II,  S.  87)  und  der  sechsfachen  Menge  a,  a-Methylphenylhydrazin  (S.  422)  bei  230" 
(K.,  V.,  B.  35,  2294).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  208".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol.     Die  ätherische  Lösung  färbt  sich  durch  Einleiten  von  HCl  roth. 

Phenylhydrazon  des  l-Methylalnaphtols(2)  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  69)  C^Hi^ONj 
=  HO.CioH6.CH:N.NH.C6H5.  Goldgelbe  Blätter  aus  Eisessig.  Schmilzt  bei  205"  nach 
vorhergehender  Bräunung  (Gattermann,  v.  Horlacher,  B.  32,  286),  Schmelzp.:  195" 
(FossE,  Bl.  [3]  25,  375).     Schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Benzol. 

Methyläther  CigHieONa  =  CH3.0.CioH6.CH:N.NH.CeH5.  Nadeln.  Schmelzp.:  265". 
Sehr  wenig  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  (Roüsset,  Bl.  [3]  17,  310). 

Phenylhydrazon  des  l-Methylalnaphtols(4)  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  70)  Ci7H,40N, 
=  HO.CioHs.CH:N.NH.C6H6.  Gelbliche  Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  119,5". 
Leicht  zersetzlich  (G.,  v.  H.,  ß.  32,  285). 
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Methyläther  CisHieONa  =  CH3.0.CioHe.CH:N.NH.C6H5.  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 1850  (ß.^  ßi  ^3]  17^  307). 

c)  ^Derivate  der  Aldehyde  mit  drei  und  mehr  Atomen  Sauerstoff  {8.  762—764). 

*rac.  Glycerinaldehydphenylosazon,  Propanol(3)-on(2)-al(l)-Bisphenylhydra- 
zon,  Phenylglycerosazon  Ci8H,eON4  =  (OH.CH2)C(:N2H.CeH6).CH:N2H.C6H5  (Ä  762). 
B.  Aus  Dioxyacetou-Oxim  (Spl.  Bd.  I,  S.  101)  und  Phenylhydrazin  (Piloty,  Ruff,  B.  30, 
1662).  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Dioxyaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  100)  in 
verdünnter  essigsaurer  Lösung  (P.,  B.  30,  3165).  Aus  Glycerinaldehyddiäthylacetal  (Spl. 
Bd.  I,  S.  488)  und  essigsaurem  Phenylhydrazin  (Wohl,  B.  31,  1800). 

rac.  Glyeerinaldehyd-p-Bromphenylosazon  CiBHi40N4Br2  =  HO.CHj.CO.N.NH. 
C6H4Br).CH:N.XH.CßH4Br.     Schmelzp.:  168«  (W.,  Neübehq,  B.  33,  3101). 

rac.  Glycerinaldehydmethylphenylhydrazon  C10H14O.2N2  =  H0.CH2.CH(0H). 
CH:N.N(CH8).C6H5.  B.  Durch  2-8tdg.  Erwärmen  von  rac.  Glycerinaldehyd  (Spl.  Bd.  I, 
S.  487)  mit  a,a-Methylphenylhydrazin  (S.  422)  in  Alkohol  auf  50—60"  (W.,  N.,  B.  33, 
3100).  —  Plättchen  oder  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmilzt  bei  120".  Zersetzt 
sich  gegen  220"  (unter  Gasentwickelung).  Fast  unlöslich  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser, 
etwas  löslich  in  kalten  Alkoholen  und  Aether,  leicht  in  heissem  Wasser,  CS2  und  Benzol, 
sehr  leicht  in  heissem  Pyridin. 

Glycerinaldehydmethylphenylosazon  C17H20ON4  =  HO.CH2.C[:N.N(CH3)(C6H6)]. 
CH:N.N(CHfl).C6H5.  B.  Aus  Glycerose  (Spl.  Bd.  I,  S.  487)  und  a, a-Methylphenylhydrazin 
(S.  422)  in  essigsaurer,  alkoholisch -wässeriger  Lösung  (N.,  B.  35,  964).  —  Gelbliche 
Nadeln  (aus  407oigem  Alkohol).     Schmelzp.:  127 — 130"  (unter  Gasentwickelung). 

rac.  Glycerinaldehyddiphenylhydrazon  CigHioOjNa  =  H0.CH2.CH(0H).CH:N. 
N(C6H5)2.     Schmelzp.:  133"  (W.,  N.,  B.  33,  3101). 

Methylglycerinaldehydphenylosazon  C,6H,80N4  =  CHs.CH(0H).C(:N.NH.C6H5). 
CH:N.NH.C6H5.  B.  Durch  dreitägige  Einwirkung  von  9  g  Phenylhydrazin  auf  eine 
Lösung  von  3  g  Methylglycerinaldehyd  in  der  dreifachen  Menge  Wasser  •\-  9  ccm  Essig- 
säure bei  37"  (Wolf,  Frank,  B.  35,  1908).  —  Hellgelbes  Krystallpulver  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  171,5"  (corr.).  Zersetzt  sich  bei  198".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  heissem  Benzol,  kaum  löslich  in  Petroleumäther. 

*Protokatechualdehydphenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  72)  C13H12O2N2  = 
(H0)2C6H3.CH:N.NH.C6H5  {S.  763).  a)  *a-Derivat  {S.  763).  Wird  durch  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  in  Protokatechualdoxim  (Spl.  Bd.  III,  S.  77)  verwandelt  (Fulda,  M.  23,  912). 

*Vanillinphenylhydrazoii  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  72)  C,4H,402N2  =  HO.C6H3(O.CH3). 
CHzN.NH.CßHs  (iS.  763).  Wird  durch  Hydroxylaminchlorhydrat  in  Vanillinaldoxim 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  104)  verwandelt  (F.,  M.  23,  913). 

Vanillin-p-Bromphenylhydrazon  Ci4H,302N2Br  =  HO.CoH3(O.CH8).CH:N.NH. 
C6H4Br.  B.  Aus  Vanillin  (Spl.  Bd.  III,  S.  72)  und  p-Bromphenylhydrazin  (S.  422)  in 
heisser  wässeriger  Lösung  (Hanus^,  C.  1900 II,  692).  Beim  Zufügen  einer  heissen  Lösung 
von  (12,5  g)  p-Bromphenylhydrazin  in  (15  g)  Alkohol  zu  einer  heissen  Lösung  von  (10  g) 
Vanillin  in  (15  g)  Alkohol  (Biltz,  Sieden,  A.  324,  319).  —  Gelbe  rhombische  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145"  (B.,  S.);  145,5"  (H.).  Unlöslich  in  Petroleumäther,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Xylol.  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  bräunlich. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Luftsauerstoff  in  alkoholisch -alkalischer  Lösung  Vanillil- 
p-Bromosazon  (S.  514). 

Vanillin-p-Nitrophenylhydrazon  C,4Hi304N3  =  H0.C6H3(0.CH3).CH:N.NH.C6H4. 
NO2.  Rothe  sechseckige  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  227".  Reichlich  löslich  in 
Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser  (B.,  S.,  A.  324,  32.8).  Liefert  beim 
Oxydiren  mit  Luftsauerstoff  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  Vanillil-p-Nitroosazon  (S.  514). 

Phenylhydrazon  des  2-Nitrovanillins  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  73—74)  Ci4H,304N3  = 
(H0)*(CH3.0)\02N)2C6H2.CH:N.NH.C6H5.  Ziegelrothe  Prismen  aus  Essigsäure.  Schmelz- 
punkt: 161—162"  (PscHORR,  SuMüLEÄNü,  B.  32,  3409). 

Phenylhydrazon  des  2-Nitro-3-Oxy-4-Methoxybenzaldehyds  (2-Nitroiso- 
vanillins)  C,4Hi304N3  =  (CH3.0)HH0)»(N02)^CeH2.CH:N.NH.C6Hs.  Dunkelviolette 
Nadelbüschel  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  157 — 158"  (corr.)  (P.,  Stöhrer,  B.  35,  4396). 

Phenylhydrazon  des  5-Nitro-3-Oxy-4-Methoxybenzaldehyds  Ci4Hi304N3  == 
(CH8.0)*(H0)»(N02)^CeH2.CH:NNH.CeH6.  Gelbrothe Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  170" 
(corr.)  (P.,  St.,  B.  35,  4398). 

Phenylhydrazon  des  6-Nitro-3-Oxy-4-Methoxybenzaldehyds  Ci4Hi304N3  = 
(CH3.0)nH0)»(N02)«C6H2.CH:N.NH.C6H5.  Dunkelrothe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 200—201"  (corr.)  (P.,  St.,  B.  35,  4396). 
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Phenylhydrazon  des  2,6-Dinitro-3-Oxy-4-Methoxybenzaldehyd8  Ci4H,206N4  = 
(CH3.0)*(HO)«(N02)2'''«C6H.CH:N.NH.C6H6.  Dunkelrothe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt:  185»  (corr.)  (P.,  St.,  B.  35,  4394). 

Phenylhydrazon  des  2-Nitroveratrumaldehyds  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  74)  CisHigO^N, 
=  (CH3.0)2'''*(02N)«CeH2.CH:N.NH.C6H5.  Safrangelbe  Tafeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.": 
194»  (corr.)  (P.,  Su.,  B.  32,  3409). 

Phenylhydrazon  des  5-Nitroveratrumaldehyds  CibH,504N3  =  (CH3.0)2^'*(N02)^ 
CgHa.CHrN.NH.CeHs.     Gelbliehe  Blätteben.     Schmelzp.:  108—110«  (P.,  St.,  B.  35,  4399). 

Phenylhydrazon  des  6-Nitroveratrumaldehyds  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  74)  C15H15O4N3 
=  (CH3.0)2(N02)C6H2.CH:N.NH.C6H5.  Rothbraune,  meist  vierseitige  Plättchen.  Schmelz- 
punkt: 216—218»  (corr.)  (P.,  Sü.,  B.  32,  3412). 

*Piperonalphenylhydrazon  Ci4Hi202N2  =  CH2:02:CeH8.CH:N.NH.C6H5  (S.  764). 
B.  Durch  Einwirkung  von  freiem  Phenylhydrazin  auf  eine  conc.  alkoholische  Lösung 
von  Piperonal  (Spl.  Bd.  III,  S.  75)  (Mindnni,  Angelico,  O.  29  II,  425).  —  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  HgO  oder  mit  Isoamylnitrit  das  Dipiperonaldiphenylhydrotetrazon  (s.  u.). 
Ist  gegen  Hydroxylaminchlorhydrat  beständig  (F.,  M.  23,  913). 

,^.    ^        ,^     .     ,  ,  n    w    AM  CH2:02:CeH3.CH:N.N.CeH, 

Dipiperonaldiphenylhyarotetrazon    C28H22O4N4    =  r>.  ti  r^xi  xt  at  ^  tt  • 

L/rij:  02:^8113. L/Jl:  M.M.Üellg 
B.  Aus  dem  Piperonalphenylhydrazon  (s.  0.)  durch  Oxydation  mittels  gelben  HgO  bezw. 
mittels  Isoamylnitrits  in  ätherischer  Lösung  (M.,  A.,  O.  29  II,  425).  —  Aus  Benzol 
gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  148 — 149°,  bei  schnellerem  Erhitzen  156 — 157°  (unter  geringer 
Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  löslich  in  Chloroform.  In  conc, 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  Violettfärbung.  Beim  langsamen  Erhitzen  über  seinen 
Schmelzpunkt  verwandelt  es  sich  in  das  isomere  Dehydropiperonalphenylhydrazon  (s.  u.), 
beim  Erwärmen  mit  Benzoylchlorid  auf  80—85"  in  das  isomere  Piperil-j$-Osazon  (S.  515). 
Dehydropiperonalphenylhydrazon  C28H22O4N4  = 

CH2:02:C6H3.CH:N.N.C6H6  „     r.     ,  ^,. 

.    B.    Bei  längerem  Erhitzen  von  Dipiperonaldiphenyl- 
CgHg.NH.N :  C.CgHs :  O2 :  CH2 
hydrotetrazon  (s.o.)  auf  die  Schmelztemperatur  (M.,   A.,    G.   29 II,  428).    —    Rothbraune 
Krystalle.     Schmelzp.:  172 — 173»  (unter  geringer  Zersetzung). 

Aethylenätherprotokatechualdehyd-Phenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  75 — 76) 

O.CH2 
C15H14O2N2  =  CeH8.NH.N:CH.C6H3<      •      .  Schmelzp.:  107-108» (Modbeu,  Cr.  126,  1428). 

O.CH2 

Phenylhydrazon  des  2-Nitro-Acetvanillins  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  76)  CigHigOsNg  = 
(CH9.0)(CH8.CO.O)(N02)C6H2.CH:N.NH.C6H5.  Rothbraune,  meist  sechseckige  Blättchen. 
Schmelzp.:  154»  (corr.).     Leicht  löslich  (P.,  Su.,  B.  32,  3408). 

Phenylhydrazon  des  5-Nitro-3- Acetoxy-4-Methoxybenzaldehyds  (5-Nitro- 
Acetisovanillins)  CieHigOsN,  =  (CH8.0)nCH8.CO.OjHN02)5C6H2.CH:N.NH.CeH5.  Gelbe 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  165»  (corr.)  (P.,  St.,  B.  35,  4398). 

Phenylhydrazon  des  3-Benzoyloxy-4-Methoxybenzaldehyds,  Phenylhydrazon 
des  Benzoylisovanillins  C2iH,803N2  =  C6H3(0.C0.C6H5)S(0.CHs)''.CH:N.NH.C8H5. 
Gelbe  Prismen  (aus  viel  Alkohol),    Schmelzp,:  187»  (corr.)  (P,,  St.,  B.  35,  4398), 

Phenylhydrazon  des  5-Nitro-3-Benzoyloxy-4-Methoxybenzaldehyds  CjiKijOgNa 
=  (CH8.0)*(C9H5.CO.O)HN02)^C6H2.CH:N.NH.C8H5.  Orangefarbene  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  205—206»  (corr.)  (P.,  St.,  B.  35,  4399). 

Phenylhydrazon  des  l-Methylol-3-Methylalphenols(4)  (vgl.  Spl.  Bd,  III,  S,  77 
bis  78)  Ci4Hi402N2=  H0.CeH3(CH2.0H).CH:N.NH.C6Hg.  Krystallpulver  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp,:  142»  (Störmer,  Behn,  B.  34,  2457). 

Phenylglyeerinaldehydphenylhydrazon  (vgl,  Spl,  Bd.  III,  S.  78)  C15H16O2N2  = 
C6H6.CH(0H).CH(0H).CH:N.NH.C6H5.  Prismen  aus  Alkohol.  Bräunt  sich  gegen  166», 
schmilzt  bei  170,5»  (corr.)  und  zersetzt  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur.  Leichtlöslich 
in  heissem  Alkohol,  schwerer  in  Aether  und  Benzol  (E.  Fischer,  Hoffa,  B.  31,  1996). 

Bisphenylhydrazon  des  o  -  Oxybenzoylformaldehyds,  o  -  Oxymandelsäure- 
aldehydphenylosazon,  o-Oxyphenylglyoxal-Bisphenylhydrazon  C2oHigON4  =  HO, 
C6H4.C(:N.NH.C9H5).CH:N.NH.C6H5.  B.  Aus  o-Oxymandelsäurealdehyd  (Spl.  Bd.  III, 
S.  77)  und  überschüssigem  Pheuylhydrazinacetat  in  wässeriger  Lösung  beim  Erhitzen 
(Störmer,  ä.  313,  97).  —  Orangerothe  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  197». 

S.  764,  Z.25  v.o.  Die  Strueturfortnel  muss  lauten:  „CH^-.O^-.CeHa.CFLCH.CH-.N^H.CaH^". 

2, 5 -Dimethyl-4-oxyisophtalaldehyd -Bisphenylhydrazon  C22H22ON4  =  (CH3)2 
(OH)C6H(CH:N,NH.C6H5)2.  Dunkelgelbe  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  209»  (unter 
Zersetzung)  (Anselmino,  B.  35,  4105). 
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S.  764,  Z.  20 — 19  V.  u.  statt:  „BenxoylphenyUsotriaxoxol  C15H1JO2N3  (s.  Bd.  III,  S.  298, 

Z.  4  P.M.)"  lies:  „Dibenxoylghjoxinisuperoxyd  {s.  Bd.  III,  8.298)'^. 
S.  764,  Z.  18  V.  u.  statt:  „265°''  lies:  „65^''. 


Pyrogallolaldehydphenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  80)  C13H12O3N2  =  (HO) 


2,3,4 


'3 


C6H2.CHi:N.NH.CeH5.  Gelbliche  Blättchen.  Schmelzp.:  161°  (Gattermann,  Köbner, 
B.  32,  282). 

2,4,5-Trioxybenzaldehydplienylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  80)  CisKj^OgNä 
=  (HO)8'''''C6H2.CHi:N.NH.CeH5.  Gelbliche  Blättchen.  Schmelzp.:  200«  (G.,  K., 
B.  32,  283). 

Resorcyldialdehyd-Bisphenylhydrazon  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  764,  Z.  24  v.  u. 

3,4-Dioxyplienylglyoxal-Bisphenylhydrazon  CgoHigOgN^  =  (OH)2CgH3.C(:N.NH. 
C6H5).CH:N.NH.C6H5.  B.  Durch  V4-stdg.  Kochen  von  Dichloraceto-Brenzkatechin  (Spl. 
Bd.  III,  S.  108)  mit  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  (Beuhns,  B.  34,  93).  —  Gelbe 
Nadeln  aus  Essigsäure.  Schmelzp.:  158".  Leicht  löslich  in  Alkoholen  und  Aether.  Zer- 
setzt sich  an  der  Luft  allmählich  unter  Grünfärbung. 

Derivat   des   Hexanol(3)-trion(2,4,5)-als(l)  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  768,  Z  22  v.  u. 

2,3,4-Trioxyphenylglyoxal-Bisphenylhydrazoii  CaoHigOsNi  =  fHO)3CeH2.C(:N. 
NH.C6H6).CH:N.NH.C6H5.  B.  Aus  li,2i-Dichlorgallacetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  109) 
und  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  (Bruhns,  B.  34,  95).  —  Nadeln  aus  Methyl- 
alkohol.    Schmelzp.:  235".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Bisphenylhydrazon  des  m-Nitrobenzaldivanillins  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  82) 
C35H3,06N5  =  N02.C6H4.CH[C6H2(OH)(O.CH3).CH:N.NH.C6H5],.  Krystalle  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  226"  (corr.j  (unter  Zersetzung)  (Rooow,  B.  35,  1964). 

d)  *  Derivate  der  Furanreihe  (S.  764 — 765). 

*Furfurolphenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  517)  CuHioONa  =  C^HjO.CH:^ 
NH.CeHg  {S.764).  Wird  durch  Hydroxylaminchlorhydrat  in  Furfuraldoxim  (Hptw. 
Bd.  III,  S.  725)  verwandelt  (Fulda,  M.  23,  913). 

C4H30.CH:N.N.CoH5  ^    , 

Difurfuraldiphenylhydrotetrazon  C22HJ8O2N4  =  •  .    B.    Neben 

C4H3O.CH :  N.N.CgHs 

der  Dehydroverbindung  (s.  u.)  aus  Furfurolphenylhydrazon  (s.  0.)  durch  Oxydation  mit 
Isoamylnitrit  (Minunni,  O.  27 II,  232,  261).  —  Gelbes  krystallinisches  Pulver  (aus 
siedendem   Benzol).     Schmelzp.:    135 — 136°.     Sehr  wenig   löslich  in  Aether  und  Eisessig. 

C4H30.CH:N.N.C6H5 
Dehydrofurfuralphenylhydrazon  C«»H,oO»N4  =  •  .  B.  Neben 

'   *  CeH5.NH.N:C.C4H30 

dem  Hydrotetrazon  (s.  0.)  durch  Oxydation  des  Furfurolphenylhydrazons  mit  Isoamyl- 
nitrit (M.,  O.  27  IT,  232,  261).  —  Nadeln  aus  Alkohol -Benzol.  Schmelzp.:  156— 1610. 
Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Eisessig  und  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform. 

Furfurol-p-Nitrophenylhydrazon  CiiHgOgNs  =  C4H90.CH:N.NH.CeH4.NO,.  B. 
Beim  Mischen  wässeriger  Furfurollösuug  mit  der  Lösung  von  p-Nitrophenylhydrazin  (S.  422) 
in  verdünnter  Salzsäure  (Feist,  B.  33,  2098).  —  Hellrother  Niederschlag.    Schmelzp.:  127°. 

symm.  Methylfurfurol  -  p  -  Nitrophenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  519) 
CiaHiiOgNa  =  CH3.C4H20.CH:N.NH.C6H4.NOi,.  Scharlachrother  Niederschlag  bezw. 
rubinrothes  Pulver  (aus  sehr  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  130°  (Feist,  B.  33,  2098). 

Derivate  des  Oxyfurfurols  und  Aethylendifurfurols  s.  S.  517. 

*Derivate  der  Ketone  {S.  765-789). 

Untersuchungen  über  die  Reactiojisgeschwindigkeit  zwischen  Phenylhydrazin  und 
Ketonen:  Petrenko-Kritschenko ,  Jeltschaninow ,  Konscuin,  iK,  35,  146,  404;  G.  19031, 
1129;  II,  491).  Die  cyclischen  Ketone  zeigen  im  Allgemeinen  eine  grössere  Eeactions- 
fähigkeit  als  die  entsprechenden  Ketone  mit  offener  Kette. 

Die  Phenylhydrazinderivate  gewisser  Ketone  (z.  B.  diejenigen  des  Acetons,  Aceto- 
phenons)  werden  leicht  an  der  Luft  zu  theerigen  unbeständigen  Producten  oxydirt,  welche 
krystallisirbare  Perbromide  liefern,  aus  denen  durch  Reduction  das  ursprüngliche  Hydrazon 
regenerirt  wird.  Die  Phenylhydrazinderivate  anderer  Ketoverbindungen  (z.  B.  des  Brenz- 
traubensäureesters  oder  Acetessigesters)  sind   unter  den  gleichen  Bedingungen  beständig. 
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Die  oxydirbaren  Hydrazone  reagireu  mit  Benzoylchlorid,  indem  sie  entweder  unkrystallisir- 
bare  Körper,  aus  denen  durch  verdünnte  Säuren  Dibenzoylphenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  669)  erhalten  wird,  oder  beständige  Dibenzoylderivate  liefern.  Die  nicht  oxydirbaren 
Hydrazone  werden  von  Benzoylchlorid  entweder  nicht  angegriffen  oder  in  Monobenzoyl- 
derivate  bezw.  Monobenzoylphenylhydrazin  übergeführt  (Freer,  Am.  21,  14).  Nach  Freer 
sind  die  oxydirbaren  Hydrazone  Hydrazokörper  R.C(NH.NH.C6H5):CH.Ri,  die  nichtoxydir- 
baren  dagegen  wahre  Hydrazone  R.C(:N.NH.C6H5).CH2.Ri. 

Die  Phenylhydrazone  der  Ketone  werden  durch  Hydroxylaminchlorhydrat  in 
Alkohol  meist  schon  in  der  Kälte  in  die  entsprechenden  Oxime  verwandelt;  beim  Benzo- 
phenonpheuylhydrazon  indessen  erfolgt  die  Umwandlung  nicht  (Fulda,  M.  23,  917). 

a)  ^Derivate  der  Ketone  QJi^rfi  iS.  765—769). 

*Acetonphenylhydrazon  C9H12N2  =  (CH3)2C:N.NH.CeH5  (Ä  765).  Constitution 
vielleicht  (CH3)(CH2:)C.NH.  NH.CeHsf?);  vgl.  Freer,  B.  30,  736.  B.  Durch  Ueber- 
giessen  von  phenylcarbazinsaurem  Phenylhydrazin  (S.  475)  mit  Aceton  (Freundler,  Bl.  [3] 
25,  862).  —  Bei  der  elektrolytischen  Reduction  entstehen  Isopropylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  606) 
und  Anilin  (Tafel,  Pfeffermann,  B.  35,  1513).  Wird  von  Brom  in  absolut -ätherischer 
Lösung  in  Aceton-p-Bromphenylhydrazon  (s.  u.)  (Freer,  B.  30,  786),  durch  Hydroxylamin- 
chlorhydrat in  Acetoxim  (Spl.  Bd.  I,  S.  546—547)  verwandelt  (Fulda,  M.  23,  914).  Ein- 
wirkung von  Benzoylch,Iorid :  Freer,  Am.  21,  25.  Durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd  in 
Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  Benzalphenylhydrazin  (S.  480—481). 

*Aceton-p-Bromphenylhydrazon  CgHuN^Br  =  (CH3)(CH2:)C.NH.NH.C6H4Br? 
{S.  765).  B.  Durch  Bromiren  von  Acetonphenylhydrazon  (s.  o.)  (Frreer,  B.  30,  737  5 
Am.  21,  29).  —  Weisse  Tafeln.  Schmelzp.:  98—99».  Durch  Oxydation  an  der  Luft  ent- 
steht 2-p-Brombenzolazp -Propen  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1376).  Durch  längere  Einwirkung  von 
HCN    entsteht   eine   Verbindung   CioHuNg   (Prismen   aus  Ligroin;   Schmelzp.:  95 — 96**). 

Acetonderivat  der  Phenyldithiocarbazinsäure,   Phenyldimethyltliiobiazolin- 

CeH^.N- N 
thiol  C10H12N2S2  =  ^^  a',^  c     •     ^-     ^^  geringer  Menge  aus  phenyldithiocarbazin- 

(CH8)2C.  S.C.SH 

saurem  Kalium  (vgl.  S.  437)  und  Aceton  in  wässeriger  Lösung  (Busch,  Stern,  J.  pr.  [2] 
60,  233).  —  Krystalle  aus  Benzol-Ligroi'n.  Schmelzp-:  135 — 136».  In  den  gewöhn- 
lichen Mitteln,  sowie  in  Alkalien  und  Carbonaten  leicht  löslich.  Die  alkalische  Lösung 
zersetzt  sich  in  der  Wärme.  Durch  conc.  Laugen  scheiden  sich  die  Mercaptide  aus. 
Durch  Jod  oder  Methyljodid  wird  der  Ring  gesprengt.  —  K.CioHnNjSj  +  2H2O.  Weisse 
Krystalle. 

Nitroaceton-Phenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  505)  CeHnOaNs  =  NOo.CH2.C(:N. 
NH.C6H5).CH3.     Oel  (Lucas,  B.  32,  3181). 

Acetylnitrolsäure-Phenylhydrazon  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  758;  Berichtigung  dazu 
im  Spl.  Bd.  IV,  S.  490. 

*Cyanacetonphenylhydrazon  CioHuNs  =  CH3.C(:N.NH.C6H6).CH2.CN  (Ä  767). 
B.  Aus  Cyauaceton  (Hptw.  Bd.  I,  S.  993)  und  essigsaurem  Phenylhydrazin  (Holtzwart, 
J.pr.  [2]  39,  238). 

S.  767,  Z.  11  V.  0.     Die  Struetur formet  tnuss  lauten:  •         •  bezw. 

'  GH^.C-.NE 

CH^.  C  :NH N.  C^  Er, 

I    ^^^^! 

GH G 

Phenylhydrazon  des  Acetonyltrimethylammoniumbromids  CijH2oN3Br  =  CH3. 
C(:N.NH.C8H6).CH2.N(CH3)3Br.  B.  Aus  Trimethylacetonylammoniumbromid  (Spl.  Bd.  I, 
S.  692,  Z.  1  v.o.)  und  Phenylhydrazin  durch  12-stdg.  Stehen  in  alkoholischer  Lösung 
(Brendler,  Tafel,  B.  31,  2685).  —  Krystallinische  Masse  (aus  Alkohol  +  Aether).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  viel  schwerer  in  kaltem  Alkohol.  FEHLiNo'sche  Flüssigkeit  fällt  aus  der 
wässerigen  Lösung  einen  zeisiggelben  öligen  Niederschlag,  der  in  Aether  mit  goldgelber 
Farbe  löslich,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  ist  und  eigenthümlich  riecht. 

Phenylhydrazon  des  Acetonylpyridiniumchlorids  Cj4HigN3Cl  =  C6H6N(C1). 
CH2.C(:N2H.C6H5).CH3.  Gelbbraune  Krystalle  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  133—134« 
(Schmidt,  Knüttel,  Ar.  236,  584). 

*Propanolonphenylhydrazon,  Phenylhydrazon  des  Aeetylcarbinols  (vgl.  Spl. 
Bd.  I,  S.  93)  C9H12ON2  =  CH3.C(:N2H.C6H5).CH2.0H  (Ä  767).  Gelblichweisse  Prismen. 
Schmelzp.:  98"  (Kling,  G.  r.  133,  231). 
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Phenylosazon     eines     Condensationsproduets     CgHjOg     aus     Aeetylcarbinol 
CHa.C.CHiNaH.CeHs 

C,4H24N6  =  CH.C.CHiNaH.CeHs?     B.     Aus   der  Verbindung  CßHgOj   und  Phenyl- 

N^H.CeHg 
hydrazinacetat  (Peeatoner,  Leonardi,  Q.  30  I,  549).  —  Strohgelbe  unbeständige  Krystalle. 
Schmelzpunkt  je  nach   dem   Erhitzen:   228  —  2.85"  bezw.   238  —  240".      Schwer  löslich  in 
Benzol,  sehr  wenig  in  anderen  Solventien.  —  Dibromid  C24H24N8Br2.    Aus  Benzol  sehr 
kleine  Nadeln.    Schmelzp.:  258-260ö(?)  (F.,  L.,   Ö'.  3ü  I,  553). 

Phenylhydrazon  des  Methoxyacetons  C,oH,40N2  =  CH8.C(:N2H.C6H5).CH2.0.CH5. 
B.  Aus  3  g  Aeetylcarbinol methyläther  und  einer  Lösung  von  6  g  Phenylhydrazinchlor- 
hydrat  und  4  g  Natriumacetat  in  60  ccm  Wasser  (L.,  de  Francis,  O.  33  I,  320).  —  Gelbes 
Oel,  beim  Erhitzen  sich  zersetzend.     Kpj4:  186"  (unter  Zersetzung). 

p-Nitrophenylhydrazon  des  Methoxyacetons  CioHuOgNa  =  CHg .  C(:  NjH .  C6H4. 
N02).CH2.0.CH3.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  110—111"  (L.,  de  F.,  O.  331,  322). 

p-Nitrophenylhydrazon  des  Aethoxyacetons  CnHigOgNs  =  CH3 .  C(:  NjH .  C8H4. 
N02).CH2.0.C2H5.  B.  Bei  1-stdg.  Einwirkung  von  lg  Acetylcarbinoläthyläther  (Spl. 
Bd.  I,  S.  116)  auf  eine  Lösung  von  1,33  g  p - Nitrophenylhydrazin  (S.  422)  in  50"/oiger 
Essigsäure  (L.,  de  F.,  G.  331,  317).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Ligroin  -|-  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 101—102". 

o-Oxyphenoxyaceton- Phenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  555)  C,5H,602Nj  = 
HO.C6H4.0.CH2.C(:N,H.C6H8).CH8.     Schmelzp.:  113"  (Moüeeü,  G.  r.  128,  434). 

Phenylhydrazon  des  Acetoläthers  des  l-Nitronaphtols(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  524, 
Z.  12  v.o.)  C19H17O3NS  =  N02.C,oH6.0.CH2.C(:N.NH.C8H6).CH3.  Gelbe  Blättchen. 
Schmelzp.:  120".     Leicht  zersetzlich  (Störmeb,  Franke,  ß.  31,  759). 

*Acetonoxiinphenylhydrazid  C12H18O2N4  (S.  76S)  ist  hier  xu  streichen;  vgl.  Spl. 
XU  Bd.  IV,  S.  1584. 

S.  768,  Z.  18—17  V.  u.     Die  Structur formet  muss  lauten: 

3(2       65/        \o.N:C.GH^ 

Methyläthylketonphenylhydrazon  CioH,4N2  =  CH3.C(:N2H.C6H5).C2Hb.  Flüssig. 
Kpioo:  190"  (Arnold,  B.  30,  1016). 

Methyläthylketonderivat     der     Phenyldithioearbazinsäure,     Phenylmethyl- 

äthylthiobiazolinthiol  CiiHi4N2S2  =/./'•••        .       B.       Aus    phenyldithio- 

(L-Hg)  (Uallg  ib.ö.L'.oil 
carbazinsaurem  Kalium  durch  Methyläthylketon  in  sehr  geringer  Ausbeute  (Busch,  Stern, 
J.  pr.  [2]  60,  234).  —  Weisse  Nadeln  aus  Benzol-Petroleumäther.     Schmelzp.:  158"  (unter 
Zersetzung). 

Phenylhydrazon  des  Diäthylketons  CuHigNa  =  (C2 115)2 C:N.NH.C6H5.  ^Vn- 
162 — 166".  Wird  durch  Chlorzink  in  «-Aethyl-j?-Methylindol  übergeführt  (Plancher,  G. 
28  II,  387). 

Methylphenylhydrazon  des  Diäthylketons  CijHiaNg  =  (04115)20 :  N.N(CH8).C6H5. 
Kpeo:   150".     Kpj^:   142—143"  (Pl.,  R.  A.  L.  [5]  IUI,  185). 

Phenylhydrazon  des  Pentanol(2).ons(4)  C„HieON2  =  CHs.CHlOHXCHj.QCHg): 
NaH.CgHg.     Aus  Aether  Nädelchen.     Schmelzp.:  102—103"  (Claisen,  A.  306,  326). 

*MethyIisopropylketonphenylhydrazon  C,iHieN2  =  CIl3.C(:N.NH.C6H6).CH(CH3)2 
{S.  769).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  ZnClj  in  alkoholischer  Lösung  «,(?,/?- Trimethyl- 
indolenin  (Plancher,  B.  31,  1496;  G.  28  II,  426);  daneben  entsteht  auch  a,(?-Dimethyl- 
indol  (Pl.,   G.  29  I,  107). 

Methylisopropylketonmethylphenylhydrazon  CiaHigNa  =  CH8.C[:N.N(CH8).C6ll5]- 
CH(CH8)2.  Kp4o:  130-140"  (Pl.,  B.  31,  1497;  G.  28  II,  428).  Geht  beim  2-tägigen 
Stehen  mit  ZnClj  in  alkoholischer  Lösung  in  a-Methylen-N,i9,(?-Trimethylindolin  über. 

Phenylhydrazon  des  a-Methyläthylacetons  [3-Methylpentanons(2),  vgl.  Hptw. 
Bd.I,  S.  999)]  Ci2H,8N2  -=  CH3.C(N2H.C6H5).CH(CH8)(C2H5).  Kp,«:  183-185";  Kp^^: 
198—200"  (Plancher,  R.  A.  L.  [5]  91,  116). 

Methylphenylhydrazon  des  a-Methyläthylacetons  C,3H2oN2  =  CH3.C[:N.N(CH8). 
C6H6].CH(CHs)(C2H5).     Kp38:   154—157"  (Pl.,  R.  A.  L.  [5]  9  1,  117). 

Phenylhydrazon  des  2-Methylpentanons(3)  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  510)  CijHigNa  = 
(CH3)2CH.C(N2H.C6H5).C2H5.    ,Kp8o:  172—174"  (Plancher,  R.  A.  L.  [5]  91,  117). 
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Tert.  Nitroisopropylacetonphenylhydrazon  CigH^OaNg  =  (CH3)2C(N02).CH2. 
C(:N.NH.CeH5).CH8.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Scbmelzp.:  97°.  Zer- 
setzt sich  bald  (Harries,  Ferrari,  B.  36,  658). 

Phenylhydrazon  des  Diacetonallylthioharnstoffs  C19H24N4S  =  CgHg.NH.CCSH): 
N.C(CH8)2.CH2.C(:N.NH.CeH6).CH3.     Schmelzp.:  122«  (W.  Traube,  Lorenz,  B.  32,  3159). 

Phenylhydrazon  des  Diacetonphenylthioharnstoffs  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  237) 
C,9H24N4S  =  CeH6.NH.C(SH):N.C(CHe)2.CH2.C(:N.NH.CeH,).CH3.  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  169*'  (W.  Tr.,  L.,  B.  32,  3158). 

Diaeetonhydroxylaminphenylhydrazon  Ci^HigONs  =  (CH8)2C(NH.OH).CH2.C(:N. 
NH.C8H5).CH3.  B.  Durch  12-3tdg.  Kochen  einer  essigsauren  Lösung  der  Base  (Spl.  Bd.  I, 
S.  552)  mit  Phenylhydrazin  (Harries,  Ferrari,  B.  36,  656).  —  Blätter  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  120".  Kp,o:  140 — 150"  (unter  Zersetzung).  Etwas  löslich  in  Wasser,  kalten 
organischen  Solventien  und  Natronlauge.  Beim  Kochen  mit  HgO  färbt  sich  die  Benzol- 
lösung blau.  —  Oxalat.    Schmelzp.:  135". 

Phenylhydrazon  des  Pinakolins  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  510)  CiaHigN,  =  (0113)30. 
C(:N.NH.C6H5).CH3.  Fast  farblose  Flüssigkeit.  Kp82:  165"  (Plancher,  Forqhieri,  R.  A.  L. 
[5]  IUI,  185). 

Phenylhydrazon  des  Diisopropylketons  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  511)  C13H20N2  = 
[(0H8)20H]20:N.NH.06H6.  Kpa^:  180  —  185".  Wird  durch  Ohlorzink  zu  2-Isopropyl- 
3,3-Dimethyliudolenin  (S.  170)  condensirt  (Plancher,  O.  28  II,  430). 

Triaeetondihydroxylaminphenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  555)  CisHäsOaN«  = 
[(OH3)2C(NH.OH).OH2]2C:N.NH.08H5.  Mikrokrystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  152" 
(Harries,  Ferrari,  B.  38,  657). 

b)  *  Derivate  der  Ketone  Q,^n.ir,_^0  bis  CnH2n_80  (S.  769—770). 

Phenylhydrazon  des  l-Methylcyclohexanons(2)  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  517)  CjaHigNa 
=  07Hi2:N2H.06H5.     KP33:  204—205"  (Plancher,  R.  A.  L.  [5]  91,  221). 

Phenylhydrazon  des  l-Methyleyclohexandiol(l,2)-ons(3)  O13H18O2N2  =  OH3. 
C6Hj(OH)2(:N.NH.06H5).  B.  Aus  dem  l-Methylcyclohexandiol(l,2)-on(3)  und  essigsaurem 
Plfienylhydrazin  in  der  Kälte  (Harries,  B.  35,  1177).  —  Gelbliche  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Sintert  bei  140",  schmilzt  bei  143".     Sehr  zersetzlich. 

Phenylosazon  aus  l-Methylcyclohexandiol(l,2)-on(3)  C19H20N4  =  0H3.C6Hb(:N. 
NH.09H5)2.  B.  Durch  20  Minuten  langes  Erwärmen  des  l-Methylcyclohexandiol(l,2)-ons(3) 
mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  (H. ,  B.  35,  1177).  —  Goldgelbe  Blätter  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  128". 

p-Nitrophenylhydrazon  eines  Ketons  CgHi^O  (Trimethylcyclopentanon?)  aus 
polymerem  Diacetyl  C14H19O2N3  =  (CH3)305H5:N.NH.06H4.N02(?).  B.  Durch  kurzes  Er- 
wärmen des  Ketons  mit  p-Nitrophenylhydrazin  (S.  422)  in  Eisessig  auf  etwa  60"  (Diels, 
JosT,  B.  36,  957).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  wenig  Essigester).  Schmelzp.:  168".  Leicht 
löslich  in  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  50"/oiger  Essigsäure  und  warmem  Alkohol,  sehr 
wenig  in  siedendem  Wasser. 

Phenylhydrazon  des  dimeren  l,3-Dimethylcyclohexen(3)-ons(5)  (vgl.  Spl.  Bd.  I, 
S.  524,  Z.  8  V.  u.)  O22H30ON2  (O22H28N2?)  =  0,6H240:N2H.CeH5.  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  202  —  204".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  OHOI3  und  warmem 
Aether,  ziemlich  schwer  löslich  in  Ligroin  (Knoevenagel,  Reinecke,  B.  32,  424). 

Phenylhydrazon  des  Isolauronolsäuremethylketons  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  527) 
O16H22N0  =  08Hi3.0(N.NH.C6H5).CH3.  Dunkelgelbe  Flüssigkeit.  Kp,»:  185— 190".  Unlös- 
lich in  Wasser  (Blanc,  C  r.  124,  625;  A.  eh.  [7]  18,  247). 

S.  770,  S.  18  v.o.  statt:  „Phenylhydrazon"  lies:  „Phenylhydrazon  des  Ketons 
OjoHißO  aus  Nitrosomenthen ". 

S.  770.,  Z.  19  V.  0.  statt:  „Bremers^^  lies:  „Kremers^''. 

p-Bromphenylhydrazon  des  l^l'-Dichlor-l,l-Diniethylcyclohexadien(2,5)-ons(4) 
(vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.84)  C,4Hi3N2Cl2Br  =  (CH0l2)(0H3)08H4:N.NH.0eH4Br  Gelbe  Prismen 
(aus  viel  Ligroin  -f-  etwas  Benzol).  Schmelzp. :  96 ".  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkoholen, 
Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin  (Auwers,  Keil,  B.  35,  4213). 

P-Nitrophenylhydrazon  des  l',li-Dichlor-l,l-Dimethylcyclohexadien(2,5)-ons(4) 
(vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  84)  Oi^H.sOaNsOlj  =  (0HOla)(CH3)0eH4:N.NH.06H4.NO2.  Rothgelbe 
Prismen  aus  Alkohol.  Schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  etwa  180",  rasch  erhitzt,  bei  190" 
bis  200"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Aether,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in 
Alkoholen,  kaum  löslich  in  Ligroin  (A.,  K.,  B.  35,  4213). 
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*  Bromphenylhydrazone  CigHjgNaBr  (5.  770).  a)  *  p-Bromphenylhydrazon 
des  a-Jonons  CijHjo:N.NH.C6H4Br  (Ä.  770,  Z.  27  «>.  0.).  Ist  identisch  mit  dem  aus 
gewöhnlichem  Jonon,  das  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  allein  ausfällt  (Tiemann,  B.  31, 
877).  —  Krystalle  aus  Alkohol  oder  Eisessig,  wahrscheinlich  monoklin  (Deecke).  Erweicht 
bei  135»,  schmilzt  scharf  bei  142—143"  (T.,  B.  31,  852). 

d)  p-Bromphenylhydrazon  des  (?-Jonons  CisHjotN.NH.CgH^Br.  B.  In  conc. 
essigsaurer  Lösung  (T.,  B.  31,  872).  —  Grosse  rechteckige  Tafeln  aus  Ligroi'n.  Schmelzp.: 
115 — lie**.  In  Eisessig,  Methylalkohol  und  anderen  Mitteln  leichter  löslich  als  die  «-Ver- 
bindung (s.  0.),  auch  leichter  zersetzlich  als  diese. 

e)  p-Bromphenylhydrazon  des  Pseudojonons.  B,  Aus  dem  Pseudojonon  durch 
p-Bromphenylhydrazin  in  Eisessig  und  Fällung  mit  Wasser  zuerst  als  Oel,  das  in  der 
Kältemischung  erstarrt  (T.,  B.  31,  846).  —  Krystalle  aus  Ligro'in.  Schmelzp.:  102—104°. 
Sehr  zersetzlich  (nicht  analysirt). 

c)  *  Derivate  der  Eetone  CnH^n.gO  {S.  770—773). 

*Aeetophenonphenylhydrazon  C14H14N2  {S.770).  Constitution:  (C6H5)(CH2:)C.NH. 
NH.CeHgl?);  vgl.  Feeer,  B.  30,  737.  Wird  von  Brom  in  Acetophenon-p-Bromphenyl- 
hydrazon  verwandelt  (s.  u.),  welches  durch  Luftoxydation  in  einen  gelben  explosiven  Körper 
(Schmelzp.:  48")  übergeht  (Fe.).  Wird  durch  Hydroxylaminchlorhydrat  quantitativ  in 
Acetophenonoxim  verwandelt  (Fulda,  M.  23,  915).  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und 
Benzoesäureanhydrid :  Fb.,  Am.  21,  26.  Quecksilberoxyd  oxydirt  zu  einem  sehr  unbe- 
ständigen Product  (Fb.,  Am.  21,  36). 

Acetophenon-p-Bromphenylhydrazon  C,4Hi3N2Br  ^  C8H5.C(:N.NH.C6H4Br).CH3. 
B.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  gekühlte  ätherische  Lösung  von  Acetophenon- 
phenylhydrazon  (s.  0.)  (Fb.,  Am.  21,  30).  Aus  Acetophenon  und  p-Bromphenylhydrazin 
(Fb.),  —  Würfel.  Erweicht  bei  106°,  schmilzt  vollständig  bei  113»-  Wird  durch  Luft- 
sauerstoff zu  p-Brombenzolazostyrol  oxydirt. 

Acetophenon-p-Nitrophenylhydrazon  CJ4H13O2N3  =  C6H5.C(:N2H.C6H4.N02).CH3. 
Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  184 — 185".  Löslich  in  Alkohol,  Ligroi'n  und  Aceton. 
Lösung  in  warmer  Natronlauge  schwach  rosa,  nach  Zusatz  von  Alkohol  tief  roth  (Hyde, 
B.  32,  1814). 

p-Chloracetophenon-Phenylhydrazon  C14H13N2CI  =  C6H4Cl.C(:NjH.CeH5).CH3. 
Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  114".     Löslich  in  Alkohol  (Collet,  Bl.  [3]  21,  69). 

m-Nitroacetophenon-Phenylhydrazon  Ci4H,302N3  =  N02.CeH4.C(:  N.NH.CeHg). 
CH3.  Orangefarbene  Nadeln.  Schmelzp.:  126".  Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
unlöslich  in  Ligroin  (Rougy,  Bl.  [3]  21,  596). 

iQ-Nitroaeetophenon-o-Sulfophenylhydrazon  C14H13O6N3S  =  NO2 .  CeH4 .  C(:  NjH. 
CeH4.S03H).CH3.     Gelbe  Krystalle  (R.,  Bl.  [3]  21,  596). 

Phenylhydrazon  des  w-Nitroacetophenons  Ci4H,302N3  =  CeHg.CO  N.NH.CeHg). 
CHj.NOj.  B.  Aus  w-Nitroacetophenon  und  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung 
(Thiele,  Häckel,  A.  325,  12).  —  Schwach  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  105" 
bis  105,5".     Zersetzt  sich  bei  130".     Giebt  die  BüLow'sche  Reaction. 

m-Dinitroacetoplienon-Phenylhydrazon  Cj4H,204N4  =  (N02)2C6H3.C(:N2H.C6H5). 
CHg.  B.  Aus  den  Componenten  in  verdünnter  Essigsäure  (Bebend,  Heymann,  J.  pr.  [2] 
65,  293).  —  Purpurrothe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  212". 

p-Pikrylaminoaceto-Phenonphenylhydrazon  GaoHiaOgNe  =  (N02)3^'*'®CeH2.NH. 
CeH4.C(CH3):N.NH.C8HB.  Glänzend  schwarze  Kryställchen  (aus  Eisessig  oder  Chloroform). 
Schmelzp.:  218—219"  (Wedekind,  B.  33,  432). 

♦Verbindungen  Ci4H,40N2  [S.  771—772).  a)  *Phenylhydrazon  des  Benzoyl- 
carbinols  HO.CH2.C(:N2H.C8H5).C6H6  (&  771—772).  p-Aminoplienyläther  C20H19ON3 
=  NH2.CeH4.0.CH2.C(:N.NH.C6H5).C6H6.     Schmelzp.:  128"  (Vignolo,  R.  A.  L.  [5]  6,  76). 

Phenylhydrazon  des  p-Aminobenzoylcarbinols  Cj4Hi60N3  =  NH2.C8H4.C(:N. 
NH.C6Hj).CH2.0H.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  199"  (Kdnckell,  B.  33,  2647). 

Phenylhydrazon  des  p-Acetaminobenzoylcarbinols  CigHi7  02N3  =  C2H3O.NH. 
C6H4.C(:N.NH.CaH5).CH2.0H.     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  223"  (K.,  B.  33,  2646). 

b)  *Phenylhydrazon  des  o-Oxyacetophenons  HO.CeH4.C(:N2H.C8H5).CH3 
{S.  772).     Phenylhydrazinderivat  des  2-Oxy-5-Chloracetophenons,    Chloroxazolid 

Ci4H,30N2Cl  =  CßHgCK^jj.^^jj  >N.NH.C6Hb?    B.     Analog  dem  Bromoxazolid  (s.u.) 

(Claus,  D.R.P.  96659;    C.  189811,  158).  —  Gelbe  Kiystalle.     Schmelzp.:  172". 

Bromoxazolid  C,4Hi30N2Br  =  C6HsBr<^J7^^.>N.NH.C6H5?    B.   Durch  Erhitzen 

von  o-Aceto-p- Bromphenol    mit  Phenylhydrazin    in   Eisessiglösung  (Cl.,  D.R.P.  96  659; 
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C.  1898 II,  158).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  Ul".  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  verdünnten  Alkalien. 

5-Acetamiiio-2-oxyaeetophenon-Phenylhydrazon  CieH^OjNg  =  (CHj.CO.NH) 
(HO)C6H3.C(:N.NH.CeH6).CH3.  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  207".  Leicht  zersetzlich 
(K.,  B.  34,  125). 

5-Acetamino-2-aethoxyacetophenon-Phenylhydrazon  CiaHjiOaNs  =  (CH3.CO. 
NH)(C2H50)CeH3.C(:N.NH.CeH5).CH3.  Braungelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  180«  (K., 
B.  34,  127). 

c)  *p-Oxyacetophenonphenylhydrazon  OH.CeH^.CO N.NH.CqHsVCHs  {S.  772). 
Weisse,  an  der  Luft  rasch  gelb  werdende  und  verharzende  Nadeln.  Schmelzp.:  148° 
(Chakon,  Zamanos,  C.  r.  133,  743). 

Phenylhydrazon  des  Acetohydrochinonmonoaoetats  CigHigOgNa  =  CHj.CON. 
NH.C6H5).C6H3(OH)(O.CO.CH3).  Fast  farblose  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol  oder 
Benzol).     Schmelzp.:   147"  (Klingeb,  Kolvenbach,  B.  31,   1216). 

*  Phenylhydrazon  des  exo-Phenylhydrazinogallacetophenons  C20HJ0O3N4  = 
(HO),CeH2.C(:N2H.C6H5).CHj.NH.NH.C6H5  {S.  772,  Z.  20  v.u.).  B.  Beim  Erhitzen  von 
Tetrahydrochinolinglykopyrogallol  mit  Phenylhydrazin  und  Eisessig  (Nencki,  B.  27,  1973). 
—  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelxp.:  214—215°.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Phenylhydrazon  des  Selenoaeetophenons  C28H2gN4Se  =  [CeHg.CCNaH.CeHg). 
CHj^Se.  B.  Beim  Hinzufügen  einer  Lösung  von  überschüssigem  Phenylhydrazin  in 
Essigsäure  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Selenoacetophenon  (Ku.,  Zimmermann,  ä.  314, 
283).  —  Aus  verdünntem  Alkohol  wenig  beständige  Krystalle,  die,  bei  70"  zusammen- 
sinternd, bei  etwa  100"  geschmolzen  sind. 

Phenylhydrazon  des  Aethyl-p-Chlorphenylketons  CuHjgNaCl  =  CaHj.CON. 
NH.C6H5).C6H4C1.  Nadeln.  Schmelzp.:  94—96".  Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in 
kaltem  Ligrom  (Collet,   C  r.  126,  1577). 

Phenylhydrazon  des  Aethyl-p-Bromphenylketons  CigHigNaBr  =  CgHg.CON.NH. 
C6H5).CeH4Br.     Nadeln.     Schmelzp.:  99  —  101".     Löslich  in  Alkohol   (C,  Cr.  126,  1578). 

Phenylhydrazon  des  Phtaliminomethyl-p-Tolylketons  C23H19O2N3  =  CHj.CeH4. 
C(:N.NH.C9H5).CH2.N:C8H402.  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  154"  (Ryan,  B. 
31,  2132). 

Phenylhydrazon  des  Seleno -Methyl- p-tolylketons  C3oH3gN4Se  =  [CH3.C6H4. 
C(:N2H.CeH6).CH2]2Se.  Aus  Alkohol  wenig  beständige,  gelbe  krystallinische  Masse 
(KüNCKELL,  Zimmermann,  ä.  314,  291). 

Phenylhydrazon  des  n-Propylphenylketons  CigHigNg  =  C6H6.C(:N.NH.C6H5). 
C3H7.  In  Alkohol  lösliches  Oel,  das  bei  — 18"  anfängt,  fest  zu  werden  und  bei  längerem 
Aufbewahren  verharzt  (Sorge,  B.  35,  1074).  —  CigHigNa.HCl.  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  199 — 201".    Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Phenylhydrazon  des  Dinitrophenylmilchsäureketons  C16H16O6N4  =  (02N)2C6Hg. 
CH(OH).CH2.C(:N.NH.C6H5).CH3.  Rothe  Nadeln  aus  Xylol.  Schmelzp.:  227"  (unter  Zer- 
setzung) (Friedländer,  Cohn,  M.  23,  1004). 

Phenylhydrazon  des  Tertiärbutylphenylketons  Ci7H2oN2  =  CgHg.CCrNjH.CeHB). 
€(0113)3.  B.  Aus  molekularen  Mengen  des  Ketons  und  Phenylhydrazin  bei  130"  (Nef, 
Ä.  310,  321).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  92". 

d)  "Derivate  der  Ketonr  C^^^r^-x^O  bis  CnH2n_i40  {S.  773—775). 

S.  774,  Z.  7  V.  0.  statt:  „2111"  lies:  „2113''. 

•Benzalacetonphenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  130)  CieHieNj  =  CgHB.CH: 
CH.Ci:N2H.C6HJ.CH3  {S.  774).  Wird  durch  Hydroxylaminchlorhydrat  in  Benzalaceton- 
Oxim  (Hptw.  Bd.  III,  S.  160)  verwandelt  (Fulda,  M.  23,  916). 

p  -  Chlorbenzalaceton  -  Phenylhydrazon  CigHisNaCl  =  Gl .  C6H4 .  CH :  CH .  C(NaH. 
C6H5).CH3.  B.  Aus  p- Chlorbenzalaceton  (Spl.  Bd.  III,  S.  130)  beim  Verschmelzen  mit 
Phenylhydrazin  (v.  Walther,  Ratze,  J.  pr.  [2]  65,  279).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  160". 

2,4-Dinitrobenzalaceton-Phenylhydrazon  CieH,404N4  =  (02N)2C6H3.CH:CH.C(:N. 
NH.C6H5).CH3.  Rothbraune  Nadeln  aus  Xylol.  Schmelzp.:  191"  (Friedländer,  Cohn, 
M.  23,  1006). 

a-Ketotetrahydronaphthalinphenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  131)  C16H16N2 

=  C.H.<       *  •     ^      Rhomboidale   Tafeln    (aus  Methylalkohol).      Fast    farblos. 

"    "'^C(:N2H.CeH5).CH2 
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Schmelzp. :  84 — 85"  (unter  Zersetzung).  Ziemlich  leicht  löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln,  leicht  in  kochendem  Petroleumäther.  Zersetzt  sich  bei  Einwirkung  von 
Licht  und  Luft  (Kipping,  Hill,  Soe.  75,  150). 

«-Ketotetrahydronaph thalin- p-Bromphenylhydrazon  CjeHigNjBr  =  CioHmiN. 
NH.CgH4Br.  Farblose  Prismen.  Schmelzp.:  117 — 118".  Leicht  löslich  in  kaltem  Aether 
und  Benzol.     Beständiger  als  das  Phenylhydrazon  (s.  o.)  (K.,  H.,  Soe.  75,  151), 

Phenylhydrazon  des  p-Tolubenzalacetons  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  131)  C^HigNj 
=  CH3.CeH4.CH:CH.C(:N.NH.CaH5).CHs.  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  138«.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  CSj  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin   (Hanzlik,  Bianchi,  B.  32,  2283). 

Phenylliydrazon  des  m -Nitro -p-tolubenzalaeetons  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  131, 
Z.  1  V.  o.)  C^Hi.OjNs  =  (CH3)HN02)2CeH3[CH:CH.C(:N.NH.C6H6).CH3]^  Rothe  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  146  —  147".     Leicht  löslich  (H.,  B.,  B.  32,  2284). 

Phenylliydrazon  des  a-Methyl-Benzalacetons  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  132)  CxjHigNj 
=  CH3.C(:N.NH.C6H5).C(:CH.C6H5).CH8.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.  (unscharf): 
105"  (Habries,  Müller,  B.  35,  970). 

Phenylhydrazon  des  Aethylstyrylketons  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  132)  CiyHigNa  = 
CjHb.C(:N.NH.C6H5).CH:CH.C6H5.     Schmelzp.:  101"  (Har.,  M.,  B.  35,  968). 

Phenylhydrazon  des  n-Propylstyi'ylketons  CigHaoNa  =  CaHj.CON.NH.CeHs). 
CH:CH.C6H6.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  99—100".  Zersetzt  sich  bald 
(Harries,  Beombergeb,  B.  35,  3089). 

Phenylhydrazon  des  Methyl- «-Benzalpropylketons  CigH^oNj  =  CH3.C(:N.NH. 
CeHg).^: CH.C6H5).C2H5.  Nadeln.  Schmelzp.:  86".  Zersetzt  sich  innerhalb  1—2  Stunden 
(H.,  B.,  B.  35,  3090). 

Phenylhydrazoindonphenylhydrazon     C^iHigNi   =    C8H4<QJ^^g-^«g6j>CH 

oder  CeH4<S'^"^gc''g^b>CH<i.     B.     Aus  3  Bromindenon(l)  (Spl.  Bd.  III,  S.  135)  und 

Phenylhydrazin  in  heissem  Alkohol  (Schlossberg,  B.  33,  2429).  —  Rothbraune  Nädelchen. 
Schmelzp.:  142"  (unter  Zersetzung).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  und 
Aether.     Lösung  in  alkoholischem  Natron  kornblumenblau. 

*r,3'-Hexadienylonphenphenylhydrazon  S.  774,  Z.  2  v.  u.  bis  S.  775,  Z.  2  v.  o. 
ist  XU  streichen.    Vgl.  Methylcinnamenylvinylketonphenylhydrazon  (*S.  775,  Z.  6  v.  o.). 

Phenylhydrazon  des  Bis-l-Methyl-3-Phenylcyelohexenons(5)  (vgl.  Spl.  Bd.  III, 
S.  138)  CS2H34ON2  (C32H82N2?).  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.:  250— 251".  Leicht 
löslich  in  CHCI3,  schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin,  unlöslich  in 
Wasser  (Knoevenagel,  Reinecke,  B.  32,  427). 

Phenylhydrazon  des  l-Methyl-3-Nitrophenylcyclohexenons(5)  (vgl.  Spl.  Bd.  III, 
S.  139)  Ci9H,902N3  =  C,3Hi3(N02):N2H.CeH5.  a)  m-Nitroverbindung.  Gelbbraunes 
Krystallpulver.  Schmelzp.:  135 — 150"  (unscharf  unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in 
Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Ligroin 
(Kn.,  ä.  303,  235). 

b)  p-Nitroverbindung.  Gelbrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  173".  Löslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin  (Kn.,  ä.  303,  239). 

e)  *Derivate  der  Eetone  CnH2n_,sO  (S.  775—777). 

*Benzophenonphenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  144)  CiaHigN^  =  (CeH5)4C:N. 
NH.CeHg  {S.  775).  Kryoskopisches  Verhalten:  Auwers,  Mann,  B.  33,  1303.  Ist  gegen 
Hydroxylaminchlorhydrat  beständig  (Fulda,  M.  23,  915). 

Benzophenon-p-Nitrophenylhydrazon  C19H15O2N3  =  N02.CeH4.NH.N:C(CQHg)a. 
Schwefelgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  154  — 155".  Löslich  in  Essigsäure,  Alkohol,  Benzol 
und  Aceton,  unlöslich  in  heissem  Wasser  und  wässeriger  Natronlauge.  Löslich  in  alko- 
holischer Natronlauge  mit  tief  himbeerrother  Farbe  (Hyde,  B.  32,  1814). 

p-Aminobenzophenon-Phenylhydrazon  CigHi^Ng  =  NH2.C8H4.C(:N.NH.C6H5). 
CeHg.  B.  Aus  p-Aminobenzophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  147)  und  überschüssigem  Phenyl- 
hydrazin in  alkoholischer  Lösung  beim  Erhitzen  (Dinglingee,  A.  311,  147).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  169".     Löslich  in  heissem  Alkohol  und  Chloroform. 

*  Phenylhydrazon  des  4,4'-Bisdiniethylaminobenzophenons  C23H26N4  =  CßHg. 
NH.N:C[CeH4.N(CH3)2]2  [S.  776,  Z.  1  v.  0.).  Darst.  Man  erhitzt  15,1  g  salzsaures  Auramin 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1173)  mit  5,4  g  Phenylhydrazin  auf  160"  (Möhlau,  Heinze,  B.  35,  366). 
—  Schmelzp.:  174".  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  -|-  Natronlauge  entstehen  Anilin 
und  Leukauramin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1169). 
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Phenylhydrazon  des  p-Benzolsulfonylbenzophenons  C25H20O2N2S  ==  CgHg.SOa. 
C6H4.C(:N.NH.CeH5).CsH5.  B.  Aus  p-Benzoyldiphenylsulfon  (Spl.  Bd.  III,  S.  151)  und 
Phenylhydrazin  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  (Newell,  Am.  20,  312).  —  Citroneu- 
gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  184".  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  starker  Salz- 
säure in  die  Componenten. 

Xanthonphenylhydrazon    C19H14ON2    =    0<^6g*>C:N.NH.C6H5.      B.     Durch 

4 — 5-stdg.  Kochen  von  Xanthion  (Spl.  Bd.  III,  S.  159)  mit  Phenylhydrazin  in  Alkohol 
(Grabe,  Köder,  B.  32,  1690).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  152".  Die 
gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorescirt  grün. 

p,p'-Dimethoxybenzophenon-Phenylhydrazon  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  198,  Z.  10 
v.u.)  C21H20O2N2  =  (CHaO.CeHJ^CiN.NH.CeHs.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
123—124"  (Schnackenberq,  Scholl,  B.  36,  655). 

S.  776,  Z.  2  V.  u.  statt:  „.  .  .  .  Trioxybenzophen  .  .  .  ."  lies:  „. .  . .  Trioxybenzo- 
phenon  ....". 

S.  777,  Z.  11  V.  0.  statt:  „m-Nitro  . . . ."  lies:  „p-Nitro  ....". 

S.  777,  Z.  14  V.  o.  statt:  „m-Amino  . . . ."  lies:  ,,p-Amino  . . . .". 

Phenylhydrazon  des  2-Oxyphenyl-p-Tolylketons  CjoHigONa  =  0H.CeH4.C.(:N. 
NH.C8H5).CeH4.CH3.  B.  Durch  Verschmelzen  der  Componenten  bei  160"  (üllmann, 
Goldberg,  B.  35,  2813).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  und  Benzol).     Schmelzp.:  145". 

*Desoxybenzoinphenylhydrazon  C^oHigNa  =  C6H5.C(:N2H.C6H5).CH2.C6H5  {S.  777). 
Krystalle,  die  sich  an  der  Luft  gelb  färben  und  schliesslich  zu  einem  rothen  Oel  zer- 
fliessen  (F.  Müller,  Privatmitth.). 

Desylaminphenylhydrazon  C20H19N3  =  C6H5.C(:N.NH.CeH5).CH(NH2).C6H8.  Gelbe 
Nadeln  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  226—227"  (corr.)  (Pschorb,  Brüggemann,  B.  35,  2742). 

♦Phenylhydrazon  des  Benzoins  C^oH.^ONt  =  C8H6.CH(OH).C(:N.NH.CeHs).C6H5 
(S.  777).  a)  *  «-Derivat  (S.  777).  Darst.  Aus  den  Mutterlaugen  der  (^-Verbindung 
(s.  u.l  (Freer,  Am.  21,  48,  52).  —  Schmelzp.:  158—159"  (Smith,  Ransom,  Am.  16,  114). 

b)  *  ,/?-Derivat  (5.  777)     '    '  -  xtw  p  w  ^  (^^•■-  ^S^'  dagegen  Sm.,  Am.  22,  204). 

Beide  Phenylhydrazone  geben  nach  Smith  {Am.  22,  204)  bei  der  Behandlung  mit 
Benzoylchlorid  in  kalter  ätherischer  Lösung  Benzaniiid  und  Benzil,  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  in  ätherischer  Lösung  die  Verbindung  CjoHisOeNs  (s«  u.).  Nach 
Freer,  Am.  22,  398  erzeugt  zwar  m-Nitrobenzoylchlorid  aus  beiden  Phenylhydrazonen 
m-Nitrobenzanilid,  Benzoylchlorid  dagegen  reagirt  bei  Wintertemperatur  nur  auf  das 
^-Phenylhydrazon. 

Verbindung  C2oHi806Ne.  B.  Durch  Oxydation  von  a-  oder  j^-Benzoinphenyhydrazon 
(s.  o.)  in  ätherischer  Lösung  mit  salpetriger  Säure  (Fr.,  Am.  21,  49;  Sm.,  Am.  22,  206). 
—  Rothe  Nadeln.  Schmilzt  bei  137"  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure.  Löslich 
in  Alkali  mit  intensiv  rother  Farbe.     Giebt  ein  Perbromid. 

*Dibenzylketonphenylhydrazon  C21H20N2  =  (CeH8.CH2)2C:N2H.C6Hs  (S.  777). 
Nadeln.     Schmelzp.:  128—129"  (Francis,  Sog.  75,  868). 

2-MethoxybenzyIaeetophenon-2-Nitrophenylhydrazon  C22H21O8N3  =  CH3O. 
C6H4.CH2.CHj.C(:N.NH.C6H,.N02).CeH5.  Orangerothe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
120—121"  (Feuerstein,  Musculus,  B.  34,  411). 

f)   *Derivate  der  Ketone  CnH2n_i80  {S.  778). 

*Pluorenonphenylhydrazon  CigHi.N.  =  C8H,<^^-^-^^-^«^^)>C8H,  {S.  778).  B. 
Durch  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf  eine  eisgekühlte,  alkoholisch-ätzalkalische  Lösung 
des  Fluorenoxalesters  (W.  Wislicenus,  Densch,  B.  35,  761).  —  Gelbe  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 151 — 152".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  und 
Eisessig.  Wird  durch  Hydroxylaminchlorhydrat  in  Fluorenonoxim  verwandelt  (Fulda, 
M.  23,  915). 

S.  778,  Z.  15  V.  0.  füge  hinzu:  „Schmelzp.:  210—214°  (0.,  Sehr.)". 

S.  778,  Z.  16  V.  0.  vor  „a- Derivat"  schalte  ein:  „Dinitrofiuorenonphenylhydrazon 
C,«H»20,N,". 

Phenylhydrazon  des  2-Aminofluorenons  CigHi^Na  =  NH2.Ci3H7:N.NH.C6H5. 
Goldgelbe  Krystalldrusen  aus  Alkohol.  Sintert  bei  138",  schmilzt  bei  ca.  148"  (corr.)  (Diels, 
B.  34,  1765). 


506  \ir,778—779\     ir    *  BASEN  MIT  ZWEI  ATOMEN  STICKSTOFF.      [Juli  1903. 

CiN.NH.CeHs 
o-Oxyfluorenonphenylhydrazon  Ci9Hi40N2  =  C6H4<^-  .     Goldgelbe 

CgHg.OH 

Nadelu.     Schmelzp.:  173—174  0  (Heyl,  B.  31,  3034). 

Phenylhydrazon  des  p-Toluylidenacetophenons  CJ2H20N2  ^  CH3.C6H4.CH:CH. 
C(:N.NH.C6H5).C6H5.  Gelbe  Nadeln  aus  Aether-Ligroin.  Schmelzp.:  129—130".  Löslich 
in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  mit  bläulicher  Fluorescenz  (Hanzlik,  Bianchi,  B.  32,  2284). 

Phenylliydrazon  des  m-Nitro-p-Toluylidenacetophenons  C22H19O2N3  =  (CHg)^ 
(N02)^CsHs[CH:CH.C(:N.NH.C8H5).C6H5]''.  Ziegelrothe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp,: 
119*^.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  CSj  und  Aether,  fast  unlöslich  in  Ligroin  (H.,  B.,  B. 
32,  228.:)). 

Phenylliydrazon  des  Methylenäthers  des  m.p-Dloxystyryl-p-Tolylketons 
C23H2o02N2  =  CH2:02:C6H3.CH:CH.C(:N.NH.C6H5).CeH4.CH3.  Honiggelbe  Tafeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  135°.  Löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  sonst  kaum  löslich 
(Sorge,  B.  35,  1071). 

Phenylhydrazon  des  Benzalpropiophenons  C22H20N2  =  CeHg.CON.NH.CeHft). 
C(CH3):CH.C6H5.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Erweicht  bei  115»,  schmilzt  bei  127— 128" 
(Abell,  Soe.  79,  935). 

g)  *  Derivate  der  Ketone  CiiH2ii_2oö  {S.  778). 

Cinnamylidenacetophenon-Phenylhydrazon  C23H20N2  =  CsH5.CH:CH.CH:CH. 
C(:N.NH.C6H5).C6H8.  Bräunlichgelbe  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  125— 126 ».  Leicht 
löslich  in  Benzol,  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (Sorge,  B.  35,  1066). 

Phenylhydrazon  des  Dibenzalacetons  C23H20N2  =  (C6H5.CH:CH>2C:NgH.CeH5. 
B.  In  geringer  Ausbeute  aus  dem  Dibeuzalacetoxim  durch  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin 
im  Paraffinbade  (Minunni,  O.  29 II,  398).  Durch  1-stdg.  Erhitzen  von  10  g  Dibenzal- 
aceton  und  5  g  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  am  Rückfiusskühler  (M.).  — 
Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  146,5—147,5». 

Phenylhydrazon   des  l-Methyl-2,3-Diphenyleyclopenten(2)-ons(5)    C24H22N2 

=     8    »•..•       ^       ^>C:N.NH.CeH5.      Gelbe  Prismen.     Schmelzp.:  145—1520   („nter  Zer- 

CeHg.C.CHj 
Setzung),     Zersetzt  sich  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  (Japp,  Meldrum, 
Soe.  79,  1033). 

h)  *  Derivate  der  Ketone  CnHgn-aaO  u.  s.  w.  (Ä  778—779). 

Phenylhydrazon  des  4-Benzoylacenaphtens  C26H20N2  =  CgHj .  C(:  N .  NH .  Cglij). 
C12H9.     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  140"  (Grabe,  Güinsbodrg,  A.  327,  96). 

S.  778,  Z.  1  V.  u.  statt:  „Oardner^^  lies:  „Oardeur^^. 

CgHa.C.CeHg 

C6H4N,NH.CeH5  ' 

B.  Durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  Benzoylfluoren  in  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasser- 
bade (FoRTNEB,  M.  23,  924),  —  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  156°.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol. 

„Benzhydrymuorenon"-Phenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  199)  CaeHjoONa  = 

C6Hs.CH(0H).CeH3 
6    5        V       ^  .6    3^C:N2H.C6Hb.   Gelbe  Kryställchen.  Schmelzp.:  1940  (unter  Zersetzung). 
C6H4 
Ziemlich  löslich  in  Alkohol  (Götz,  M.  23,  43). 

*  Phenylhydrazon  des  Benzaldesoxybenzoins  Cj7H2,N2  ==  C6H6.CH:C(C6H6). 
Ci:KiR. G^U^). C^Hf,  (?)  {S.  779,  Z.  8  V.  0.).  B.  Entsteht  auch  bei  12-stdg.  Kochen  der 
alkoholischen  Lösung  von  Isobenzaldesoxybenzoin  mit  Phenylhydrazin  (Stobbe,  Niedenzu, 
B.  34,   3902). 

Phenylhydrazon  des  o-Chlorbenzaldesoxybenzoins  C27H21N2CI  =  C6H4CI.CH: 
C(CqH5).C(:N.NH.C6Hb).CsH5.  Gelbliches  Krystallpulver  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  131». 
Die  Lösung  in  viel  Alkohol  fluorescirt  blaugrün  (Klaoes,  Tetzner,  B.  35,  3970). 

Phenylhydrazon  des  p-Methylbenzaldesoxybenzoins  C28H24N2  =  CH3.C6H4.CH: 
C(C6H5).C(:N.NH.C6H5).CeH5.  B.  Durch  10-stdg.  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
von     a-     oder    j?-Methylbenzaldesoxybenzoin     mit     Phenylhydrazin     (Klages,     Tetzner, 


2-  oder  3-Benzoylfluorenphenylhydrazon  C26H20N2  =  CH2< 
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B.  35,3967).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  187».  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt 
bläulich. 

S.  779,  Z.  14  V.  o.  statt:  „CsoS^siV^"  lies:  „C^^H^^N^''. 

p  -  Bromphenylhydrazon    des    Tetraphenylcyclopentenolons    CgsHjjONaBr  = 
CgHg.C  C(C3H5) 

/-.  xj  ^//-vTTN  /^u//-i  TT  .^CiN.NH.CgH^Br.   B.   Aus  Tetraphenylcyclopentenolon  und  p-Brom- 

Phenylhydrazin  in  Methylalkohol  (Hendersson,  Corstorphine,  Sog.  79,  1259).  —  Prismen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  168—169*'.     Ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

\)  *  Derivate  der  Diketone    {S.  779-787). 

Zur  Darstellung  von  Osazonen  der  Orthodiketone  R.CO.CO.R  werden  die 
Hydrazone    der  Aldehyde  R.CO.H    in  alkoholisch-alkalischer    Lösung    auf  dem   Wasser- 

+0 

bade  erhitzt  und  durch  einen  Luftstrom  oxydirt:  CeHg.CH  HC.CeHg  = 

1  +  I 

N.NH.CeHj        CeHj.NH.N 

''''''InHC.H,  C.H,.NH.r°'''  +  "'<^  "^■"^'  ^-  ='°^'  "'■•  ■*•■  ^''-''  ^-  321.  »■ 
Die  ßeaction  verläuft  namentlich  bei  manchen  Oxyaldehyd-Phenylhydrazonen  gut.  Die 
80  entstehenden  Osazone  sind  meist  Stereoisomere  der  Osazone,  welche  man  aus  dem 
entsprechenden  Diketon  und  Phenylhydrazin  erhält. 

Aus  den  unsymmetrischen  1,4-Diketonen  entstehen  durch  Phenylhydrazin 
Pyridazine,  aus  den  symmetrischen  Hydrazone  (vgl.  Smith,  Mc.  Coy,  B.  35,  2170). 

*  Derivate  des  Diacetyls  CH3.CO.CO.CH8  (5.  779—780).  * Diaeetyl-Phenyl- 
hydrazon  CioHj^ONü  =  CH3.CO.C(:N.NH.CaH6).CH3  (Ä  779).  B.  Durch  Einwirkung 
von  Diazobenzol  auf  Methyl -Acetylaceton  (Favrel,  G.  r.  132,  41).  Aus  Diacetyl  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  bei  Zimmertemperatur  (Petrenko- 
Kritschenko,  Eltschaninow,  B.  34,  1699).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  134«  (F.);  135» 
(P.-K.,  E.). 

Diacetyl-Phenylhydrazonsemicarbazon  CuHisONg  ==  CH3.C(:N.NH.CeH6).C(:N. 
NH.CO.NHj).CHg.  B.  Aus  Diacetyl-Phenylhydrazon  (s.  0.)  und  Semicarbazidchlorhydrat 
in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Posner,  B.  34,  3977).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  229—230».    Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 

*  Diacetyl -Phenylhydrazoxim  C,oH,30N3  =  CH8.C(:N2H.CeH5).C(:N.OH).CH3 
(Ä  780).  Wird  durch  N^O^  oder  HgO  oxydirt  zu  der  Verbindung  CjoHuONa  (Dimethyl- 
Phenyl-Oxypyrrodiazol?,  vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1108,  Z.  1  v.o.)  (Ponzio,  J.  pr.  [2]  57,  160). 

Fernere  Angaben  über  Diacetylphenylhydrazoxim  sind  im  Hptw.  Bd.  IV.  S.  780, 
Z.  18 — 13  V.  u.  aufgeführt. 

Diacetyl-o-ChlorplienylhydrazoximCioH,20N3Cl=CH3.C(:N.OH).C(:N2H.C8H^Cl). 
CHg.  B.  Aus  Isonitroso-Methyläthylketon  und  o-Chlorpheuylhydrazin  (Pon.,  G.  29  1, 
281).  —  Aus  Chloroform  undeutliche  Nadeln.  Schmelzp.:  189».  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzin,  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin.  Giebt  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  FeClj  Blaufärbung. 

Acetylderivat  C,jH,,02N3Cl  =  CH3.C(:N.O.C2H30).C(:N2H.C6H4Cl).CH3.  Gelbliche 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  110—111»  (Pon.,   O.  291,  281  Anm.). 

Diacetyl-p-Chlorphenylhydrazoxim  CioHijONgCl  =  CH3 .  C(:  N .  OH) .  C(:  N2H. 
C8H4C1).CH3.  B.  Aus  Isonitroso-Methyläthylketon  und  p-Chlorphenylhydrazin  (Pon., 
G.  291,  279).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  180—181».  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Ligroin  und  Chloroform,  löslich  in  Aether.  Giebt  mit  FeClg  in  conc.  Schwefel- 
säure keine  Färbung. 

Diacetyl-p-Bromphenylhydrazoxim  CioHj jONjBr  =  CH3.C(:  N.OH).C(:  NjH.CeH^Br). 
CH3.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  195—196»  (Pon.,  G.  291,  281).  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Ligroin.  Giebt  in  conc.  Schwefelsäure  mit  FeCl3 
Blaufärbung. 

P-Nitrophenylhydrazon  des  Diacetyls  C10HHO3N3  =  CH3.C0.C(:N.NH.C6H4. 
N02).CH3.  Orangegelbe,  bläulich  schimmernde  Nädelchen.  Schmelzp.:  229,5 — 230,5». 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Die  alkoholische  Lösung  ist  in  der  Hitze 
Orangeroth,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weingelb  gefärbt.  Lösung  in  Alkalien  tief 
violettstichig  roth  (Bamberger,  Djierdjian,  B.  33,  541  Anm.). 
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p-Nitrophenylhydrazon  des  trimol.  Diacetyls  CigHagO^Ng  =  CuHigOßON.NH. 
C6H4.N0ä).  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  200"  (corr,).  Leicht  löslich  in 
Benzol  und  Chloroform,   kaum  löslich  in  Wasser  und  Aether  (Diels,  Jost,  B.  35,  3296). 

S.  780,  Z.  12  V.  0.  statt:  „Isonitrosnäthylketon"  lies:  „Isonitrosomethyläthylketon'\ 

»Diaeetylosazon  C16H18N4  =  CH8.C(:N2H.CeHs).C(:N2H.C6H6).CH3  (5.  780).  B. 
Aus  Acetaldehydphenylhydrazon  (S.  479j  durch  Stehenlassen  in  eo'/niger  Essigsäure  oder 
Oxydation  mit  Hgü  in  CHCls-Lösung  (v.  Pechmann,  B.  31,  2124).  Durch  36-stdg.  Erhitzen 
von  2  g  trimol.  Diacetyl  in  wenig  Alkohol  mit  einer  Lösung  von  4  g  Phenylhydrazin  in 
10  com  50«/oiger  Essigsäure  auf  100"  (D.,  J.,  B.  35,  3295). 

»Isonitrosomethylacetonphenylhydrazon  CH3.C(:N2H.C8H5).C(:N.OH).CH3  (S.  780, 
Z.lSv.u).  Vgl.  Diacetylphenylhydrazoxim  Eptiv.  Bd.  IV,  S.  780,  Z.  1  v.o.  und  Spl. 
Bd.  IV,  S.  507. 

S.  780,  Z.  12  V.  u.  statt:  „Butandions^^  lies:  „Pentandions". 

♦Acetylpropionylphenylhydrazon  CnHi^ON^  (S.  780).  b)  * 3 -((?)- Derivat  CH,. 
CO.C(:N.NH.CeHB).CH2.CH3  (S.  780,  Z.  8  v.u.).  B.  Aus  Aethylacetylaceton  (Spl.  Bd.  I, 
S.  533)  und  Diazobenzol  (Favrel,  G.  r.  132,  42). 

Acetylpropionylphenylhydrazonsemicarbazon  CuHi^ONg  =  CHj.CCiN.NH.CgHB). 
C(:N.NH.CO.NH2).CH2.CH3.  B.  Aus  «-Acetylpropionylphenylhydrazon  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  780,  Z.  12  V.  u.)  und  Semicarbazid  (Posner,  B.  34,  3978).  —  Gelblichrothe  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  199—200". 

'  Acetylacetonphenylhydrazon  [S.  781,  Z.  12—14  v.  0.).  Der  Artikel  ist  %u  streichen. 
Vgl.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  523,  Z.  15  v.  u.  tcnd  Spl.  Bd.  IV,  S.  339,  Z.  10  v.  0.:  l-Phenyl-3,5- 
Dimethylpyrazol. 

*Derivate  des  Acetonylacetons  (S.  781—782).  *Phenylaminodimethylpyrrol 
C12H14N2  (5.  781,  Z.  13—7  V.  u.).  Der  Artikel  ist  liier  xu  streichen.  Vgl.  Hptiv.  Bd.  IV, 
S.  525,  Z.  15  V.  u.  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  340,  Z.  11  v.  u. 

Dimol.  Acetonylacetonmonophenylhydrazon  (Ci2HjqON2)2  =  [CHj.CCrN.NH.CeHs). 
CH2.CH2.CO.CH3J2.  B.  Durch  4— 6-stdg.  Einwirkung  von  0,8  ccm  conc.  Salzsäure  auf 
eine  Lösung  von  5  g  Phenylhydrazin  und  5,3  g  Acetonylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  532)  in  50  g 
absolutem  Alkohol  (Smith,  Mc  Coy,  B.  35,  2169).  Aus  dem  Bisphenylhydrazon  (s.u.) 
und  Acetonylaceton  in  alkoholisch-salzsaurer  Lösung  (S.,  Mc  C).  —  Prismatische  Krystalle 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  175,5".  Leicht  löslich  in  Benzol,  massig  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  Wird  von  kalter  conc.  Salzsäure  in  ein  schwerer  lösliches  Isomeres  (recht- 
eckige Tafeln  aus  95  Thln.  siedendem  Alkohol;  Schmelzp.:  188")  umgewandelt. 

*Acetonylacetonbisphenylhydrazon  CigHajN^  =  CH8.C(:N.NH.CeH6).CH2.CH2. 
C(:N.NH.C6H5).CH3  (S.  781—782).  Die  völlig  reine  Substanz  verharzt  beim  Auf  bewahren 
nicht  (S.,  McC,  B.  35,  2169). 

Bisphenylhydrazon  des  2 -Methylpentandions (3, 4)  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  533) 
C,8H22N4  =  CH3.C(:N.NH.C8H5).C(:N.NH.CeH5).CH(CH3)2.  Schwefelgelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  117"  (Pauly,  Lieck,  B.  33,  503). 

Anhydrid  des  2-Methylpentanol(2)-dion(3,4)-Phenylhydrazoxims,   Phenyl- 

(CH8)2C.C(N2H.CeH5).C.CH3 
hydrazon  de8TriniethylketodihydroisoxazolsCi2Hi50N3=  •  " 

Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Ligroin).    Schmelzp.:  140—141"  (Harries,  ä.  319,  241). 

3-Phenylhydrazon  des  Heptandions(3,4)  CigHigONj  =  CHa.CHj.CONäH.CeHg). 
CO.CH2.CH2.CH3.  B.  Aus  Propionylbutyryl  in  alkoholischer  Lösung  beim  7»-stdg.  Er- 
hitzen mit  Phenylhydrazinacetat  auf  dem  Wasserbade  (Ponzio,  Borelli,  O.  321,  422). 
—  Strohgelbe  Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  91,5".  Löslich  in  den 
üblichen  Solventien  auch  in  der  Kälte,  ausser  in  Petroleumäther. 

3-Oxira-4-Phenylhydrazon  des  Heptandions(3,4)  CijHjgONs  =  CH3.CH2.C(:N. 
OH).C(:  N2H.C8H5).CH2.CH2.CH3.  B.  Bei  kurzem  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  von 
Isonitroso-Dipropylketon  mit  Phenylhydrazinacetat  in  alkoholischen  Lösungen  (P.,  B.,  Q. 
32  1,  424).  —  Fast  weisse  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol),  Schmelzp.:  135".  Löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  Petroleumäther. 

♦Bisphenylhydrazon  des  Heptandions(3,4)  C19H24N4  =  CH3.CH2.C(:N2H.C6H5). 
C(:N2H.C6H6).(CH2)2.CH3  (S.  782).  B.  Aus  dem  3-Phenylhydrazon  (s.  o.)  oder  aus  dem 
Propionylbutyryldioxim,  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  (P.,  B.,  O. 
321,  422).  —  Gelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  108". 

2-Phenylhydrazon  des  Oktandions(2,3)  C,4H2oON2  =  CH3.C(:N2H.CeH5).CO.(CH2)4. 
CHg.  B.  Aus  dem  2-Phenylhydrazon-3-Oxim  (S.  509)  durch  alkoholische  Salzsäure  (Ponzio, 
Prandi,   O.  28  II,  282).  —  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  103—104". 
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2-Phenylhydrazon-3-Oxim  des  Oktandions(2,3)  C14H21ON3  =  CHg.ClrNaH.CeHg). 
C(:N.OH).(CH2)4.CH3.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Isonitrosoketon  durch  Phenylhydrazin 
(P.,  Pr.,  G.  28  II,  282).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).    Scbme'lzp.:  HO". 

Bisphenylhydrazon  des  Oktandions(2,3)  GaoHügN^  =  CH3.C(:N2H.C6H5).C(:N2H. 
CQH^).(CH^\.GB.a.  B.  Aus  dem  2-Phenylhydrazon  (S.  508)  und  Phenylhydrazin  (Fileti, 
Po.,  O.  28  II,  265;  Po.,  Pr.,  O.  28  II,  283).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  117» 
bis  118». 

Bisphenylhydrazon  des  Oktandions(3,4)  C20H28N4  =  CgHg.CONaH.CeHsJ.CONgH. 
CßH5).(CH2)3.CH3.  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  96—97»  (F.,  Po.,  O. 
2811,  265). 

Bisphenylhydrazon  des  Oktandions(4,5),  Dibutyryloaazon  C20H26N4  =  CgHj. 
C(:N.NH.C6H6).C(:N.NH.C8H6).C3Hj.  B.  Durch  2— 3-stdg.  Erwärmen  von  Butyroin  mit 
salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  in  öO^igem  Alkohol  (Basse,  Klinger,  B. 
31,  1219).  —  Biegsame  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  138"  (B.,  K.); 
137»  (Po.,  O.  311,  461). 

6-Phenylhydrazon  des  2-Methylheptandions  (3, 6)  C14H20ONJ  =  (0113)2  CH.CO. 
CH2.CH2.C(:N.NH.CßH5).CH3.  B.  Aus  w-Dimethyl-Acetonylaceton  und  essigsaurem  Phenyl- 
hydrazin in  beliebigem  Mengenverhältniss  (Posner,  B.  34,  3985).  —  Braunrothe  Nadeln 
(aus  verdünnter  Essigsäure).     Schmelzp.:  55  —  57».     Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

5-Phenylhydrazon  des  2-Methylheptandions  (5, 6)  Ci4H,oON2  =  CH3.CO.C(:N2H. 
C6H5).CH2.CH,  CH(CH3)2  B.  Durch  Kochen  des  5-Phenylhydrazon-6-Oxims  (s.  u.)  mit 
alkoholischer  Salzsäure  (Ponzio,  de  Gäspari,  O.  2811,  277).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  92—93». 

5-Phenylhydrazon-6-Oxim  des  2-Methylheptandions  (5, 6)  Ci4H2iON3  =  CH3. 
C(:N.OH).C(:N2H.CeH5).CH2.CH2.CH(CH8)2.  B.  Aus  Isonitroso-Aethylisoamylketon  und 
Phenylhydrazin  (P.,  de  G.,  O.  28 II,  276).  —  Fast  weisse  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  113—114«. 

6-Phenylhydrazon-7-Oxim  des  2-Methyloktandions(6,7)  C15H23ON8  =  CH3. 
C(:N.OH).C(:N2H.CeH5).(CH2)3.CH(CH3)2.  B.  Aus  Isonitroso-Aethylisohexylketon  und 
Phenylhydrazin  (Ponzio,  de  Gaspari,  G.  28  II,  278).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 115—116». 

Bisphenylhydrazon  des  2-Methyloktandions(6,7)  Cj,H28N4  =  CH3.C(:N2H.C6Hb). 
C(:N2H.C6H5).(CH2)3.CH(CH8)2.  Schmelzp.:  133—134»  (Fileti,  P.,  G.  2811,  268;  P.,  de  G., 
G.  2811,  278). 

Bisphenylhydrazon  des  2, 7-Dimethyloktandions(4,5),  Diisovalerylosazon 
C22H8oN4  =  C4H9C(:N.NH.C6H6).C(:N.NH.C6H5).C4H9.  B.  Durch  Kochen  von  Isoyaleroin 
mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  in  alkoholischer  Lösung  (Basse,  Klinqer, 
B.  31,  1222).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol,  die  am  Licht  nachdunkeln.  Schmelz- 
punkt:  163»  (B.,  K.);  163—164»  (P.,   G.  31 L  463). 

Monophenylhydrazon  des  Cyclopentandions(l,2)  CnHijONg  = 

CH„.CH2.C:N.NH.C6H6 

.    B.    Aus  Cyclopentanon(2)  Carbon8äure(l),  welche  man  aus  ihrem 

CHg CO 

Ester  (Spl.  Bd.  I,  S.  257)  durch  Verseifung  mit  5»/oiger  Natronlauge  bei  Zimmertemperatur 
erhält,   und  1  Mol. -Gew.  Benzoldiazoniumchlorid  in  kalter  schwefelsaurer  Lösung  (Dieck- 
mann, Ä.  317,  63).   —  Röthlichgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  203».     Schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leichter  in  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser. 
*  Bisphenylhydrazon  des  Cyclopentandions(l,2)  C17H18N4  = 

CH2.CH2.C:N.NH.C6H5  ,         ,     ,  .        ,  t.l       , 

{S.  782).     B.     Aus  dem  Monophenylhydrazon  (s.  0.)  und  Phenyl- 

CH2 C :  N.NH.UgHj 

hydrazin  in  alkoholischer  Lösung  (D.,  Ä.  317,64).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  146». 
Die  schmutzig  braune,  allmählich  grün  werdende  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird 
durch  einen  Tropfen  FeClg-Lösung  blauvioleft  gefärbt. 

S.  782,  Z.  7  V.  u.  die  Structurformcl  muss  lauten:  CeH8(: N2H.C8Hg)2. 

Bisphenylhydrazon  des  l-Methylcyclohexandionsf2,3)  C19H22N4  =  CHg.CgHy 
(:N.NH.C6H5)2.  B.  Aus  dem  l-Methylcyclohexandion(2,3)  und  Phenylhydrazinacetat  in 
der  Wärme  (Harries,  B.  35,  1178).  —  Goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  152». 

Phenylhydrazon  des  Acetonylisocamphers  CigHjeONj  = 

CH.CH2.C(:N.NH.C6H5).CH3     „        ,  „  ,       ,  „  ^ 

C8Hi4<-  6    o^        3^    Blättchen.    Schmelzp.:  128—129»  (Duden,  Heynsiüs, 

B.  34,  3060). 
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p-Bromphenylhydrazon  des  Acetonylisocamphers  CigHjgONaBr  = 
C.H..<?«'''«-''<^^™<^'"*^"°"-.      PrUmen.      Schweiz-      T  H.0.0- 


2 


H2CV     , 


CON.NH.CßHs 


punkt:  154—156«  (D.,  H.,  B.  34,  3060). 

Bisphenylhydrazon  des  Diketodimethyldihexahydro- 
phenyls  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  541)  CjeHg^N^  = 
Blättchen.  Schmelzp.:  213— 215"  (Harries,  Kaiser,  B.  32,1322) 

Bisphenylhydrazon    des  Bimenthyl(2,2')-dion(6,6')  (vgl.   Spl.   Bd.  III,   S.  374) 
CßHs.NH.N :  C—  CHlCHg) .  CH— 

CH2.CH(CsHj).CH2 


^8^ 


H, 


CH, 


C32H46N4  = 


Schmelzp.:    260°.     Sehr  wenig  löslich 
(Harries,  Stirm,  B.  34,  1933). 


Acetylbenzoyl-p-Bromphenylhydrazoxim  C,5Hi40NaBr  =  CH3.C(:N.OH).C(:N2H. 
CeH4Br).C6H5.  B.  Aus  Isonitrosopropiophenon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  112)  und  p-Brom- 
phenylhydrazin  (S.  422)  (Ponzio,  Rossi,  G.  30 II,  457).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.: 
206—207». 

Acetylderivat  des  Acetylbenzoyl-a-Phenylhydrazoxims  (rg/.  HpUc.  Bd.  IV, 
S.  783,  Z.  17  V.  0.)  CiyHi.O^Ns  =  CH3.C(:N.O.C2H30).C(:N2H.CeH6).C6H5.  Darst.  Aus 
dem  Hydrazoxim  und  Essigsäureanhydrid  (P.,  R.,  O.  30 II,  454),  —  Gelbliche  Prismen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  134,5".  Geht  bei  der  Behandlung  mit  Soda  in  Methylphenyl- 
N-Phenylosotriazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1162)  über.  Durch  HgO  entsteht  3,4-Endooxy- 
2,5-Diphenyl-4-Methyl-l,2,3-Triazolin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1162). 

Benzoylaceton-Phenylhydrazon  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  784. 

«-Diearvelonbisphenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  212)  C32H42N4  =  CjoHgo 
(N2H.C8H5)2.  Das  Hydrazon  aus  inact.  Dicarvelon  zersetzt  sich  um  200"  vor  dem 
Schmelzen,  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  löblich  in  Chloroform  und  warmem 
Eisessig  und  zersetzt  sich  beim  Umkrystallisiren  (Wallach,  A.  305,  226).  Das  Hydrazon 
aus  activem  Dicarvelon  schmilzt  nach  Wallach  bei  215"  unter  Zersetzung,  nach 
Harries,  Kaiser,  B.  32,  1323  bei  271"  unter  Zersetzung  (rasch  erhitzt). 

*a)'-DiketoliydrinderL- Bisphenylhydrazon  {S.  784).  Vgl.  daxu  auch  den  Artikel 
„Phenylhydrazoindonphenylhydrazon",  S.  504. 

Phen-1, 5 -Diketoheptamethylen- Bisphenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,   S.  216) 

C23H22N4  -=  C6H4<^j:J5-^2-^«g^|^^2>CH2.     Gelblicher    Niederschlag,    der  sich   beim 

Umkrystallisiren  leicht  zersetzt.  Schmelzp.:  190".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter 
in  Benzol,  sehr  leicht  in  Essigester  und  CHClj  (Dieckmann,  B.  32,  2232). 

*Derivate  des  Benzils(iS'.  784—785).  »Benzilmonophenylhydrazon  C^oHigONj 
=  C6H5.C(:N2H.C6H5).C0.C6H5  (Ä  784).  B.  Man  trägt  in  die  alkoholische  Lösung  von 
1  g  Benzil  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  221)  allmählich  1,6  g  gepulvertes  Phenylhydrazinchlor- 
hydrat  ein  und  erwärmt  V2 — V4  Stunde  (Bämberger,  Grob,  B.  34,  531  Anm.).  —  Wahr- 
scheinlich monoklin  (Deecke).  Schmelzp.:  135"  (corr.)  (Biltz,  J..  305,  173).  Kryoskopisches 
Verhalten:  Auwers,  Mann,  B.  33,   1303. 

Benzil-p-Nitrophenylhydrazon  C20H15O3N3  =  C6H5.CO.C(:N.NH.CeH4.NOj).CeH5. 
B.  Aus  Benzil  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  221)  und  der  berechneten  Menge  p  -  Nitrophenyl- 
hydrazin  (S.  422)  in  essigsaurer  Lösung  (Bi.,  Weiss,  B.  35,  3521).  —  Dunkelorangefarbene 
Prismen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  192  —  193".  Lösung  in  alkoholischem  Kali  tief  roth- 
violett. 

S.  784,  Z.  2  V.  u.  statt:  „O.  34"  lies:  „G.  24''. 

*Benziloximphenylhydrazon  C2oH„ON3  =  CeH5.C(:N.OH).C(:N.NH.CeH5).CeH5 
(S.  785).  Durch  Oxydation  mit  HgO  entsteht  Triphenyl-Endooxytriazolin  (S.  511)  (Ponzio, 
G.  30 II,  462). 

p    TT       p p    p    TT 

*Benzilosazone    C2eH22N4  (S.  785).      *^-Benzilosazon    ^^^J^^^:^      N.NH.CeH, 

(5.  785,  Z.  22  v.o.).  Schmelzp.:  234-235"  (corr.)  (Bi.,  A.  305,  173).  Schmelzp.:  235—236" 
(uncorr.)  (Ba.,  G.,  B.  34,  531).  Wird  von  Essigsäureanhydrid  bei  135"  in  Triphenyloso- 
triazon  (S.  511)  übergeführt  (Bi.,  W.,  B.  35,  3519). 

S.  785,  Z.  25  V.  0.  statt:  „Am.  14'  lies:  „Am.  16'. 

S.  785,  Z.  27  V.  0.  statt:  „Dehydrobenxalphenylhydraxon"'  lies:  „a-Benxilosaxon". 

S.  785,  Z.  33  V.  o.  statt:  „{G^^H^^N),"  lies:  ,\iG^^H,,N),". 
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cf-Benzilosazon    (Syn-Osazon)  ••  ••  .     B.     Entsteht 

neben  Dibenzaldiphenylhydrotetrazon  (S.  481)  bei  der  Oxydation  von  Benzalphenylhydrazin 
(S.  480—481)  mit  Jod  und  alkoholischer  Kalilauge  (Ingle,  Mann,  Soc.  67,  611).  Bei  der 
Einwirkun^T  von  Isoamylnitrit  und  Natriumäthylat  auf  Benzaldehydphenylhydrazon,  neben 
anderen  Producten  (Ba,,  Pemsel,  B.  36,  62).  Durch  Oxydation  vermittelst  eines  Luft- 
stromes aus  Benzalphenylhydrazin  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  (Bi.,  Ä.  305,  171).  — 
Gelbe  Nadeln.  Quadratisch  oder  rhombisch  (Deecke).  Schmilzt  bei  sehr  raschem  Erhitzen 
bei  218'',  bei  massig  schnellem  Erhitzen  bei  214—215°  (uncorr.),  bei  langsamem  Erhitzen 
bei  205  —  210»  (uncorr.)  (Ba.,  G.,  B.  34,  531).  Schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig  und 
Alkohol,  leicht  in  Benzol.  100  Thle.  Aceton  lösen  bei  18— 19«  1,65  Thle.  Geht  durch 
Kochen  mit  Phenylhydrazin  oder  Berusteinsäureester,  sowie  durch  Erhitzen  mit  Alkohol 
auf  200»  in  j5-Benzilosazon  (s.  o.)  über.  Beim  Schütteln  mit  Vitriolöl  entstehen:  Benzil, 
Benzaldehyd,  Triphenylosotriazon  (s.  u.),  NH3  und  Anilin. 

* Triphenylosotriazon,  2,4,5-Triphenyltriazol(l,2,3)  CjoHi-N.  = 
CeH^.CrN         ^ 

•       ^N.CgHj  (S.  785).     B.     Als   Nebenproduct   beim   Erhitzen   von  (^-Benzilosazon 

(S.  510)  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Bi.,  A.  305,  179).     Durch  7— 8-stdg. 

Erhitzen  von  ^-Benzilosazon   mit   Acetanhydrid   auf  135",   neben  Anilin  (Bi.,  W.,  B.  35, 

3519).    Aus  Triphenyl-l,5-Endooxytriazolin  (s.u.)  durch  Reductionsmittel  (Po.,  O.  30  II,  463). 

S.  785,  Z.  19  V.  u.  statt:  „Benxilosaxon"  lies;  „ß-Benzilosazon^\ 

Derivate  s.  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  1186. 

0 

CeHs.C^N 

2,4,5-Triphenyl-3,4.Endooxytriazolin(l,2,3)  C20H15ON3  =  |         >N.C6Hb. 

CeH6.C=N 
B.     Aus    dem    Benziloximphenylhydrazon  (S.  510)    durch    HgO    (Po.,   O.  30 II,  462).    — 
Nadeln  aus  Aceton.     Schmelzp. :  169".    Zeigt  keine  basischen  Eigenschaften.     Wird  durch 
Reductionsmittel  in  Triphenylosotriazon  (s.  0.)  verwandelt. 

S.  785,  Z.  14  V.  u.  hinter  Klimont  schalte  ein:  „Dissertation''^ 

Hexanitrotriphenylosotriazon  C20H9O12N9  =  C2oH9(N02)6N8.  B.  Aus  Triphenyl- 
osotriazon (s.  o.)  durch  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  (Po.,  O.  30 II,  464).  — 
Gelbe  Prismen  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  205 — 206". 

((??)-Benzil-p-Bromosazon  QsHjoN^Bra  =  [CßHs.CO  N^H.CeH^Br)— J^.  B.  Aus  Benzil 
und  p-Bromphenylhydrazin  (S.  422)  in  essigsaurer  Lösung  beim  Kochen  (Bi.,  Sieden,  A.  324, 
315).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol  -|-  Alkohol).  Schmelzp.:  233".  Leicht  löslich  in 
Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  kaum  löslich  in  Wasser. 

Benzil-p-Nitroosazon  CaeH^oO^Nß  =  C6H5.C(:N.NH.C6H4.N02).C(:N.NH.C6H4.N02). 
CeHg.  B.  Aus  Benzil  oder  dessen  p-Nitrophenylhydrazon  (S.  510)  und  p-Nitrophenyl- 
hydrazin  in  Eisessig  (Hyde,  B.  32,  1815;  Bi.,  W.,  B.  35,  3521).  —  Gelbes  krystallinisches 
Pulver  (aus  Pyridin -j- Aether).  Schmelzp.:  290".  Schwer  löslich,  ausser  in  Pyridin  und 
Nitrobenzol. 

Tartrazinartige  Farbstoffe  aus  Benzil  und' Arylhydrazinsulfonsäuren  vgl. 
E.  Meyer,  D.R.P.  45  272;  Frdl.  II,  477. 

Monoaeetyl-Benzilosazone  C28H24ON4.     «-Verbindung 

CeHj.C aCßH, 

XT  xT/nr»  otr  ^  n  ti        n.  tt  xttt  v^  '       ^-       ^^^^    Erhitzen    von    «-Benzilosazon 

N.N(CO.CH3).C8H5      CgHs.NH.N 

(s.  0.)  mit  Acetanhydrid  (Bi.,  A.  305,  176).  —  Schwach  gelblichweisse  amorphe  Masse. 
Schmelzp.:  80—90".  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  CS2,  leicht  in  Aceton  und 
Ligroin,  schwer  in  Alkohol.  Lässt  sich  durch  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Natrium- 
acetat weder  weiter  acetyliren  noch  in  die  Acetylverbindimg  des  j?-Osazons  (s.u.)  um- 
lagern. 

^-Verbindung  ^^^^^^^^^^^^^^^^  B.      Neben   Triphenylosotriazon 

(s.  0.)  beim  Erhitzen  von  /?- Benzilosazon  (S.  510)  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat 
(Bi.,  A.  305,  178).  —  Blättchen  (aus  Benzol  und  Alkohol)  Schmelzp.:  183—185"  (corr.). 
Diacetyl-Benzil-p-nitroosazon  C30H24O8N3  =  {C6H5.C[:N.N(C0.CH3).C8H4.N02]— Jj. 
B.  Durch  8-8tdg.  Erhitzen  von  lg  Benzil-p-Nitroosazon  (s.o.)  mit  10g  Acetanhydrid 
auf  140—145"  (Bi.,  W.,  B.  35,  3522).  —  Zugespitzte  Nädelcheu  aus  Alkohol;  äache 
Nädelchen  oder  Blättchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  244",  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  kaum  löslich  in  Aether. 
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Salieilosazone  C26H22O2N4.     Salicil-«-Osazon 

0H.C6H,.C C.CeH^.OH 

N.NH.CeH,      CeH,.NH.N  '     ^^     ^^^'"^   ^'^^"'^'°   "'"   Salicylaldehyd- 

phenylhydrazon  (S.  491)  in  alkoholisch-wässeriger  Lösung  mittels  eines  Luftstromes  bei 
Gegenwart  von  Alkali  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Bi.,  Ä.  305,  179).  —  Mikro- 
skopische Täfelchen  (aus  Aethylacetat  und  Eisessig).  Schmelzp.:  227 — 228**  (corr.).  Löslich 
in  heissem  Nitrobenzol,  leicht  löslich  in  Aethylacetat  und  Eisessig.  Wird  durch  Erwärmen 
auf  150"  oder  beim  Erhitzen  der  Lösung  in  Nitrobenzol  in  das  ^-Osazon  (s.  u.)  um- 
gelagert. Kann  durch  HCl  nicht  gespalten  werden,  beim  Sieden  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge tritt  Zersetzung  ein. 

,   ^  ^  HO.C6H4.C C.CeH^.OH 

Salicil-p-Osazon   _  ....  ß     ^^g  dem  a-Osazon  (s.  o.)  durch 

Erwärmen  auf  150"  oder  durch  Sieden  der  Lösung  des  a-Osazons  in  Nitrobenzol  (Bi.,  A. 
305,  180).  —  Kleine  Blättchen  (aus  Nitrobenzol  und  Alkohol).  Monoklin  (Deecke). 
Schmelzp,:  281 — 282°  (corr.),  bei  langsamem  Erwärmen  278".  Löslich  in  Aethylacetat. 
Wird  durch  HCl  nicht  gespalten,  beim  Sieden  mit  alkoholischer  Kalilauge  tritt  Zer- 
setzung ein. 

Salicil-p-Bromosazon  C26H2o02N4Br2  =  [HO.CeH4.C(:N2H.C6H4Br)— ]«•  «-Ver- 
bindung. B.  Neben  der  |$-Porm  (s.  u.)  bei  der  Oxydation  des  Salicylaldehyd -p-Brom- 
phenylhydrazons  (S.  491)  in  alkoholisch -alkalischer  Lösung  durch  LuftsauerstofF  (Bi.,  S., 
Ä.  324,  316).  —  Gelblichweisse  Prismen  (aus  Nitrobenzol  -f  Ligroin).  Schmelzp.:  233°. 
Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Nitrobenzol,  schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Ligroin 
und  Wasser.  Lässt  sich  durch  Kochen  mit  Chloroform  oder  Nitrobenzol  nicht  in  die 
|?-Form  umlagern. 

(?-Ver  bin  düng-  B.  Siehe  oben  das  a-Osazon.  —  Undeutliche  hellgelbe  Kryställchen 
(aus  Nitrobenzol).  Schmelzp.:  282".  Fast  unlöslich  in  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Nitrobenzol  (Bi.,  S.,  Ä.  324,  316). 

Triacetyl-Salicil-j9-osazon  C32H28O5N4.  B.  Aus  Salicil-w-Osazon  (s.o.)  durch 
Va-stdg.  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  (Bi.,  Ä.  305,  184;  Bi.,  Amme,  ä.  321,  11).  — 
Giebt  bei  der  Verseifung  Salicil-j?-Osazon  (s.  o.). 

Triacetyl-Salicil-«-p-bromosazon  C32H2608N4Br2.  B.  Aus  Salicil-a-p-Bromosazon 
(s.  o.)  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (Bi.,  S.,  Ä.  324,  318).  —  Weisse 
Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  156". 

Tetraacetyl-Salicil-a-osazon  C34H30O6N4  =  {CH8.CO.O.C6H4.C[:N.N(CO.CH3). 
CgHg] — }2-  -S-  Durch  6-stdg.  Kochen  von  3g  Salicil - a - Osazon  (s.o.)  mit  20g  Acet- 
anhydrid -|-  3  g  Kaliumacetat;  beim  Extrahiren  des  Products  mit  Essigester  bleibt  die 
Hauptmenge  der  gleichzeitig  entstandenen  (^-Verbindung  (s.  u.)  zurück  (Bi.,  W.,  B.  35, 
3523).  —  Schmelzp.:  194—195". 

Tetraacetyl-Salicil-,?-osazonC34H3o06N4=|CH3.CO.O.C6H4.C[:N.N(CO.CH3).CeH6~}2. 
B.  Durch  Acetyliren  des  Salicil- (9- Osazons  (s.  o.)  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat 
(Bi.,  Ä.  305,  185).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Aethylacetat),  wahrscheinlich  tetragonal  (Stolley). 
Schmelzp.:  244"  (corr.)  (unter  Zersetzung).     Löslich  in  viel  Aethylacetat. 

Tetraaeetyl-Salicil-j?-p-bromosazon  C34H2806N4Br2  =  {CH3.CO.O.C6H4.C[:N.N(CO. 
CH3).C6H4Br] — J2.  B.  Aus  Salicil -jfZ-p-Bromosazon  (s.  0.)  beim  Kochen  mit  Acet- 
anhydrid und  Natriumacetat  (Bi. ,  S. ,  Ä.  324,  319).  —  Weisse  sechsseitige  Blättchen 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  233".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  wenig  in 
Wasser. 

Auisilosazone,    Di-p-methoxybenzilosazone    C28H26O2N4.       Anisil-a-Osazon 

H3C.O.C6H4.C C.CeH4.0.CH3 

N.NH.CeH,      H,Ce.NH.N  '     ^'      Aus  Anisaldehydphenylhydrazon 

(Hptw.  Bd.  IV,  S.  760)  durch  Oxydation  mittels  eines  Luftstromes  in  verdünnter  alko- 
holischer, schwach  alkalischer  Lösung,  bei  höchstens  80"  (Bi.,  Wienands,  ä.  308,  6).  — 
Blassgelbe  Nädelchen  (aus  Chloroform  und  Alkohol).  Schmelzp.:  171"  (unter  Zersetzung). 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  heissem  Benzol,  Chloroform  und  Eis- 
essig, unlöslich  in  Ligroin.  Färbt  sich  am  Tageslicht  bräunlichroth,  entfärbt  sich  wieder 
im  Dunkeln.  Geht  beim  Kochen  mit  Eisessig  oder  beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin 
oder  Aethylbenzoat  in  Anisil-j?-Osazon  (s.  u.)  über. 

,    ,  CH8.O.C6H4.C C.C6H4.O.CH8 

Anisil-ö-Osazon  ••       ••  .      B.     Aus    Anisil    (Spl.  Bd.  III, 

^  CeHg.NH.N      N.NH.CgHs  ^ 

S.  224)  und  Phenylhydrazinchlorhydrat  in  alkoholischer  Lösung  oder  durch  Erhitzen  von 

Anisil-ft-Osazon  (s.  o.)  mit  Eisessig,  Phenylhydrazin  oder  Aethylbenzoat  (Bi.,  Wi.,  Ä.  308,  8). 

—  Gelbliche  Nädelchen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  197".     Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
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Aether,  leichter  in  heissem  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig,  unlöslich 
in  Ligroin.     Färbt  sich  am  Lichte  bräunlichroth,   entfärbt  sich  aber  wieder  im  Dunkeln. 

^   TT   ^..  T.  H0.C6H8Br.C:N.NH.C6H5 

Dibromdioxybenzil-tf-Osazon    C26H»oO»N4Br,    =  •  .      B. 

^  2.    20    2    4     2  HO.CeHsBr.CrN.NH.CeHs 

Man  leitet  4  Stunden  Luft  durch  eine  Lösung  von  4  g  3-Brom-4-oxybenzaldehyd-Phenyl- 
hydrazon  (S.  493)  und  6  g  KOH  in  100  g  Alkohol  und  60  g  Wasser  (Bi.,  A.,  Ä.  321,  22). 
—  Hellbrauner  Niederschlag.  Schmelzpunkt  des  Rohproducts  etwa  120".  Leicht  löslich 
in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln.  Verharzt  beim  Umkrystalliren.  Lässt  sich 
nicht  in  ein  höher  schmelzendes  Isomeres  umlagern. 

Triacetylderivat  C32H2605N4Br2.  B.  Durch  energische  Acetylirung  des  Rohosazons 
(s.o.)  (Bi.,  A.,  Ä.  321,  23).  —  Weisse  Nädelchen.  Schmelzp.:  164«.  Sehr  leicht  löslich 
in  Chloroform,  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  Eisessig,  unlöslich  in  Ligroin  und 
vV  fisis  p  I' 

HO.CsH^Br^.C :  N.NH.CeHj 

Tetrabromdioxybenzilosazone  C26H,802N4Br4  =  ,,^  ^  „  „      •  „  „„  „  „  •    «-Ver- 

rlU.Ugti2£>r2.C:  JN.NH.LaHg 
bin  düng.  B.  Man  leitet  6  Stunden  Luft  durch  eine  auf  —6  bis  —10"  abgekühlte 
Lösung  von  6  g  3,5-Dibrom-4-oxybenzaldehyd-Phenylhydrazon  (S.  493)  und  9  g  KOH  in 
150  g  Alkohol  und  90  g  Wasser  und  fällt  die  mit  Wasser  verdünnte  Reactionsflüssigkeit 
mit  Salzsäure  und  conc.  Natriumacetatlösung  aus  (Bi.,  A.,  A.  321,  8).  —  Weisse  mikro- 
skopische Blättchen.  Schmelzp.:  144".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  sehr 
wenig  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig,  unlöslich  in  Ligroin  und  Wasser.  Lässt  sich 
auf  dem  Umwege  über  das  Acetat  in  das  j^-Osazon  (s.  u.)  umlagern,  dagegen  nicht  durch 
einfaches  Erhitzen  in  einem  Lösungsmittel. 

[^-Verbindung.  B.  Man  leitet  4  Stunden  Luft  durch  eine  Lösung  von  10g  3,5- 
Dibrom-4-oxybenzaldehyd-Phenylhydrazon  (S.  493)  und  15  g  KOH  in  250  g  Alkohol  und 
150  g  Wasser  bei  Zimmertemperatur  und  fällt  die  mit  Wasser  verdünnte  Reactionsflüssig- 
keit mit  Salzsäure  und  conc.  Natriumacetatlösung  aus  (Bi.,  A.,  Ä.  321,  7).  —  Weisse 
mikroskopische  Blättchen.  Schmelzp.:  206".  Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  wenig 
in   Benzol,  Chloroform,  Ligroin  und  Wasser. 

Triacetyl-Tetrabromdioxybenzil-p'-osazon  Cg2H2406N4Br4.  B.  Dui'ch  gelinde 
Acetylirung  des  a-Osazons  bezw.  durch  gelinde  oder  energische  Acetylirung  des  j?-Osazons 
(s.  0.)  (Bi.,  A.,  ä.  321,  9).  —  Weisse  Prismen.  Schmelzp.:  275".  Löslich  in  Benzol  und 
Eisessig,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Löslich  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  gelblichgrüner  Farbe,  die  beim  Erwärmen  braun  wird. 

Tetraacetyl-Tetrabromdioxybenzil-(^-osazon  C34H260eN4Br4.  B.  Durch  energische 
Acetylirung  des  a-Osazons  (s.o.)  (B.,  A.,  A.  321,  10).  —  Gelblichweisse  mikroskopische 
Blättchen.  Schmelzp.:  161 — 162".  Löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Wasser. 

Tetrajoddioxybenzilosazone  Cj6H,802N4J4  =  HO.C6H2J2.C(:N2H.C6H6).C(:N2H. 
C8H5).CeH2J2.0H.  tt-Osazon.  B.  Man  leitet  4  Stunden  Luft  durch  eine  auf  —5" 
abgekühlte  Lösung  von  8  g  3,5-Dijod-4-oxybenzaldehyd-Phenylhydrazon  (S.  493)  und 
12  g  KOH  in  120  g  Wasser  und  120  g  Alkohol  und  fällt  die  Reactionsflüssigkeit  mittels 
verdünnter  Salzsäure  und  conc.  Natriumacetatlösung  aus  (Bi.,  A.,  A.  321,  18).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  140  —  141".  Löslich  in  absolutem  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  Chloroform. 
Lagert  sich  beim  Acetyliren  in  das  (i^-Osazon  (s.  u.)  um. 

(3-Osazon.  B.  Man  leitet  4  Stunden  Luft  durch  eine  Lösung  von  4g  3,5-Dijod- 
4-Oxybenzaldehyd-Phenylhydrazon  (S.  493)  und  6  g  KOH  in  100  g  Alkohol  und  60  g 
Wasser  bei  Zimmertemperatur  und  fällt  die  mit  Wasser  verdünnte  Reactionsflüssigkeit 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  conc.  Natriumacetatlösung  aus  (Bi-,  A. ,  A.  321,  17).  — 
Mikroskopische  Blättchen,  Schmelzp.:  195"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  abso- 
lutem Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  verdünntem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether, 
Chloroform,  Eisessig  und  Ligroin. 

Triacetyl-Tetrajoddioxybenzil-f?-osazon  C32HJ4O5N4J4.  B.  Durch  gelinde  oder 
energische  Acetylirung  des  j?-Osazons  (3.  o.)  (Bi.,  A.,  A.  321,  19).  —  Weisse  mikroskopische 
Blättchen.  Schmelzp.:  270".  Löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Aether,  Alkohol  und  Ligroin. 
Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  Braun  übergeht. 

Tetraacetyl-Tetrajoddioxybenzil-j5-osazon  C34H260eN4J4.  B.  Durch  gelinde  oder 
energische  Acetylirung  des  a-Osazons  (s.  o.)  (Bi.,  A.,  A.  321,  20).  —  Schwach  gelbliche 
mikroskopische  Blättchen.  Schmelzp.:  200".  Löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Aether, 
Alkohol,  Ligroin  und  Wasser. 

Dinitrodioxybenzilosazone   C26H2oOeN6  =  HO.CeH3(N02).C(:N2H.C6H5).C(:N2H. 
CeH5).C6H3lN02).OH.    Osazon  vom  Schmelzp.:  211".    B.     Man  leitet  15  Stunden  einen 
Luftstrom    bei  Zimmertemperatur  durch   eine  Lösung  von  10  g  3-Nitro-4-oxybenzaldehyd- 
BBiLSTBiN-Ergänzungsbände.    IV.  33 
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Phenylhydrazon  (8.494)  und  30  g  KOH  in  250  g  Alkohol  und  150  g  Wasser,  fällt  die 
Reactionsflüssigkeit  mit  verdünnter  Salzsäure  und  conc.  Natriumacetatlösuug  aus,  trocknet 
den  Niederschlag  auf  Thon,  lässt  ihn  eine  Woche  lang  mit  Eisessig  stehen  und  krystallisirt 
aus  Nitrobenzol  +  Alkohol  um  (Bi.,  A.,  Ä.  321,  26).  —  Ponceaurothe  Prismen  oder  lanzett- 
liche Blättchen.  Schmelzp.:  211**.  Löslich  in  Nitrobenzol,  sehr  wenig  löslich  in  Benzol, 
Chloroform  und  Eisessig,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  CSj.  Löslich  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  schwach  grüner  Farbe,  die  bald  in  Blau  umschlägt,  beim  Erwärmen 
braun  und  auf  Wasserzusatz  sodann  gelb  wird.  Geht  durch  Auflösen  in  Aetzalkalilauge 
und  Wiederausfällen  mit  Säure  in  das  Osazon  vom  Schmelzp.:  130°  (s.  u.)  über. 

Osazon  vom  Schmelzp.:  130".  B.  Durch  Umlagerung  des  Osazons  vom  Schmelz- 
punkt: 211"  (s.  0.)  mittels  Auflösen  in  Aetzalkalilauge  und  Wiederausfällen  mit  Säure. 
Entsteht  auch  direct  bei  der  Luftoxydation  des  3-Nitro-4-oxybenzaldehyd-Phenylhydrazon8 
(S.  494)  und  war  bisweilen  das  einzige  Oxydationsproduct  (Bi.,  A.,  Ä.  321,  27j.  —  Braun- 
röthliches  mikrokrystallinisches  Pulver  (aus  Eisessig  +  Wasser).  Schmelzp.:  130°.  Leicht 
löslich  in  Eisessig,  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  CS»,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Ligroin.  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Erwärmen  dunkel- 
braun und  auf  Wasserzusatz  sodann  braunroth  wird.  Geht  durch  Erwärmen  seiner  Eis- 
essiglösung oder  durch  längeres  Schütteln  der  kalt  bereiteten  Lösung  in  das  Osazon  vom 
Schmelzp.:  211°  (S.  513—514)  über. 

Osazon  vom  Schmelzp.:  245".  B.  Entstand  in  einigen  Fällen  bei  der  Luft- 
oxydation einer  alkalischen,  verdünnten  alkoholischen  Lösung  des  3-Nitro-4-oxybenz- 
aldehyd-Phenylhydrazons  (S.  494)  (Bi.,  A.,  A.  321,  29).  —  Tiefponceaurothcs,  mikrokrystal- 
linisches  Pulver  (aus  Nitrobenzol  -\-  Alkohol).  Schmelzp.:  245".  Löslich  in  Nitrobenzol, 
nahezu  unlöslich  in  allen  übrigen  organischen  Lösungsmitteln.  Löslich  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  purpurrother  Farbe,  die  bald  über  Braunroth  in  Braun  übergeht.  Bildet 
mit  alkoholischer  Kalilauge  ein  sehr  wenig  lösliches,  auf  Wasserzusatz  leicht  lösliches 
Kaliumsalz. 

Triaeetyl-Dinitrodioxybenzilosazon  Ca^HjgOgNg.  B.  Durch  gelinde  und  energische 
Acetylirung  des  Osazons  vom  Schmelzp.:  130'^  (s.  o.)  (Br.,  A.,  Ä.  321,  31).  —  Gelbbräun- 
liche Krystalle.  Schmelzp.:  248"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Eis- 
essig, unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  CS2.  Liefert  bei  der  Verseifung  mit 
alkoholischer  Kalilauge  das  Osazon  vom  Schmelzp.:  130". 

Tetraacetyl-Dinitrodioxybenzilosazon  Cj^HjgOioNe.  B.  Durch  gelinde  oder 
energische  Acetylirung  des  Osazons  vom  Schmelzp.:  211"  (S.  513 — 514)  (Bi.,  A.,  A.  321, 
30).  —  Gelbbraune  Blättchen.  Schmelzp. :  239"  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  Benzol  und 
Eisessig,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  CS2.  Liefert  bei  kalter  Verseifung 
mit  alkoholischer  Kalilauge  das  Osazon  vom  Schmelzp.:  130"  (s.  o.). 

Vanillilosazone  C28H260,N4  =  (CH3.0)(H0)  CeHg .  C(:  N^H .  C^U^) .  C(:  N2H.C6H5).C6H8 
(0H)(0.CH8).  «-Osazon.  B.  Durch  5-stdg.  Einleiten  von  Luft  in  eine  auf  —11"  bis 
—  15"  abgekühlte  Lösung  von  6  g  Vauillinphenylhydrazon  (S.  496)  und  1,2  g  KOH  in 
180  g  Alkohol  und  15  g  Wasser  und  Ausfällen  der  Reactionsflüssigkeit  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  conc.  Natriumacetatlösung  (Biltz,  Amme,  A.  321,  23).  —  Hellgelbe  mikro- 
skopische Blättchen.  Schmelzp.:  155"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Eisessig,  unlöslich  in  Aether,  Ligroin  und  Wasser. 

(^-Osazon.  B.  Durch  Oxydation  von  Vanillinphenylhydrazon  (S.  496)  in  alkoholischer, 
mit  wässeriger  Kalilauge  versetzter  Lösung,  mittels  eines  Luftstromes  bei  Zimmertemperatur 
(B.,  Wienands,  A.  308,  14;  vgl.  A.  321,  23  Anm.).  —  Mikroskopische  weisse  Nädelchen 
(aus  Acetessigester  und  Alkohol).  Schmelzp.:  199— 200"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  warmem  Acetessigester  und  Nitrobenzol.  Giebt  mit 
HCl  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  leicht  zersetzliches  Additionsproduct.  Lässt  sich  nicht 
in  ein  stereoisomeres  Osazon  umwandeln.  Die  Phenylhydrazinreste  sind  nicht  durch  Er- 
hitzen mit  verdünnten  Säuren  abzuspalten. 

Vanillil-p-Bromosazon  C28H2404N4Br2  =  [(CH3.0)(HO)C6H3.C(:N2H.CeH4Br)-],. 
B.  Aus  Vanillin-p-Bromphenylhydrazon  (S.  496)  durch  Oxydation  mittels  Luftsauer- 
Btoffs  in  alkoholisch -alkalischer  Lösung  (B.,  Sieden,  A.  324,  320).  —  Gelblichweisse 
Prismen  (aus  Eisessig -j- 50 "/oigem  Alkohol).  Schmelzp.:  165"  (unter  Zersetzung).  Löslich 
in  Eisessig,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin  und  Wasser. 

Vanillil-p-Nitroosazon  C28Hj408Ne  =  [(CH8.0)(HO)CeH3.C(:N2H.C6H4.N02)— Ja. 
B.  Aus  Vanillin-p-Nitrophenylhydrazon  (S.  496)  durch  Oxydation  mittels  Luftsauerstoffs 
in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  (B.,  S.,  A.  324,  323).  —  Mikroskopische  gelbrothe 
Nädelchen  (aus  Nitrobenzol).  Schmelzp.:  247".  Unlöslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Chloro- 
form, Ligroin  und  Wasser,  löslich  in  Nitrobenzol. 

Triacetyl-Vanillil-p-bromosazon  C34H3o07N4Br.,.  Farblose  Prismen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  201"  (B.,  S.,  A.  324,  321). 
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Triacetyl-Vanillil-p-nitroosazon  C34H39O11N8.  Gelbe  rhombische  Blättchen  (aua 
Eisessig).  Schmelzp.:  230°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform,  sehr  wenig 
in  Ligroin  und  Wasser  (B.,  S.,  A.  324,  324). 

Piperilosazone  C28H2204N4=CH2 :  0^ :  CeHs.CC:  N2H.CeH5).C(:  N2H.C6H5).C6H3 : 0, :  CH^. 
a-Osazon.  B.  Beim  Durchleiten  von  Luft  durch  eine  mit  wässeriger  Kalilauge  ver- 
setzte siedende  alkoholische  Lösung  von  Piperonalphenylhydrazon  (S.  497)  (B. ,  W., 
Ä.  308,  9).  —  Mikroskopische  gelbliche  Nädelchen  (aus  Benzol  und  Alkohol).  Schmelzp.: 
183 — 184°  (Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  heissem  Benzol. 
Färbt  sich  am  Lichte  bräunlichroth  und  entfärbt  sich  im  Dunkeln  wieder.  Geht  durch 
Kochen  mit  Phenylhydrazin  in  das  Piperil-j9-Osazon  (s.  u.)  über. 

l?-Osazon.  ß.  Beim  Kochen  von  Piperil-a-Osazon  (s.  0.)  mit  Phenylhydrazin  oder 
aus  Piperil  (Spl.  Bd.  III,  S.  224)  durch  Kochen  mit  Phenylhydrazin  und  Eisessig  (B.,  W., 
Ä.  308,  10).  Aus  dem  Dipiperonaldiphenylhydrotetrazon  (S.  497)  durch  Erwärmen  mit 
Benzoylchlorid  auf  80 — 85°,  oder  durch  1-stg.  Erhitzen  mit  conc.  alkoholischer  Kalilauge 
(MiNüNNi,  Anqelico,  0.2911,432).  —  Gelbliche  nadeiförmige  Krystalle.  Schmelzp.:  210° 
bis  212°,  bei  schnellerem  Erhitzen  218—219°  (M.,  An.);  219-220°  (B.,  W.).  Zerfällt  bei 
der  Trockendestillation  in  Anilin  und  Phenyl-Bismethylendioxyphenyltriazol  (s.  u.)  (M., 
An.,  O.  29  II,  430).  Verhält  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das  a-Osazon.  Färbt  sich  am 
Lichte  bräunlichroth  und  entfärbt  sich  wieder  im  Dunkeln  (B.,  W.,  Ä.  308,  12). 

2-Plienyl-4,5-Bismethylendioxyphenyltriazol(l,2,3)  C2jU,504N3  = 

CH,<g>CeH3.C:N. 

f.  I  ^N.CgHg.    B.    Bei  vorsichtiger  Destillation  von  Piperii-j?-Osazon  (3.  o.) 

CH,<^>CeH3.C:N/ 

(M.,  An.,   O.  29  II,  433).    —    Weisse    Krystalle    (aus    verdünntem   Alkohol).      Schmelzp.: 
153—155°. 

S.785,  Z.  3  v.u.  statt:  „G^^H^^N^"'  lies:  „C^^HisN^O". 

CH2.C(C6H6):N.N.C6H5 
Tetraphenyltetraearbazon    C28H24N4  =    •  „  ^  xt  ;t  n  tt     *•  -^^'<'-  ^d.  IV, 

Ltii.LiLf^xii,) :  JN.JN.bells 
S.  1291. 

Digallacylphenylosazon  C.,8Hse06N4  +  C^HsOH  =  [C6H2(OH)3.C(:N.NH.C8H6). 
CHj- ]2  4-  C2H5.OH.  B.  Beim  Kochen  von  Digaüacyl  (Spl.  Bd.  III,  S.  229)  mit 
Phenylhydrazin  und  Alkohol  bis  zur  völligen  Lösung  (v.  Georgievics,  M.  20,  459).  — 
Schwach  gelbe  Nadeln  aus  Alkohol,  bei  190°  sich  schwärzend,  bei  206—207°  sich  zer- 
setzend. 

Cuminil-j5-Osazon  C3JH34N4  =  C8H7.CeH4.C(:N2H.C6H5).C(:NjH.C8H5).CeH4.C8H7.  B. 
Durch  Oxydation  des  Cuminolphenylhydrazons  (S.  489)  in  alkoholisch -alkalischer  Lösung 
mittels  Durchleitens  von  Luft  oder  aus  Cuminil  (Hptw.  Bd.  III,  S.  301)  und  Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat  (Biltz,  Wienands,  A.  308,  3).  —  Mikroskopische  blassgelbe  Kry- 
ställchen  (aus  Chloroform  und  Alkohol).  Schmelzp.:  253°  (geringe  Zersetzung).  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  heissem  Benzol,  unlöslich  in  Petroleumäther. 
Färbt  sich  im  directen  Sonnenlichte  hellziegelroth,  wird  aber  im  Dunkeln  wieder  farblos. 
Lässt  sich  weder  durch  Erhitzen  für  sich  noch  mit  hochsiedenden  Lösungsmitteln  in  ein 
höher  schmelzendes  Isomeres  umlagern. 

2-o-Tolyl-l,3-diketohydrinden-Phenylhydrazon  C22H18ON2  = 
C«H4<^^^^-^^-^«-^5)^CH . C8H4 . CH3.     Gelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  173—174°  (Gold- 
berg, B.  33,  2820). 

2-  oder  3-Benzoylfluorenon-Phenylhydrazon  CjsHigONa  =  C2oH,20:N.NH,C8H6. 
B.  Beim  Kochen  von  2-  oder  3-Benzoylfluorenon  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  in 
alkoholischer  Lösung  (Fortner,  M.  23,  928).  —  Tiefcitronengelbe  Nadeln  (aus  96%igem 
Alkohol).     Schmelzp.:   183°. 

2-  oder  3-Benzoylfluorenon-Bisphenylhydrazon  C32H24N4  = 

08113 0.08115 

C8H6.NH.N:C<^-  "  .  B.  Durch  Kochen  einer  Lösung  von  2- oder  3-Benzoyl- 

C8H4     N.NH.C8H5 

fluorenon  in  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade  (F.,  M.  23,  927).  —   Gelbe  Krystalle 
(aus  CH3OH).     Schmelzp.:  83°. 

4-Benzoylfluorenon-Phenylhydrazon  C26H18ON2  =  C2oHi20:N.NH.C6H6  (vgl. 
Spl.  Bd.  III,  S.  238).  B.  Aus  dem  Diketon  durch  Phenylhydrazin  in  siedendem  Alkohol 
(Götz,  M.  23,  36).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  mit  etwas  Chloroform).  Schmelzp.: 
171—173°. 

33* 


516  \ir,7S7—788\     IL  *  BASEN  MIT  ZWEI  ATOMEN  STICKSTOFF.     [Juli  1903. 

CgHs.C — CH.CßHg 

S.  787,  Z.  7  V.  0.  die  Structurformel  nniss  lauten:   CeHg.C     C(0H).C6H5  (?) 

^Derivate  der   Triketone  {S.  787—788). 

*3-Phenylhydrazon  des  Pentantrions(  2,3,4),  Benzolazo-Acetylaceton  CnHiäOjNj 
=  (CH3.CO)2C:N4H.CeH5  {S.  787).  Darst.  Man  vermischt  eine  Lösung  von  40  g  Acetyi- 
aceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  530)  in  Wasser  mit  einer  kaltgesättigten  Lösung  von  210  g  Natrium- 
acetat  und  giebt  eine  aus  37  g  Anilin  bereitete  Benzoldiazoniumchloridlösung  hinzu 
(BüLOW,  ScHLOTTEHBECK,  B.  35,  2188).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  90".  Löslich 
mit  gelber  Farbe  in  Natronlauge,  sowie  in  conc.  Schwefelsäure.  Zeigt  die  BüLow'sche 
Reaction  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  661,  Z.  13—16  v.o.)  nicht.  Zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  lö^/oiger  Natronlauge  in  eine  Verbindung  C15HJ6O4  vom  Schmelzp.:  186°  und  Anilin, 
beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  in  l-Phenyl-3,5-Dimethyl-4-Benzolazopyrazol  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1477,  Z.  11  v.u.). 

Nitroderivate  s.  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  1477. 

2,4-Bisphenylhydrazon  des  Pentantrions  C17H19ON4  =  fCH3.C(:N.NH.C6H5]2CO 
(vgl.  Sachs,  Röhmer,  B.  35,  3309).  B.  Aus  Phenylhydrazin  und  Pentantrion  in  wässerig- 
alkoholischer Lösung  (Sa.,  Barschall,  B.  34,  3053).  —  Orangefarbene  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  156°  (Zersetzung).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  unlöslich  in  Wasser  (Sa.,  R., 
B.  35,  3311).     Reagirt  weder  mit  Phenylhydrazin,  noch  mit  Semicarbazid. 

Phenylhydrazinderivat  des  Hexanol(4)-trions(2,3,5)  s.  „l-Methyl-3-Acetyl- 
2-Isoxazolonoximphenylhydrazon",  Hptw.  Bd.  IV,  S.  768  (Formelberichtigung  daxu 
im  Spl.  Bd.  IV,  S.  500). 

S.  787,  7..  14  v.u.  statt:  „C^^H^^NiO"'  lies:  „dgH^^N^O''. 

Phenylhydrazon  des  Cyclopentantrions,  Benzolazo-l,2-Diketopentamethyleii 
C(.N:N.C6H5):C.OH  C(:N.NH.C6H,).C0     ^      ,       _, 

C„H,oO,N,  =  CH,<^^  __!__co       ""^^^  ^"^<CH,— — CO' 
pentamethylen  (Spl.  Bd.  I,  S.  534 — 535)  und  Benzoldiazoniumchlorid  in  essigsaurer  Lösung 
(Dieckmann,  B.  35,  3212).   —   Krystallinischer  ziegelrother  Niederschlag.     Schmelzp.:  ca. 
130°.     Lösung  in  Alkohol,   Eisessig  und  Essigester  rothgelb.     Leicht  löslich   in  Alkalien. 
Leicht  zersetzlich.     Zeigt  die  BüLOw'sche  Reaction. 

Monophenylhydrazon  des  Methylphenyltriketons  CieHi402Nj  =  CHg.Q:  N.NH. 
C6H6).CO.CO.C6H5.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung 
auf  Methylphenyltriketon  oder  dessen  Hydrat  in  der  Kälte  (Sachs,  Röhmer,  B.  35,  3316). 
—  Dunkelrothe  rhombische  Prismen  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  167°.  Leicht  löslich 
in  Alkoholen,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Liefert  mit  o-Phe- 
nylendiamin  das  Phenylhydrazon  des  Phenylacetochinoxalins  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1037). 

Als  ein  stellungsisomeres  Monophenylhydraxon  des  Methylphenyltr'iketons  kann  das 
Benzolazo-Benzoylaceton  C6H5.C0.C(:N.NH.CeH6).C0.CH3  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1480, 
Z.  5  V.  o.)  aufgefasst  werden.     Derivate  desselben  s.  im  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  1480. 

Als  Phenylhydrazon  eines  Triketooktohydrophenanthrens  kann  das  Benzol- 
azodiketooktohydrophenanthren  {Hjjtw,  Bd.  IV,  S.  1480)  betrachtet  werden. 

*Diphenyltriketonphenylhydrazon  CäiHjgOgNs  {S.788)  hat  vermuthlich  die  Structur 
C^E^.CO.CO.C(:N.NH.CiH^).C^n^,  da  es  verschieden  ist  vom  Benxolaxo-Dibenxoylmethan 
[Hptw.  Bd.  IV,  S.  1480). 

Phenylhydrazon  des  3,5-Dimethoxydiphenyltriketons  C23H20O4N2  =  {CÜ^.O)^ 
CeH3.CO.C(:N.NH.C6H5).CO.CeH5.  B.  Aus  3,5-Dimethoxybenzoylacetophenon  und  Benzol- 
diazoniumchlorid-Lösung  unter  Zusatz  von  Natriumacetat  (Bülow,  Riess,  B.  35,  3904).  — 
Schmelzp.:  108°.  Unlöslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  Löst  sich  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  grüner  Farbe,  die  durch  Oxydationsmittel  zerstört  wird. 

Phenylhydrazon  des  2,4,6  -  Trimethoxydiphenyltriketons  C24HJ2O5N2  = 
(CH30)3C6H2.CO.C(:N.NH.C6H5).CO.C6H5.  B.  Aus  2,4,6-Trimethoxybenzoylaceto- 
phenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  227)  und  Benzoldiazoniumchloridlösung  (v.  Kostanecki,  Tambor, 
B.  35,  1681).  —  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  137°.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
gelblichroth. 

Phenylhydrazon  des  2,  4,  6  -  Trimethoxy  -  2 '-  Aethoxydiphenyltriketons 
C„H2609N2  =  (CH30)3CeHg.CO.C(:N.NH.C6H5).CO.C6H4.0.C2H5.  Orangegelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  88—90°  (v.  K.,  T.,  B.  35,  1683). 


Juli  1903.]  D.   *  BASEN  CnHj„_,N2.     \ir,788-789\  517 

Phenylhydrazon  des  2,4,6,4'-Tetraniethoxydiphenyltriketons  C^Hj.OflNo  = 
(CH30)3C6H,.CO.C(:N.NH.CeH5).CO.CeH,.OCH3.  Blätter  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  169». 
Lösung^  in  conc.  Schwefelsäure  roth  (v.  K.,  T.,  B.  35,  1682). 

Phenylhydrazon  des  2,4,6,3'-Tetramethoxy-4'-Aethoxydiphenyltriketons 
C„H,80,N2  =(CH30)3CeH,.CO.C(:N.NH.CeH5).CO.C8H3(OCH3)(OC2H8).  Gelbe  Täfelchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  166—167"  (v.  K.,  T.,  B.  35,  1682). 

Monophenylhydrazon  des   Biindons   Cj^HigO^Na  =  C6H4<Sq>C:C<S|?*>C: 

N.NH.CgHg.  B.  Aus  Biindon  (Spl.  Bd.  III,  S.  214)  und  Phenylhydrazin  in  Eisessig 
(HoYER,  B.  34,  3269).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  236»  (Zersetzung).  Leicht  löslich  in 
Aceton,  unlöslich  in  kaltem  Eisessig.     In  Alkali  mit  orangegelber  Farbe  löslich. 

S.  788,  Z.  23  v.o.  die  Structur formet  muss  lauten:  „C^^HiQO.i:N^H.CQH^"'. 

*Derivate  der  Tetrakeione  (S.  788). 

Phenylhydrazinderivat  des  Filicinsäurebutanons  C24H26ON4.  B.  Aus  gleichen 
Mengen  der  Compouenten  in  ätherischer  Lösung  (Böhm,  A.  318,  243).  —  Schief  ab- 
geschnittene Krystalle.  Schmelzp.:  183- 184».  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln.  Färbt 
sich  mit  conc.  Schwefelsäure  zuerst  veilchenblau,  dann  roth,  dann  braun. 

Derivat  eines  Oktoketons. 

Phenylhydrazinderivat  des  Albaspidins  C37H40O4N4.  B.  Man  digerirt  gleiche 
Mengen  Phenylhydrazin  und  Albaspidin  mit  7  Thln.  Eisessig  V2  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bade (Böhm,  ä.  318,  303).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 242». 

*Derivate  der  Furanreihe  {S.  788—789). 

Phenylhydrazon  des  s - Oxyfurfurols  CnHioO^Nj  =  HO.C4H20.CH:N.NH.CeH5. 
Gelbe  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  155».  Löslich  in  kaltem  verdünnten  Ammoniak 
(Choss,  Bevan,  Briggs,  B.  33,  3135). 

Methylphenylhydrazon  des  s  -  Oxyfurfurols  Ci^Hi^OaNa  =  HO .  C4H2O .  CH :  N. 
N(CH3).C6H5.  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.:  143».  Löslich  in  kaltem  verdünnten 
Ammoniak  (C,  Be.,  Br.,  B.  33,  3135). 

Bisphenylhydrazon  des  Aethylendifurfurols  C24H22O2N4 

j-HC :  C CH2— 1 

=         I      >0  .      Platten    (aus  Alkohol  -4-  Aether).     Schmelzp,:  179—181» 

LHC:C.CH:N.NH.C6HJ2 
(Fenton,  Gostlinq,  Sog.  79,  813). 


Methylfurylketon-Phenylhydrazon  C,2Hi20N2  =  CH3 .  C(:  N .  NH .  CeHJ .  C4H3O. 
Gelbbraune  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  86,5»  (Sändelin,  B.  33,  493). 

4-o-Furylbutanon(2)-p-Bromphenylhydrazon  Ci4Hi80NjBr  =  C4H3O.CH2.CH2. 
C(:N.NH.C8ll4Br).CH3.  Goldgelbe  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  103—104».  Leicht 
löslich  in  heissem  Petroleumäther,  Alkohol  und  Aether  (Hareies,  Kaiser,  Ä32,  1321). 

Bisphenylhydrazon  des  4,5-Di-«-Furyloktandions(2,7)  C28H30O2N4  =  CHg.C(:N. 
NH.CeHJ .  CH2 .  CH(C4H80) .  CH(C4H30) .  CH2 .  C(:  N .  NH .  CeHj) .  CH3.  Blättchen  (aus  Anilin 
-\-  Aether).  Schmelzp.:  181 — 183».  Unlöslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  (Haeries, 
Kaiser,  B.  32,  1321). 

2, 5-Dibenzoylfuran-Bisphenylhydrazon  C30H24ON4  = 
CH.CH 
^  T^   .^  ^,  ^  ,,  ..  ^  A'  ^  X  ^  ^  •    B.    Aus  dem  Keton  und  Phenylhydrazin 

C8H5.(C6H5.NH.N:)C.C.O.C.C(:N.NH.CeH5).C6H5  ^    ^ 

in  Eisessig  (Hill,  Phelps,  Hall,  Am.  25,  460).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus  Eisessig.    Schmilzt, 
rasch  erhitzt,  bei  155  —  156»  (corr.).     Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol. 

Phenylhydrazoxim   des  Diketoeumarans  C.^H.iOoN,  =  OJ^.<C     ■  '    '       ' 

u    u    2    3  6    ^^„CrN.NH.CeH^ 

B.     Aus    Isonitrosoketocumaranon   und    essigsaurem   Phenylhydrazin   (Störmer,  Kahlert, 
B.  35,  1645).  —  Citronengelbe  Kryställchen.     Schmelzp.:  155—156». 
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Derivate  der  Pyranreihe. 

CH-O-CO 
Phenylhydrazinderivate    der    Ketopyromeconsäure    ••  •    .      Mono- 

phenylhydrazon  der  Ketopyromeconsäure,  Benzolazopyromeconsäure  CuHgOgNa 

CH^O    CiNjH.CßHs 
=   ••  •  .    B.    Aus  Pyromeconsäure  bei  Einwirkunsr  von  Benzoidiazonium- 

CH.CO.CO  ^  ^ 

acetat  (Peeatoner,   R.  A.  L.  [5]  III,  250).    —    Kothe  Krystalle.     Schmelzp. :  175 "   (unter 

Zersetzung).      Liefert    mit    überschüssigem    Phenylhydrazin    neben    einem    Isomeren    des 

Hydrazons  (gelber  unlöslicher  Körper,   bei   175"  unter  Zersetzung  schmelzend)  das  Tris- 

phenylhydrazon  der  Ketopyromeconsäure  (s.  u.). 

Bisphenylhydrazonmonoxime,    Bisphenylhydrazone    der  Nitrosopyromeeon- 

CH.O C:N.OH 

säure  C,7H,.0,Nr  =  ••  •  .       B.      Beim     Emtragen     kleiner 

"    ''   *    '        CH.C(:N.NH.C6H5).C:N.NH.C6H5  ^ 

Mengen  der  Nitrosodipyromeconsäure  zu  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  Phenylhydrazin 
in  Eisessig  (P.,  R.  A.  L.  [5]  11 1,  247).  —  Es  entsteht  ein  Gemisch  von  zwei  sehr  ähnlichen 
Stereo (?)- Isomeren,  welche  beide  gelbe  Nadeln  —  a)  vom  Schmelzp.:  165**,  b)  vom 
Schmelzp.:  197°  —  bilden.  Beide  Isomere  geben  mit  Alkali  gelbe  schwer  lösliche 
Verbindungen,  die  bei  Behandlung  mit  Säuren  zum  Theil  die  ursprünglichen  Körper 
regeneriren,  reduciren  nach  längerem  Kochen  ihrer  Lösungen  mit  Salzsäure  FEHUNo'sche 
Lösung,  zeigen  die  Reactionen  der  Osazone  von  1,2-Diketonen  und  bilden  beim  ein- 
fachen Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  ein  und  dasselbe  Osotriazol  CiyHiaONg  (s.  u.). 

Anhydrodarivat  C.,H,.ON,  =  ^H.C(:N,H.0.H.).6:N>^-^'"'   °^" 

CH.N(NH.C6H5).C:N 

J>N.CaH5.    B.    Beim  Erhitzen  der  zwei  isomeren  Bisphenylhydrazon- 
CH.CO C'.W  i'      J    J 

monoxime  (s.  o.)  über  ihren  Schmelzpunkt  (P.,  E.  A.  L.  [5]  11 1,  248).  —  Weisse  Nadeln. 

Schmelzp.:  242".     Beständig  gegen  siedende  Kalilauge. 

Trisphenylhydrazon  der  Ketopyromeconsäure  CäsHjoONg  = 

CH.O C :  NaH.CßHs        „ 

.      B.      Aus  dem  Monophenylhydrazon  der  Ketopyromecon- 
CH.C(:N,H.CeH6).C:N2H.CeH5  V       y     y  i>y 

säure  (s.  o.)  bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Phenylhydrazin  in  Eisessig,  neben  einem 

Isomeren  des  Monohydrazons  (P.,  Ä.  J^.  L.  [5]  11 1,  250).  —  Blättchen.     Schmelzp.:  158,5°. 

Xanthonphenylhydrazon  s.  S.  505. 

'Derivate  der  Zuckerarten  und  Kohlehydrate  {S.  789—795). 

Eeinigung  der  Osazone  mittels  Pyridins  oder  eines  Gemisches  von  Pyridin  -j- 
Alkohol  und  optisches  Verhalten  der  Osazone:  Neübebg,  B.  32,  3384. 

In  Wasser  lösliche  Osazone  lassen  sich  durch  kurzes  Kochen  mit  Benxaldehyd  glatt 
in  Osone  überführen  (E.  Fischer,  Armstrong,  B.  35,  3141). 

*Rhamnosephenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  104)  CiaHiaO^Na  =  C6H,204:N2H. 
CeHg  (Ä  789).  Schmelzp.:  160«.  Löslich  bei  15«  in  etwa  80  Thln.  Wasser,  [a\i>:  +27° 
(in  80°/oigem  Alkohol),  +30°  (in  wasserhaltigem   Essigäther)  (Tanret,  Bl.  [3j  27,  395). 

Rhamnose-Methylphenylhydrazon.  Schmelzp.:  124°.  [ajo:  —  0,3°  (in  0,5%iger 
methylalkoholischer  Lösung  (van  Ekenstein,  Lobry  de  Brdyn,  R.  15,  226). 

Rhamnose-Aethylphenylhydrazon.  Schmelzp.:  123°.  [«Jd:  — 11,6°  (in  0,5%iger 
methylalkoholischer  Lösung)  (v.  E.,  L.  de  B.). 

Rhamnose-Amylphenylliydrazon.  Schmelzp.:  99°.  [«Jd:  —6,4°  (in  0,5°/oiger 
methylalkoholischer  Lösung)  (v.  E.,  L.  de  B.). 

Rhamnose-Allylphenylhydrazon.  Schmelzp.:  135°.  [«Jd:  0°  (in  0,5 %iger  methyl- 
alkoholischer Lösung)  (V.  E.,  L.  de  B.). 

*E,hamnosephenyIosazon,  Phenylisodulcitosazon  CigH2j03N4  =  C6HioOs(:N2H. 
C6H5)2  (5.  789).  öd:  +1°24'  (0,2  g  in  4  ccm  Pyridin  +  6  ccm  Alkohol)  (Neübeeg, 
B.  32,  3386). 

Rhamnose-p-Nitrophenylosazon  CigH^oO^Ne  =  C6Hio03(:N2H.C6H4.N02)2.  B. 
Aus  Rhamnose  (Spl.  Bd.  I,  S.  104)  und  p-Nitrophenylhydrazin  (S.  422)  in  verdünnter 
salzsaurer  Lösung  (Feist,  B.  33,  2099).  —  Zinnoberrothe,  getrocknet  dunkelbraunrothe 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  208°  (Aufschäumen).  Löst  sich  in  Natronlauge  mit 
tiefblauer  Farbe,  die  bei  schwachem  Erwärmen  in  Dunkelviolett  übergeht. 
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* Erythrosephenylosazon  CigHigOgN^  =  CAOJ:  N2H.C6H5)2  (S.  789—790). 
a)  *d-l-Erythrosazon  {S.  789  —  790).  Schmelzp.:  164«  (corr.)  (Rüff,  B.  34,  1367). 
Von  den  activen  Erythroseosazonen  (s.  u.)  nicht  wesentlich  verschieden. 

b)  d-Erythrosazon.  B.  Aus  d-Erythrose  (Spl.  Bd.  I,  S.  563)  sowie  aus  1-Threose 
durch  Phenylhydrazin  (R.,  B.  32,  3676;  34,  1371).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 164». 

c)  1-Erythrosazou  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  563).  Nadeln.  Schmelzp.:  163—164°  (Wohl, 
B.  32,  3670);   164»  (corr.).  (R.,  ß.  34,  1367). 

d-Erythrulosephenylosazon  [identisch  mit  d-Erythrosephenylosazon  (s.o.)?]  C,8Hi802N4 
=  C4H602(: N2H.C6H5)2.  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  174".  Ziemlich  löslich  in  siedendem 
Benzol,  leicht  in  Aceton  und  Alkohol  (Bertkand,  C.  r.  130,  1332). 

d-Erythrulose-p-Bromphenylosazon  CieHigOaNiBrj  =  C4He02(:NoH.CeH4Br)2. 
Schmelzp.:  194—195»  (B.,   G.  r.  130,  1332). 

i-Erythrulose-Methylphenylosazon  Ci8H2,02N4  =  CH2(0H).CH(0H).C[:  N.N(CH3). 
C6H6].CH:N.N(CHs).CeH5.  B.  Durch  Oxydation  von  Erythrit  (Spl.  Bd.  I,  S.  102)  mit 
Hydroperoxyd  -|-  Ferrosulfat,  Eindampfen  der  mit  Baryumcarbonat  versetzten  Flüssigkeit 
im  Vacuum  bei  40»  und  Digeriren  der  alkoholisch-essigsauren  Lösung  des  Rückstandes 
mit  a,a-Methylphenylhydrazin  (S.  422)  bei  40»  (Nedberg,  B.  35,  2627).  —  Rothstichig 
gelbe  Krystalle  aus  Benzol.  Der  Schmelzpunkt  —  zuerst  158 — 159»  (corr.)  —  ist  nach 
2  Tagen  auf  140 — 143»  gesunken.     Leicht  löslich. 

Bisphenylhydrazon  des  Pentandiol(4, 5)-on(2)-als(l),  Pentantriolonphenyl- 
osazonCivH2o02N4  =  CH2(OH).CH(OH).CH2.C(:N.NH.C6H6).CH:N.NH.CeH8.  B.  Aus  der 
alkoholischen  Lösung  des  Pentautriol(l,4,5)-on(2)  und  Phenylhydrazin  in  Essigsäure 
(RüFF,  Meüsser,  Franz,  B.  35,  2368).  —  Hellgelbe  Nadeln  mit  Krystallbenzol  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  125».  Unlöslich  in  Ligroin,  sonst  leichtlöslich.  Dreht  in  alkoholischer  Lösung 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nicht. 

^Methyltetrosephenylosazon  C17H20O2N4  {S.  790,  Z.  6  v.  o.).  Schmelzp.:  172—173» 
(corr.)  (R.,  B.  35,  2364). 

Apiosephenylosazon  Ci^HaoOsNi  =  (Cfl2.0H)2.C(OH).C(:N.NH.C6H5).CH:N.NH. 
CgHä.  Man  erwärmt  2  g  Apiose  mit  4  g  Phenylhydrazin  in  5  g  50»/oiger  Essigsäure  und 
60  g  Wasser  1^4  Stunde  am  Rückflusskühler  (Vongerichten,  A.  318,  128).  —  Gelbe 
Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzpunkt  des  direct  aus  Alkohol  krystallisirten  Products: 
156 — 157»;    bei  öfterem   Umlösen  aus   Wasser  sinkt  der  Schmelzpunkt  beträchtlich  (V., 

A.  321,   75).     Leicht    löslich    in   Alkohol  und   Aceton,    ziemlich    löslich    in  Aether    und 
heissem  Wasser. 

Apiose-Bromphenylosazon  C,7Hig03N4Br2.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
209».     Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  (V.,  A.  318,   129;    321,  76). 

1-Arabinosephenylhydrazon  CUH1SO4N2  =  C5H,o04(:N2H.C6H5).  B.  Durch  20  Mi- 
nuten langes  Erhitzen  einer  50  »/^  igen  wässerigen  Arabinoselösung  mit  2  Mol.-Gew.  Phenyl- 
hydrazin im  Rohre  auf  100»,  Entfernen  des  Phenylhydrazinüberschusses  durch  Aether 
oder  Benzin  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  absolutem  Alkohol  (Tanret,  Bl.  [3]  27, 
395).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  153»  (T.);  150—151»  (Chavanne,  C.  r.  134,  663). 
Löslich  bei  15»  in  75  Thln.  absolutem  Alkohol,  in  30  Thln.  90»/oigem  Alkohol  und  in 
85  Thln.  Wasser.  [«Jd:  -|-2,5»  (in  80»/oigem  Alkohol  bei  schwach  übersättigter  Lösung). 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

S.  790,  Z.  9  V.  o.  statt:  ,,a-Arabinosebromphenylliydrazon."  lies:  „d-  bezvs^. 
l-Ai*abinose-p-Bromphenylhydrazon". 

rac.  Arabinose-p-Bromphenylhydrazon  CnHigOiNaBr  =  HO.CH2.(CH.OH)3.CH: 
N.NH.C8H4Br.  Nadeln  (aus  60  Thln.  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  160».  Leicht  löslich 
in  Pyridin,  sonst  schwer  löslich  (Neüberg,  B.  33,  2252). 

Arabinose-Methylphenylliydrazon  Ci2H,804N2  =  HO.CH2.[CH(OH)]3.CH:N.N(CH3). 
CeHg.  a)l-Arabinosederivat.  B.  Beim  kurzen  Erwärmen  von  Arabinose  mit  Methyl- 
phenylhydrazin  in  verdünnter  essigsaurer  Lösung  (Morrell,  Crofts,  Soe.  75,  791).  — 
Schmelzp.:  163».  Schwer  löslich  in  Benzol  (M.,  Cr.).  Schmelzp.:  161».  [cejn:  -|-4,3»  (in 
0,5»/oiger  methylalkoholischer  Lösung)  (van  Ekenstein,  Lobrt  de  Bruyn,  B.  15,  227). 

b)  rac.  Arabinosederivat.  Nadeln  oder  sechseckige  Plättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp,:   178».      Leicht    löslich    in    Wasser,    schwer    in    Chloroform    und    Benzol    (N., 

B.  33,  2253). 

Arabinose-Aethylphenylliydrazon.  Schmelzp.:  153».  [«]d:  0»  in  0,5 »/^iger  methyl- 
alkoholischer Lösung,  — 24,6»  in  0,5»/oiger  Eisessiglösung  (v.  E.,  L.  de  B.,  R.  15,  226). 

Arabinose-Amylphenylhydrazon.  Schmelzp.:  120».  [cf]D:  0»  in  0,5 »/oiger  methyl- 
alkoholischer Lösung,   +2,8»  in  0,5 »/oiger  Eisessiglösung  (v.  E.,  L.  de  B.j. 
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Arabinose-Allylphenylhydrazon.  Schmelzp.:  145".  [ajo:  0°  in  0,5*'/oiger  metlijl- 
alkoholischer  Lösung,   — 2,4 ''  in  üjö^/oiger  Eisessiglösung  (v.  E.,  L.  de  B.). 

Arabinose-Diphenylhydrazon  CnH2o04N2  =  HÖ.CHa.CCH.OHjj.CHiN.NCCeHs),. 
a)  Derivat  der  1-Arabinose.  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  218°.  «d  (0,2g  in 
4ccm  Pyridin  +  6  ccm  absolutem  Alkohol,  1=  100  mm):  +0''42'  (N.,  B.  33,  2253). 

b)  Derivat  der  d-Arabinose.  Schmelzp.:  216—218".  0,1g  löst  sich  in  400  ccm 
H2O,  600  ccm  absolutem  Alkohol  und  310  ccm  Pyridin  (N.,  Wohlgemüth,  H.  35,  35). 

c)  Derivat  der  rac.  Arabinose.  Nädelchen  (aus  wässerigem  Pyridin).  Schmelzp.: 
206°.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Pyridin,  sonst  sehr  wenig  löslich.  Inactiv  (N., 
B.  33,  2248). 

* Arabinosephenylosazon  C^H^oOsN^  =  C5H803(:N2H.CeH5)2  (S.  790).  a)  *Derivat 
der  1-Arabinose  (S.  790).  B.  Aus  Arabinoson  und  Phenylhydrazin  in  der  Kälte 
(M.,  Cr.,  Sog.  75,  791).  —  «d  (0,2  g  in  4  ccm  Pyridin  +  6  ccm  Alkohol):  -f-lMO'  (N., 
B.  32,  3386). 

b)  *Derivat  der  d-Arabinose  {S.  790).  Schmelzp.  (der  erst  aus  viel  Benzol,  dann 
aus  Wasser  umkrystallisirten  Verbindung):  162—163"  (Ruff,  B.  31,  1576). 

c)  *Derivat  der  rac.  Arabinose  {S.  790).    Schmelzp.:  166—168"  (N.,  B.  33,  2250). 
Arabinose -p-Bromphenylosazon  CijHisOgN^Bra  =  HO.CH2.(CH.OH)2.C|:N.NH. 

CeH4Br).CH : N.NH.C6H4Br.  a)  Derivat  der  1-Arabinose.  B.  Durch  Erwärmen  von 
1-Arabinose- Oxim  oder  -Phenylhydrazon  (S.  519)  mit  essigsaurem  Bromphenylhydrazin  in 
wässeriger  Lösung  (N.,  B.  32,  3387  Anm.).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus  verdünntem  Alkohol; 
sechseckige  Plättchen  aus  verdünntem  Pyridin.  Schmelzp.:  196 — 200".  Löslich  in  Aether. 
«D  (0,2  g  in  4  ccm  Pyridin  -|-  6  ccm  Alkohol):   -|-0"28'. 

b)  Derivat  der  rac.  Arabinose.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  200 — 202" 
(N.,  B.  33,  2252). 

1-Arabinose-Methylphenylosazon  C19H24O3N4  =  C5H803[:N.N(CH3).CeH5]2.  Gelb- 
liche Nadeln  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  168—170"  (unter  Zersetzung)  (M.,  Cr.,  Soc.  75,  791). 

d-Arabinoketose-Methylphenylosazon  C19H24O3N4  =  CH2(OH).(CH.OH)2.C[:N. 
N(CH3)(CeH5)].CH:N.N(CH3).C6H5  [optisch  entgegengesetzt  dem  1-Arabinosemethylphenyl- 
osazon  (s.o.)?].  B.  Durch  Einwirkung  von  a, a-Methylphenylhydrazin  auf  das  Product 
der  Oxydation  von  d-Arabit  mit  H2O2  und  Ferrosulfat,  neben  kleinen  Mengen  farbloser 
Nadeln  (d-Arabinosemethylphenylhydrazon?)  (N.,  B.  35,  962).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus 
wenig  Pyridin  -\-  Ligroin).  Schmelzp.:  172"  (unter  Zersetzung).  Sehr  leicht  löslich  in 
Pyridin,  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Chloroform. 

Methylphenylosazon  der  Ketopentose  aus  Formose  C19H24O8N4  =  C6H803[:N. 
N(CH3).CgH6]2.  B.  Durch  Extrahiren  des  aus  Formose  durch  a, a-Methylphenylhydrazin 
erhältlichen  Osazongemisches  mit  hochsiedendem  Ligroin  -|-  etwas  Pyridin  und  mehr- 
faches Umkrystallisiren  des  Gelösten  aus  Essigester  (N.,  B.  35,  2632).  —  Gelbe  Nädelchen 
aus  Essigester.     Schmelzp.:  137"  (corr.). 

i-Riboketose-Methylphenylosazon  C19H24O3N4  =  C6H803[:N.N(CH3).CeH5]2.  B. 
Durch  Oxydation  von  Adonit  mit  PbOi  +  HCl  und  Behandeln  des  Products  mit  a,  a-Methyl- 
phenylhydrazin (N.,  B.  35,  2629).  —  Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  175"  (corr.). 

i-Xyloketose-Methylphenylosazon  C19H24O3N4  =  C6H803[:N.N(CH3).CeH6]2.  B. 
Durch  Oxydation  von  Xylit  mit  PbOj  -f-  HCl,  Eindampfen  der  mit  PbOj  neutralisirten 
Lösung  im  Vacuum,  Vermischen  des  hinterbleibenden  Syrups  mit  Alkohol,  Abfiltriren 
von  PbCla  und  Digeriren  mit  Essigsäure  -f-  a, a-Methylphenylhydrazin  (N.,  B.  35,  2628). 
—  Gelbe  Nädelchen  (aus  pyridinhaltigem  Ligroin).    Schmelzp.:  173"  (corr.).    Leicht  löslich. 

*Xylosephenylosazon  C17H20O8N4  =  C5H803(:N2H.CeH5)2  {S.  790).  a)  *1-Derivat 
{S.  790).  B.  Aus  Lyxose  und  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  (Wohl,  List,  B. 
30,  3106).  —  Schmelzp.:  159—160".  ao  (0,2  g  in  4  ccm  Pyridin  -f  6  ccm  Alkohol):  —0"  15' 
(N.,  B.  32,  3386). 

b)  *i-Derivat  (S.  790).    B.    Aus  synthetischer  d,l-Xylose  (Fischer,  R.,  B.  33,  2145). 

1-Xylose-p-Bromphenylosazon  C,7H,803N4Br2  =  HO.CH2.(CH.OH)2.C(:N.NH. 
C6H4Br).CH:N.NH.C6H4Br.  Gelbe  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  208". 
Schwer  löslich  in  heissem  CHClg,  kaltem  Wasser,  Aether  und  Petroleumäther,  sonst 
ziemlich  leicht  löslich  (N.,  B.  32,  3387  Anm.). 

Fueose-p-Bromphenylhydrazon  C,2H„04N2Br  =  C6Hi204(:N2H.C6H4Br).  Perl- 
mutterglänzende Schuppen  (aus  75"/oigem  Alkohol).  Schmelzp.:  181 — 183"  (Widtsoe, 
ToLLENs,  B.  33,  138). 

Phenylhydrazinderivate  der  Rhamnose  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  789,  Z.  23—9  v.  u. 
und  Spl.  Bd.  IV,  S.  518. 

Diphenylhydrazon  der  Rhodeose  C,8H2204N2  =  C6Hi204:N.N(CeH6)2.  Weisse 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  199"  (Votocek,  C.  19001,  803). 

Phenylosazon  C18H20O3N4  aus  Quercit  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  788. 
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*Osazone  C18H22O4N4  aus  den  Condensationsproducten  von  Rohglycerose 
(vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  487)  oder  von  Formaldehyd  {S.  790,  Z.  30  v.u.  bis  S.  791,  Z.  8  v.o.). 
1)  *Phenylacrosazon  (S.  790).  bj  *j?-Derivat  (5.  790).  Barst.  Durch  9— 10-tägiges 
Stehenlassen  einer  Lösung  von  racem.  Glycerinaldehyd  (Spl.  Bd.  I,  S.  487)  in  l^/^iger 
Kalilauge  bei  0°,  Vermischen  der  gelbrothen  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  20  g 
Phenylhydrazin  in  20  ccrn  607oiger  Essigsäure,  Filtriren  nach  3-stdg.  Stehen  und  vier- 
wöchiges Digeriren  des  Filtrats  in  verschlossener  Flasche  bei  40"  (Wohl,  Neüberg,  B.  33, 
3108).  —  Kugelige  Aggregate  hellgelber  Nädelchen  (aus  öO^/oigem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 158". 

S.  790,  Z.  7  V.  u.  statt:  „MS"''  lies:  „156—159"  (K  F.,  B.  20,  3388)''. 

3)  Morfosazon.  B.  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  die  Producte,  welche 
aus  Glycerose  oder  Formaldehyd  durch  Condeusatiun  mit  Kalk  bei  ca.  55"  entstehen 
(Low,  Ch.  Z.  23,  542,  566).  —  Aus  Alkohol  durch  Wasser  gefällt:  voluminöse  hellgelbe 
Krystalle.  Schmelzp.:  157".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Essigäther, 
weniger  leicht  in  Chloroform  und  Benzol,  noch  weniger  in  Petroleumäther,  löslich  in 
in  400  fächern  Gewicht  siedenden  Wassers,  hieraus  sich  charakteristisch  iu  äusserst  dünneu 
langen  Fäden  ausscheidend. 

4)  Lycerosazo7i.  B.  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  die  Producte,  welche 
aus  Rohglyceroselösung  durch  Neutralisiren  mit  Essigsäure  und  darauf  folgendes  kurzes 
Erhitzen  mit  Kalk  auf  82"  entstehen  (L.,  Ch.  Z.  23,  566).  —  Krystalle  von  Wetzsteinform. 
Schmelzp.:  152".  Weniger  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  als  Formosazou 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  791). 

5)  Osazon  C18H22O4N4  vom  Schmelzp.:  167".  B.  Durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  die  Producte,  welche  durch  Condensation  einer  Formaldehydlösung  mittels 
Kalks  bei  80"  entstehen  (L.,  Ch.  Z.  23,  566).  —  Kugelige  Aggregate  kurzer  Nadeln. 
Weniger  löslich  in  Aether  und  siedendem  Wasser  als  Formosazou  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  791), 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Essigäther. 

Phenylosazon  des  Zuckers  aus  Glykolaldehyd  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  567  sub  5a) 
Ci8H2a04N4  =  C6Hio04(:N2H.CeH5)2.     Schmelzp.:  168—170"  (Fenton,  Soc.  71,  381). 

j^-Acrose-p-Bromphanylosazon  Ci8H2o04N4Br4.  Darst.  Analog  Phenyl-(?-Acrosazon 
(s.o.)  (W.,  N.,  B.  33,  3109).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  60"/oigem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 180—182". 

Coeaosephenylosazon  C18H22O4N4.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  179  — 180".  In 
heissem  Alkohol  leicht  löslich  (O.  Hesse,  J.  pr.  [2]  66,  408). 

*d-Galactosephenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  567)  C12H18O5N2  (Ä  791).  Löslich 
bei  15"  in  etwa  60  Thln.  Wasser  (Tanket,  Bl.  [3]  27,  395). 

d-Galactose-Methylphenylhydrazon  C13H20OBN2  =  C6Hi20b[:N2(CH3).C9H5].  Nadeln 
(aus  heissem  Wasser).  Schmilzt  bei  187"  unter  Zersetzung  (Mobrell,  Ceofts,  Soc.  75,  790); 
Schmelzp.:  180"  (van  Ekenstein,  Lobry  de  Brdyn,  R.  15,  226). 

Galaetose-Aethylphenylhydrazon.  Schmelzp.:  169".  [a]r>:  0"  (in  0,5 "/„iger  methyl- 
alkoholischer Lösung)  (v.  E.,  L.  de  B.). 

Galactose -Amylphenylhydrazon.  Schmelzp.:  116".  [ajo:  -|-4,4"  (in  0,5"/oiger 
metbylalkoholischer  Lösung)  (v.  E.,  L.  de  B.). 

Galactose -Allylphenylhydrazon.  Schmelzp.:  157".  [a]r,'.  — 8,6"  (in  0,5"/oiger 
methylalkoholischer  Lösung  (v.  E.,  L.  de  B.). 

*d-Galactosephenylosazon  C18H22O4N4  =  C6H,o04(:N2H.C6Hb)2  (Ä  791,  Z.  15  v.  oX 
B.  Aus  d-Tagatose  (Spl.  Bd.  I,  S.  578)  und  Phenylhydrazin  (v.  E.,  L.  de  B.,  R.  16,  265). 
—  «D  (0,2  g  in  4  ccrn  Pyridin  -f-  6  ccm  Alkohol):  -f0"48'  (N.,  B.  32,  3386).  Reduction 
mit  Zn  in  Eisessig:  Schulz,  Ditthorn,  H.  32,  428. 

Galtosephenylosazon  C18H22O4N4  =  C6Hio04(:N,H.C6H5)2.  B.  Aus  Galtose  (Spl. 
Bd.  I,  S.  568)  und  Phenylhydrazin  (v.  E.,  L.  de  B.,  R.  IQ,  270).  —  Schmelzp.:  182".  Lös- 
lichkeit in  siedendem  Wasser:  0,2"/o,  in  Methylalkohol  bei  17":  0,8"/o,  in  Alkohol  bei  17": 
0,2 "/o.    Spezifisches  Drehungsvermögen  einer  0,5 "/f, igen  Lösung  in  Methylalkohol:  -|"19"- 

Glutosephenylosazon  C18H22O4N4  =  C6Hjo04(:N2H.CgH5)2.  B.  Aus  Glutose  (Spl. 
Bd.  I,  S.  569)  und  Phenylhydrazin  (v.  E.,  L.  de  B.,  R.  16,  277).  —  Schmelzp.:  165".  Lös- 
lichkeit in  siedendem  Wasser,  Methylalkohol  und  Alkohol  bei  17":  0,5  bezw.  2,0  und 
1,4 "/q.     Drehungsvermögen  der  0,5 "/(, igen  methylalkoholischen  Lösung:  -j-6"- 

*d-Glykosephenylhydrazon,  Dextrosephenylhydrazon  C12H18O6N,  =  CgHijOs 
ONaH.CßHg)  {S.  791).  a)  *«-Derivat  (S.791).  Zeigt  nach  25  Minuten  [«Jd^  —66,57", 
nach  36  Stunden:  ca.  — 52"  (in  wässeriger  Lösung;  c  =  4)  (Simon,  Benärd,  C.  r.  132,  564). 

b)  *j?-Derivat  {S.  791).  Zeigt  nach  10  Minuten:  [«Jd^":  —15,3",  nach  12— 15  Mi- 
nuten: —  46,9",  nach  24  Stunden:  — 52,9"  (in  wässeriger  Lösung;  c=4)  (Si.,  B.). 

d-Glykose-Methylphenylhydrazon  C13H20O5N2  =  CH2(OH).(CH.OH)4.CH:N.N(CH3). 
CßHg.     B.     Aus  Traubenzucker  und  ajE-Methylphenylhydrazin  (S.  422)  iu  wässerig-alko- 
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holischer  Lösung  (N.,  B.  35,  965  Anm.  2).  —  Täfelchen  (aus  ^O'^j^igem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 130«. 

Glykose-Atnylphenylhydrazon.  Schmelzp.:  128'*.  [ajo:  — 6,4°  (in  0,5 "/oiger  methyl- 
alkoholischer Lösung)  (v.  E.,  L.  de  B.,  E.  15,  226). 

Glykose-AUylphenylhydrazon.  Schmelzp.:  155°.  [«Jd: — 5,3 °  (in  0,5 "/q iger  methyl- 
alkoholischer Lösung)  (v.  E.,  L.  de  B.). 

*Glykosephenylosazon  Ci8H2,04N4  =  C8Hio04(:N2H.C8H5)ij  {S.791—792).  a)  *d -De- 
rivat (Ä  791—792).  «d:  — l^SO'  (0,2  g  in  4  ccm  Pyridin  -|-  6  ccm  Alkohol)  (N., 
B.  32,  3386). 

c)  rac.  Derivate  s.  a-Phenylacrosazon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  790. 

d-Glykose-p-Bromphenylosazon  Ci8H2(,04N4Br2  =  CHj(0H).(CH.0H)8.C(:N.NH. 
C6H4Br).CH:N.NH.C6H4Br.  Schmelzp.:  222».  «d  (0,2  g  in  4  ccm  Pyridin  -f  6  ccm  Alko- 
hol): —  0»31'  (N.,  B.  32,  3387  Anm.). 

d-Glykose-p-Nitrophenylosazon  CisHaoOgNg  =  CgH,o04(:N.NH.C8H4.N02)2.  Rothes 
Pulver  (aus  Pyridin  -|-  Aether).  Schmelzp.:  257°  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich. 
Wässerig  alkoholische  Natronlauge  löst  mit  tief  indigblauer  Farbe  (Hyde,  B.  32,  1816). 

*  Glykosemethylphenylosazon,  Fruetosemethylphenylosazon  C20H26O4N4  = 
C6Hio04[: N2(CH3).C8H6 Ja  {S.  792).  a)  »Derivat  der  d-Glykose  bezw.  der  d-Fruc- 
tose  (S.  792,  Z.  21  v.  o.).  B.  Durch  4 — 5  Minuten  langes  Erwärmen  einer  Lösung  von 
1,8  g  d-Fructose  (Spl.  Bd.  I,  S.  576)  und  4  g  a,a-Methylphenylhydrazin  (S.  422)  in  10  ccm 
Wasser  -\-  der  erforderlichen  Menge  Alkohol  mit  4  ccm  50°/oiger  Essigsäure  und  2-stdg. 
Stehenlassen  der  Mischung  (N.,  B.  35,  960).  —  Gelbrothe  Nadeln  vom  Schmelzp.:  153° 
aus  10°/oigem  Alkohol;  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.:  158 — 160"  aus  Chloroform  + 
Petroleumäther.  Sehr  leicht  löslich  in  Pyridin,  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Chloro- 
form ,  schwer  löslich  in  Benzol ,  unlöslich  in  Petroleumäther.  Rechtsdrehend  (in  Pyridin 
-\-  Alkohol). 

b)  Derivat  der  racem.  Fructose.  B.  Durch  Digeriren  einer  Acroselösung 
(Hptw.  Bd.  I,  S.  1038)  mit  a,a-Methylpheny]hydrazin  (S.  422)  und  Auskochen  des  Products 
mit  Wasser  -f  Pyridin  (N.,  B.  35,  2630).  Aus  «-Acroson  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1039)  und 
a,a-Methylphenylhydrazin  (N.).  —  Rothstichig-gelbe  Nadeln  (aus  10°/oigem  Alkohol). 
Schmelzp.:   158°  (corr.). 

d-Fruetosediphenylosazon  C30H30O4N4  =  CH2(OH).(CH.OH)3.C[:N.N(C8H5)2].CH:N. 
N(C8H6)2.  B.  In  geringer  Menge  aus  d-Fructose  (Spl.  Bd.  I,  S.  576)  und  a,a-Diphenyl- 
hydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  660)  in  essigsaurer  alkoholisch-wässeriger  Lösung  (N.,  B.  35, 
962).  —  Schmelzp.:  167°. 

Phenylosazon  der  Methylenglykose  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  574)  C19H22O4N4  =  CgHa 
(CH2)04(:N.NH.C6H5)2.  Hellgelbes  Pulver  (aus  Alkohol  +  Wasser),  das  bei  160°  sintert 
und  bei  164—166°  schmilzt  (Tollens,  B.  32,  2587). 

Glykosamin-p-Nitrophenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  570)  C12H18O6N4  =  HO. 
CH2.(CH.OH)3.CH(NH2).CH:N.NH.C8H4.N02.  -  Chlorhydrat  C,2H,808N4.HC1.  Mikro- 
skopische Nadeln  (aus  Wasser  -j-  Alkohol).  Färbt  sich  bei  202°  dunkel,  schmilzt  bei 
210°  unter  Zersetzung.  Löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Pyridin,  sonst 
unlöslich.  Md:  —75°  (N.,  Wolff,  B.  34,  3842).  —  Bromhydrat  CijHigOsNi.HBr. 
Zersetzt  sich  bei  190°.     Etwas  leichter  löslich  als  das  Chlorhydrat  (N.,  W.). 

Glykosamin-Diphenylhydrazon  C18H23O4N3  =  HO.CH2.(CH.OH)3.CH(NH2).CH:N. 
N(C6Hg)2.  Nadeln  (aus  Methylalkohol  -\-  Petroleumäther).  Bräunt  sich  oberhalb  140°, 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  162°.  Nicht  unzersetzt  umkrystallisirbar  (Breuer,  B. 
31,  2199). 

*Gulosephenylosazon,  Sorbosephenylosazon  C18H22O4N4  =  C6Hjo04(:N,H.C6H6)2 
{S.  792).  a)  *l-Gulosederivat  (Ä  792).  B.  Entsteht  aus  l-Sorbose  (=  Pseudo-Taga- 
tose,  Spl.  Bd.  I,  S.  578)  sowie  aus  1-Gulose  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1050;  Spl.  Bd.  I,  S.  575) 
durch  Phenylhydrazin  (v.  E.,  L.  de  B.,  B.  16,  267;  19,  7).  —  Schmelzp.:  150°.  [ajo:  +6° 
für  eine  0,4°/oige  CHj.OH- Lösung.  10  ccm  einer  Lösung  in  Wasser  von  100°  enthalten 
23  mg,  in  CH3.OH  bei  17°  170  mg,  in  CaHg.OH  bei  17°  102  mg. 

c)  d-Gulosederivat  s.  d-Sorbosephenylosazon  (S.  523). 
d-GuIose-p-Bromphenylosazon   Ci8H2o04N4Br2.     B.     Bei    der    Einwirkung    von 

essigsaurem  p-Bromphenylhydrazin  (S.  422)  auf  d-Gulose  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1050;  Spl.  Bd.  I, 
S.  575)  oder  d-Sorbose  (Spl.  Bd.  I,  S.  578)  (N.,  Heymann,  B.  Ph.  P.  2,  210  Anm.).  —  Hell- 
gelbe Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  181°.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  lös- 
lich in  heissem  Wasser,  löslich  in  den  organischen  Solventien.     Rechtsdrehend. 

Sorbose-Methylphenylosazon  C20H28O4N4  =  CH2(OH).(CH.OH)3.C[:N.N(CH3).C6H6]. 
CH:N.N(CH3).C6H5.     Gelbrothes  Oel  (N.,  B.  35,  964). 

Mannose-Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  793  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  523. 
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i-Tagatose-Methylphenylosazon  C20H29O4N4  =  C6H,o04[:N.N(CH,).C6H8]j.  B. 
Durch  Oxydation  von  Dulcit  (8pl.  Bd.  I,  S.  104)  mit  PbO.^  -f  HCl  und  Behandeln  des 
Products  mit  a,a-Methylphenylhydrazin  (S.  422)  (N.,  B.  35,  2629).  —  Krystalle  (aus  Wasser 
-f-  etwas  Pj-ridin).     Schmelzp.:  148—150"  (corr.).     Ziemlich  leicht  löslich. 

*  Derivate  der  Carubino3e(5.  792,  Z.  25—23  v.  u.).  Die  Artikel  sind  hier  xu 
streichen.     Garubinose  ist  identisch  mit  d-Mannose. 

Galaheptose-Derivate  s.  Hptu:  Bd.  IV,  S.  793—794. 

«-Glykoheptose-Methylphenylhydrazon  Ci4H220eN2  =  HO.CH2.(CH.OH)5.CH:N. 
N{C6H5)(CH3).  B.  Aus  0,4  g  in  wenig  heissem  Wasser  gelöster  a-Glykoheptose  (Hptw. 
Bd.  I,  S.  1057)  und  0,5  g  a,a-Methylphenylhydrazin  (S.  422)  in  lOccm  Alkohol  (Wohl- 
GEMüTH,  H.  35,  569).  —  Weisse  mikroskopische  Nadeln.    Schmelzp.:  150".    Optisch  inactiv. 

a-Glykoheptose-Diphenylhydrazon  CigHa^OgNa  =  HO.CH2.(CH.OH)5.CH:N.N(C6Hg)a. 
B.  Aus  0,5  g  in  wenig  Wasser  gelöster  a-Glykoheptose  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1057)  und  1  g 
a,a-Diphenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  660)  in  20  ccm  Alkohol  (W.,  H.  35,  570).  — 
Weisse  mikroskopische  Nadeln.     Schmelzp.:  140".     Optisch  inactiv. 

♦a-Glykoheptosephenylosazon  C19H24O5N4  =  C7Hisj05(:N2H.C6Hg)j  (Ä  792,  Z.  16 
v.u.).  0,15  g  zeigen  im  Pyridinalkoholgemisch  eine  Drehung  von  +0"30'  (1  =  100  mm) 
(W.,  ff.  35,  571). 

Mannoheptoae -Derivate  s.  Epfw.  Bd.  IV,  S.  793;  Berichtiqunq  daxu  im  Spl. 
Bd.  IV,  S.  523. 

Cellobiosephenymydrazon  CigHagOioNa  =  C,2H220,o(N2H.CeH5).  B.  Man  suspendirt 
2  g  Cellobiose  in  2  g  Alkohol  und  erhitzt  das  Gemisch  mit  2  g  Phenylhydrazin,  bis  die 
Cellobiose  (in  etwa  3  Stunden)  in  Lösung  gegangen  ist  (Skraüp,  König,  M.  22,  1031).  — 
Hellgelbes,  sehr  hygroskopisches  Pulver.     Zersetzt  sich  bei  90". 

Cellobiosephenylosazon  C24H32O9N4  =  Ci2H,o09(:N2H.C6H5)2.  B.  Man  erhitzt 
1  Thl.  Cellobiose,  gelöst  in  2  Thin.  Wasser,  mit  3  Th'ln.  Phenylhydrazin  und  2  Thln.  Eis- 
essig 1  Stunde  auf  dem  Wasserbade  (S.,  K.,  M.  22,  1032).  —  Schmelzp.:  198". 

♦Maltosephenylosazon  C24H32O9N4  {S.  793,  Z.  13  v.o.).  «d:  -|-1"30'  (0,2  g  in 
6  ccm  Alkohol  -|-  4  ccm  Pyridin)  (Neoberg,  B.  32,  3386).  Die  heisse  wässerige  Lösung 
liefert  beim  Schütteln  mit  Benzaldehyd  Maltoson  (E.  Fischer,  Armstrong,  B.  35,  3142). 

Maltose-p-Bromphenylosazon  C24H3o09N4Br2  =  Ci2H2o09(:N.NH.C8H4Br)2.  B.  Aus 
Maltoson  und  essigsaurem  p-Bromphenylhydrazin  (S.  422)  in  verdünntem  Alkohol  (E.  F., 
A.,  B.  35,  3142).  —  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  wenig  Alkohol),  die,  rasch  erhitzt,  gegen 
198"  unter  Zersetzung  schmelzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aceton, 
fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 

Maltose-p-Nitrophenylosazon  C24H3oO,3N6  =  Ci2H2„09(:N.NH.C6H4.N02)2.  Rothes 
Pulver  (aus  Pyridin  -f-  Aether).  Schmelzp.:  261"  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich 
(Hyde,  B.  32,  181G). 

Mannose-Methylphenylhydrazon.  Schmelzp.:  178".  [«Jd:  +8,6"  (in  0,5"/oiger 
methylalkoholischer  Lösung)  (van  Ekenstein,  Lobry  de  Brüyn,  R.  15,  226). 

Mannose-Aethylphenylhydrazon.  Schmelzp.:  159".  [a]^:  +14,6"  (in  0,5"/oiger 
methylalkoholischer  Lösung)  (v.  E.,  L.  de  B.). 

Mannose - Amylphenylhydrazon.  Schmelzp.:  134",  [«]d:  +9,2"  (in  0,5"/oiger 
methylalkoholischer  Lösung  (v.  E.,  L.  de  B.). 

Mannose -AUylphenylhydrazon.  Schmelzp.:  142".  [«]d:  +25,7"  (in  0,5"/oiger 
methylalkoholischer  Lösung)  (v.  E.,  L.  de  B.). 

*d-Sorbosephenylosazon,  „Sorbinbisphenylhydrazon"  C,8H2j04N4  {S.  793). 
«d:   —  0"15'  (0,2  g  in  4  ccm  Pyridin  +  6  ccm  Alkohol)  (Neuberg,  B.  32,  3386). 

1-  und  i-Sorbosephenylosazon  s.  unter  Gulosephenylosazon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  792 
und  Spl.  Bd.  IV,  S  522. 

S.  793,  Z.  13  V.  u.  statt:  „2330''  lies:  „2230". 

Lactose-Amylphenylhydrazon.  Schmelzp.:  123".  [«Jd: —8,6"  (in  0,5 "/oiger  methyl- 
alkoholischer Lösung)  (van  Ekenstein,  Lobby  de  Brüyn,  R.  15,  227). 

Lactose-Allylphenylhydrazon.  Schmelzp.:  132".  [ajo:  —  14,6"  (in  0,5 "/oiger  methyl- 
alkoholischer Lösung)  (v.  E.,  L.  de  B.). 

Lactose-p-Nitrophenylosazon  CaiHjoOisNe  =  Ci2H2o09(:N.NH.C6H4.N02)2.  Eothes 
Pulver  (aus  Pyridin  +  Aether).  Schmelzp.:  258"  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich. 
Lösung  in  NaOH  tief  blau  (Hyde,  B.  32,  1816). 

Isolactosephenylosazon  C24H3,09N4  =  Ci2H2o09(:N.NH.CeH5)2.  Gelbe  Nadeln. 
Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  193—196"  (corr.)  (E.  Fischer,  Armstrong,  B.  35,  3152). 
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Phenylosazon  der  Galaetoarabinose  C23H3oOgN4.  Krusten  (aus  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp,:  236 — 238".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Essig- 
äther, unlöslich  in  Aether.  Drehungsvermögen  wurde  in  verdünnter  Lösung  nicht  beob- 
achtet (RüFF,  Ollendorff,  B.  33,  1807). 

Phenylosazon  der  Glykosidogalaetose  C24H3j,OgN4.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 175 — 177**  (corr.).  Löslieh  in  120  Thln.  siedendem  Wasser  (E.  Fischer,  Armstrong, 
C.  19011,  679;  B.  35,  3148). 

Phenylosazon  der  Galaetosidogalactose  C.24H32O9N4.  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 176—178"  (corr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Pyridin  und  Essigäther, 
schwerer  in  Chloroform,  Benzol  und  Toluol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin, 
löslich  in  ca.  110  Thln.  siedendem  Wasser  (E.  Fischer,  Armstrong,  C.  19011,  679; 
B.  35,  3149). 

Phenylosazon  der  Galactosidoglykose  (Melebiosephenylosazon?)  C24H32O9N4. 
Hellgelbe  Nädelchen  aus  Toluol.  Schmelzp.:  173 — 174°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Pyridin  und  Aceton,  schwerer  in  Chloroform  und  Toluol,  löslich  in  110  Thln.  siedendem 
Wasser  (E.Fischer,  Armstrong,   C.  19011,  679;  B.  35,  3148). 

p-Bromphenylosazon  der  Galactosidoglykose  C24H3o09N4Br2.  Hellgelbe  Nadeln 
aus  Alkohol.    Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen  181«  (E.  F.,  A.,  B.  35,  3148). 

Melibiose-AUylphenyHiydrazon.  Schmelzp.:  1970.  j-^j^jj^.  -|-2l,2"  (in  0,5"/oiger 
methylalkoholiscber  Lösung)  (van  Ekenstein,  Lobry  de  Broyn,  B.  15,  226)). 

p-Bromphenylosazon  der  Melibiose  C24H3o09N4Br2  (wahrscheinlich  identisch  mit 
dem  p-Bromphenylosazon  der  Galactosidoglykose,  s.  o.).  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen  182"  (E.  Fischer,  Armstrong,  B.  35,  3143). 

Revertosazon  C24H32O9N4  =  Ci2H2o09(NjH.C8H6)2.  Gelbe  Nadeln  aus  Essigester. 
Schmelzp.:  173—174"  (corr.).     Optisch  inactiv  (Hill,  Soe.  83,  589). 

Derivate  der  Glykoside. 

Phenylosazon  der  Kafifeegerbsäure  C45H480,oN4  =  H02C.CH:CH.C6H3[O.CeH903 
(:N2H.C8H5)2]2.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  180".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  (Cazeneüve, 
Haddon,  C.  r.  124,  1458). 

♦Derivate  der  Chinone  {S.  795). 
Die  sogenannten  Oxyaxokörper  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1407  ff.  u.  Spl.  dazu)  sind  vielleicht 


im  freien  Zustand  Chinonhydrazone;  das  sogenannte  o-Oxyazobenzol  ;^       ^ — N:N.C6H5 

^OH 
kann  z.  B.  als  Benzochinonphenylhydrazon  <^        ^:N.NH.CgHg  formulirt  werden. 

Ö 
Die  Verbindungen,  die  aus  « ■  Naphtochinon  und  Arylhydrazinen  entstehen,  sind 
identisch  mit  den  aus  a-Naphtol  und  Diazoniumsalzen  erhaltenen  Paraoxyazokörpern; 
die  aus  j?-Naphtochinon  und  Arylhydrazinon  entstehenden  Verbindungen  sind  identisch 
mit  den  aus  a-Naphtol  und  Diazoniumsalzen  gebildeten  Ortho oxyazokörpern  (Zincke, 
Bindewald,  B.  17,  3026;  Bamberoer,  B.  30,  514). 

Chinon-Acetylphenylhydrazon  C14H12O2N2  =  0C<^g:^2>^  =  N.N<Q^^^^    B. 

0,5  g  a,  a-Acetylphenylhydrazin-Chlorhydrat  (S.  424),  gelöst  in  25  ccm  Wasser  und  wenig 
Salzsäure,  werden  mit  0,4gChinon  in  30  ccm  10  "/oigem  Alkohol 
versetzt  (McPherson,  Am.  22,  371).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Benzol-  C.OH 

Ligroin.     Schmelzp.:  118".  PH/^^rH 

Oxy-o-Chinonbisphenylhydrazon  Cj8Hj80N4  = 
B.    Aus  seinem  Diacetylderivat  (s.  u.)  durch  Verseifung  mit  alko-       Qjjh        C-NNHCH 
holischer  Kalilaugelösung  (Orndorff,  Thebaud,  Am.  26,  163).  —  \/    '     '       •   s    ^ 

Dunkelrothe  Nadeln.    Schmelzp.:  160".    Löslich  in  Benzol,  Aether,  C:N.NH.C6H5 

Chloroform,  Alkohol,   Kalilauge  und  Salzsäure.     Die  Lösung  in 

conc.  Schwefelsäure    ist  bräunlichroth.      Bei   Reduction    mit  Zn  und   Essigsäure    entsteht 
Anilin  und  wahrscheinlich  3, 4-Diaminophenol. 
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Diacetylderivat  des  Oxychinon-Bisphenylhydrazons  C.O.CO.CH3 

B.     Aus  Diacetyl-4-Benzolazoresorcm  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1442)  ^"         r 

und   Phenylhydrazin   in   Eisessig  (0.,   Th.,   Avt.  26,  162).    —  pu  p  m  mh  P  TT 

Dunkelrothe    Krystalle.      Schmelzp.:    163 *•.      Liefert    bei    der  '^tl\/^:^-'^"-'^6H6 
Verseifung  mit  alkoholischer  Kalilauge  das  Bisphenylhydrazon  C:N.N(CO.CH3).C6H6 

des  Oxychinons  (s.  o.). 

Toluchinon-Benzoylphenylhydrazon      CjoHijO^Ns    =    OC<^jJi^3t^J5>C:N. 

N<p^^«^^    B.    0,4  g  Toluchinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  265)  in  120  ccm  verdünntem  Alkohol 

werden    mit   lg    a,a-Benzoylphenylhydrazin- Sulfat    (Hptw.   Bd.  IV,   S.  668)    in    180  ccm 

10*'/oigem   Alkohol    versetzt    (Mc  Pherson,  Avi.   22,  372).   —   Gelbe  Tafeln  aus   Benzol. 

Schmelzp.:  151".    Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  ziemlich  Schwerin  Benzol, 

Alkohol  und  Aceton. 

PrP  H  ^  •  PH 
Thymochinon-Benzoylphenylhydrazon     C23H22O2N2   ==  OC<^piT*  pYprr  ^>C:N. 

N<S^^®^^    B.    ig  a,a-BeDzoylphenylhydrazin-Sulfat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  668)  in  350  ccm 

140/oigem  Alkohol  werden  mit  2  g  Thymochinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  271)  in  300  ccm  33%igem 
Alkohol  versetzt.  Das  Product  wird  durch  kaltes  Benzol  von  einem  Nebenproduct 
C15H14O2N2  (s.  u.)  getrennt  (Mc  Pherson,  Am.  22,  374).  —  Gelbe  Platten  aus  Benzol- 
Ligroin.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether.  Schmelzp.:  132".  Giebt  bei  der  Verseif ung  Benzolazothymol  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1425). 

Verbindung  C15H14O2N2.  B.  Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Thymo- 
chinonbenzoylphenylhydrazons  (s.  0.)  (Mc  Ph.,  A^n.  22,  374  Anm.).  —  Weisse  Nadeln  (aus 
heissem   Benzol).     Schmelzp.:  155".     Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol. 

Monophenylhydrazon  des  Di-tert.-butyl-p-Benzochinons  (vgl.  Spl.  Bd.  III, 
S.  274)  C20H26ON2  =  (C4H9)2C6H2(:0)(:N.NH.CeH5).  Hellbraune  Krystalle  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  212"  (Gurewitsch,  B.  32,  2427). 

a-Naphtochinon-Methylphenylhydrazon  C,7H,40N2  =  CioH60[:N.N(CH3).C6H5]. 
B.  5  g  a-Naphtochinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  274),  in  wenig  Alkohol  gelöst,  werden  in  1  Liter 
Wasser  gegossen,  dazu  6  g  a,a-Methylphenylhydrazin- Sulfat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  657)  in 
200  ccm  10"/oigem  Alkohol  gefügt  (Mc  Pherson,  Am.  22,  378).  —  Amethystfarbige  Krystalle, 
welche  beim  Pulvern  Metallglanz  zeigen.  Schmelzp.:  118,5".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol 
und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Ligroin. 

«-Naphtochinon-Benzoylphenylhydrazon  C23H16O2N2  =  CjoHgO  [:N.N(C0.C6H5). 
CgHs].  B.  2  g  a-Naphtochinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  274),  gelöst  in  wenig  Alkohol,  werden 
in  1  Liter  Wasser  gegossen  und  5  g  a,a-Benzoylphenylhydrazin- Sulfat  (Hptw  Bd.  IV, 
S.  668)  in  200  ccm  40"/oigem  Alkohol  zugefügt;  dann  wird  auf  70—80"  erhitzt  (Mc  Ph., 
J?7«.  22,  376).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Benzol-Ligroin.  Schmelzp.:  161,5".  Sehr  leicht  löslich 
in  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Aether  und  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin,  Giebt  mit  Kali- 
lauge Bonzolazo(4)-a-Naphtol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1427), 

*Di-/?-naphtoehinonoxydphenylhydrazon  C^QU^^O^^^iS.TÖS).  B.  \ (Wichel- 
haus, B.  30,  2202};  D.R.P.  91606;  Frdl.  IV,  360). 

Monophenylhydrazon  des  4-Broniacenaphtenchinons  CigHuONjBr  = 

CO 
C,oH5Br<-  .     Rothbraune    Nadeln.      Schmelzp.:    153"   (Grabe,    Güinsbourg, 

'"    '     ^C:N.NH.C6H6 
A.  327,  89). 

Bisphenylhydrazon  des  4-Bromacenaphtenchinons  C24Hi7N4Br.  Braune  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:   134"  (Gr.,  Gu.,  A.  327,  89). 

*Phenanthrenchinonphenylhydrazon,  9-Benzolazophenanthrol(10)  C20H14ON2 
=  Ci4H80(:N2H.CeH5)  bezw.  HO.C,4H8.N:N.C8H5  {S.  795).  B.  Aus  9-Oxyphenanthren 
(Spl.  Bd.  III,  S.  319)  und  Benzoldiazoniumchlorid  bei  Gegenwart  von  Alkali  (Werner, 
A.  321,  303).  —  Dunkelrothe  grünschimmernde  Blättchen  (aus  heissem  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 162—163".  Löst  sich  in  kalter  conc.  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe.  Liefert 
bei  der  Reduction  mit  SnClj  +  HCl  lO-Amino-9-Oxyphenanthren  (Pschorr,  B.  35,  2734). 

Phenanthrenchinon-p-Nitrophenylhydrazon  C2oH,303N8  = 

CeH4.C:N.NH.C6H4.N02^    ^^^^^    Nädelchen    aus    Xylol.     Schmelzp.:    245".     Sehr   wenig 
CeH4.C0 
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löslich  in  Aether,  Ligroin  und  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  sehr  leicht  in  Nitro- 
benzol.  Wässerige  Natronlauge  löst  kaum,  alkoholische  mit  violetter  Farbe  (Hyde, 
B.  32,  1815). 

Ueber  Farbstoffe  aus  Phenanthrenchinon  und  Arylhydrazinsulfonsäuren 
vgl.:  Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  40  745;  Frdl.  1,  559. 

S-Oxyphenanthrenehinon-Phenylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  317)  CjoHi^OjNj 

^  HO.CeHa.CiN.NH.CßHg^    ^^^^^^  ^^^^^^  Eisessig).    Schmelzp.:  235-288«.    Löslich 

CßH^.CO 
in  Aether,  Benzol,  Eisessig  und  Alkohol  (Werner,  ä.  322,  143). 

Monophenylhydrazon    des    3-Aeetoxyphenanthrenchinons    (vgl.    Spl.   Bd,  III, 

S.  317)  CjjHieOjNa  =  /, Va^  •      Hellrothe    Nadeln    (aus    Eisessig). 

Schmelzp.:  207—209",  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig  (W.,  A.  322,  142). 
Retenchinonmonophenylhydrazon  CaÄ^ONj  =  CigHjeOONjH.CgHs).  Orange- 
rothe  Nadeln  (aus  Ligroin),  Schmelzp.:  159,5—160,5°.  Leicht  löslich  in  kochendem 
Ligroin,  Benzol,  Aceton,  Eisessig,  Aether  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Alkohol 
(Bamberger,  Grob,  B.  34,  539). 

Benzochinonphenylhydrazon-p,p'-Tetramethyldiaminodiplienylinethan 
C29H3,ON4=  C9H5.NH.N:CeH3(:0).CH[C6H4.N(CH3),],.  B.  Durch  mehrstündiges  Kochen 
von  p-Oxyazobenzol  mit  Tetramethyldiaminobenzhydrol  in  Alkohol  (Möhlau,  Kegel, 
B.  33,  2872).  —  Gelbe  Prismen  aus  Essigester.  Schmelzp.:  218».  Fast  unlöslich  in 
Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  Aceton,  leichter  in  Eisessig,  Benzol,  Pyridin 
und  verdünnten  Säuren  mit  gelber  Farbe.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  gelbroth,  in 
alkoholischem  Kali  orange. 

a-Naphtochinonphenylhydrazon-Diphenylmethan  C29H22ON2  =  CgHj.NH.N: 
CjoH5(:0).CH(CeHj2.  B.  Durch  Erwärmen  von  Benzolazo(4)-a-Naphtol  mit  Diphenyl- 
carbinol  in  Eisessig  (Möhlau,  Kegel,  B.  33,  2868).  —  Mikroskopische  gelbe  Tafeln  (aus 
Benzol  +  Petroleumäther).  Schmelzp.  (unscharf):  246—250".  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  Benzol  und  Pyridin  mit  dunkelgelbrother  Farbe.  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  rothgelb,  in  alkoholischem  Kali  roth. 

a  -  Naphtoehinonphenylhydrazon  -  p,  p'-  Tetramethyldiaminodiphenylmethan 
C33H32ON4  =  C6H,.NH.N:CioH5(:0).CH[C8H4.N(CH3),j2.  B.  Durch  Erwärmen  von 
Benzolazo(4)-c(-Naphtol  mit  p,p'-Tetramethyldiamiuobenzhydrül  in  Alkohol  (M.,  K.,  B.  33, 
2862).  Aus  a-Naphtochinon-p,p'-Tetramethyldiaminodiphenylmethan  und  Phenylhydrazin 
in  Eisessig  (M.,  K.).  —  Hellrothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  200,5**.  Leicht  löslich 
in  Aether,  Benzol  und  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und 
wässerigen  Alkalien.  Auf  Zusatz  von  Alkali  färben  sich  die  gelbrothen  Lösungen  in 
Alkohol,  Aceton  und  Pyridin  purpurroth.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  blauviolett, 
in  conc.  Salzsäure  rothviolett.  Durch  Reduction  entsteht  4-Amino-l-Naphtol-Tetramethyl- 
diaminodiphenylmethan.  —  C88H32ON4.3HCI.  Rothe  Nadeln.  Lösung  in  Alkohol  und 
Wasser  ziegelroth.  —  Pikrat  C33H820N4.2CeH307N8.  Tiefrothe  Nadeln  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  201"  (unter  Zersetzung).     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Acetyl  -  a  -Naplitochinonphenylhydrazon-p,p'-Tetramethyldiamiiiodiphenyl- 
methan  C35II3AN4  =  CeH5.N(CO.CH8).N:CioH5(:0).CH[CeH4.N(CH3)2]2.  B.  Durch 
Kochen  der  Base  (s.  0.)  mit  Essigsäureaiihydrid  (M.,  K.,  B.  33,  2863).  —  Duukelgelbes, 
aus  mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Pulver  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  123". 
Leicht  löslich  in  Pyridin,  schwerer  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Lösung  in  conc. 
Salzsäure  roth,  in  conc.  Schwefelsäure  blau.  Durch  Reduction  entsteht  Acetanilid  und 
4-Amino-l-Naphtol-Tetramethyldiaminodiphenylmethan. 

*Derivate  der  Campherarten  und  indifferenten  Stoffe  {S.  795—796). 

Phenylhydrazon    des    Ketoterpins    (vgl.    Spl.    Bd.  III,    S.  353)    C16H24O2N2    = 

CeH,.NH.N:C<g^2^^JJjJ^(^i^^»^«^^>CH2.     Nadeln   oder  Würfel.     Schmelzp.:  150"  bis 

160"  (Baeyer,  B.  31,  3216). 

*Campherphenylliydrazon  CieHjsNa  =  CioH,e(:N2H.C6H5)  (Ä  795—796).  Durch 
Erwärmen  einer  alkoholischen  Thiocampherlösung  mit  Phenylhydrazin  (Woyts,  B.  36, 
868).  —  Wird  durch  Hydroxylaminchlorhydrat  in  Campheroxim  verwandelt  (Fulda, 
M.  23,  914). 
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CH^— CH C :  N .  NH .  C«H., 

*  Campherehinonphenylhydrazon     CigHaoONa    ==  C(CH3)2 

CH2— CH(CH8).C0 

(S.  796,  Z.  11  V.  u.).  B.  Aus  «,  a-Bromnitrocampher  bei  Einwirkung  von  Phenylhydrazin, 
neben  Nitrocampher  und  Campherphenylhydrazon  (s.  0.)  (Forster,  Soc.  81,  869).  Durch 
Einwirkung  neutraler  Diazoniumsalzlösuugen  auf  camphercarbonsaures  Natrium  (Betti, 
B.  32,  1995).  —  Schmilzt  unscharf  bei  187 — 189".  Löst  sich  in  salpetrige  Säure  enthaltender 
Schwefelsäure  mit  rother  Farbe,  welche  schnell  purpurn  und  endlich  tief  kirschroth 
wird  (F.).  Zeigt  in  einigen  Lösungsmitteln  Mutarotation,  z.  B.  in  Benzol  und  Aethyl- 
acetat;  [«Jd  constant:  -1-436  —  440**  in  l^/oiger  alkoholischer  Lösung;  die  Umlagerung 
wird  durch  Spuren  von  Basen  beschleunigt,  durch  Säuren  verzögert  (Läpworth,  Hann, 
Soc.  81,  1515). 

Nach  Betti  {B.  32,  1996)  lassen  sich  aus  dem  rohen  Campherchinonphenylhydrazon 
die  desmotropen  Formen  darstellen. 

P  N  •  N  P  TT 

Enolform   C8Hi4<^"  .    B.    Durch  Behandeln  des  Rohproducts  der  Reaction 

mit  Ligroin  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  —  Dicke  braungelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  180".  Unlöslich  in  Aetzalkalien.  Absolut- ätherische  P^eClg-Lösung  färbt  die 
kalte  Benzollösung  tief  rubinroth. 

CrN.NH.CßHs 

Ketoform   C8Hi4<-  (vgl.  dagegen  L.,  H.,  Soc.  81,  1514).     B.     Durch 

üU 
Umkrystallisiren  der  Enolform  aus  Benzol  in  Gegenwart  kleiner  Mengen  Piperidin.  — 
Gelbe  Kryställchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  155°.  Unlöslich  in  Aetzalkalien.  Absolut- 
ätherische FeClj-Lösung  färbt  die  Benzollösung  nicht  bezw.  erst  nach  mehreren  Stunden 
oder  beim  Erwärmen.  Geht  durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  95°/oigem  Alkohol 
in  die  Enolform  über. 

Ketoenolmischform.  B.  Durch  Umkrystallisiren  der  Enolform  aus  Eisessig  oder 
Zufügen  von  verdünnter  Kalilauge  zur  kalten  alkoholischen  Lösung  derselben.  Durch 
Erhitzen  der  Enolform  auf  den  Schmelzpunkt  und  Umkrystallisiren  aus  trockenem  Benzol. 
Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  der  Ketoform  aus  Benzol  oder  Erhitzen  auf  den 
Schmelzpunkt.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  167°.  Giebt  die  Eisenreaction.  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  orangeroth.  Geht  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  die  Enolform, 
beim  Umkrystallisiren  aus  Benzol  -\-  etwas  Piperidin  in  die  Ketoform  über. 

Campherchinon-p-Bromphenylhydrazon  CigHigONaBr  =  CioHi40:N.NH.C8H4Br. 
B.  Beim  Mischen  verdünnter  essigsaurer  Lösungen  der  Componenten  (L.,  Chapman,  Sog. 
79,  380).  —  Gelbe  rhomboedrische  Krystalle  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  215—216°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

Monophenylhydrazon  des  „Campherisochinons"  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  371),  welch' 
letzteres  wahrscheinlich  Menthadien[l,4(8)]-ol(2)-on(3)  ist  CjeHaoONa  ==  CioHi3(OH): 
N.NH.CeHg.  Weisse  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  169 — 170°  (Manasse,  Samuel, 
B.  35,  8838).     Giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  eine  dunkelblaue  Färbung. 

Phenylhydrazon  des  (5- Oxycamphers  C16H22ON2.  B.  Aus  j^-Oxycampher  und 
Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  (Manasse,  B.  35,  3817).  —  Pyramidenförmige 
Krystalle  (aus  Alkohol  und  Wasser).     Schmelzp.:  111 — 113°. 

Bisphenylhydrazon  des  Azocamphanons  C82H40N8  = 

C:N N:C 

CsH,4<''  •">C8H,4.     Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelz- 

'    '*^C:N.NH.C6H5       C6H..NH.N:C^   '    '* 

punkt:  216°  (Anqeli,  O.  24 II,  320). 

Phenylhydrazon  des  Dicamphochinons  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  501. 

Phenylhydrazon  des  Ketons  CioHisOaCl  aus  Pinolglykolchlorhydrin  (vgl. 
Spl.  Bd.  III,  S.  382,  Z.  17  v.u.)  CeHgiONaCl  =  CioHigOChN.NH.CeHs.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  Keton  CioHijOaCl  (Ginsberg,  M.  30,  681;  C  18991,  50). 
—  Schmelzp.:  107—108°. 

S.  797,  Z.3—4  v.o.  die  Formeln  müssen  lauten:   „Ci^E^QÖiNz  =  {GE^.O\CioE^O^ 

S.  797,  Z.  7—8  v.o.   die  Formeln  müssen  lauten:   „C^^H^^O^N^  =  {C^H^.O^C^^a^^Oi 
(:N,H.C^H,r- 

Phenylhydrazinderivat  des  Quassiins  5.  Hptw.  Bd.  III,  S.  647. 


CCCHs) 


528  \ir,797—799\     II.   *  BASEN  MIT  ZWEI  ATOMEN  STICKSTOFF.     [Juli  1903. 

*Derivate  der  Basen  (S.  797—801). 

p-Bromphenylhydrazon  des  Chinicins  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  630)  Cj6H290N4Br. 
Gelbe  Krystallwarzen,     Schmelzp.:   141"  (v.  Miller,  Rohde,  Fossenegger,  B.  33,  3230). 

Phenylhydrazon  des  Nitrosochinicins  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  630)  C26H29O2N5. 
Krystalle.     Schmelzp.:  UO»  (v.M.,  R.,  F.,  B.  33,  3231). 

Phenylhydrazon  des  «-Isoeinchonieins  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  638)  CJ5H28N4  = 
Ci9H22N2(:N.NH.C6H5).  Schmelzp,:  108—109"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Ligroin, 
schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  (Skraup,  Zwerger,  M.  21,  562). 

Phenylhydrazon  des  3,3-Dimethyl-4-Ketopyrrolidons(2)  (vgl.  S.  51)  CiaHigONj 
CH    C'N  NU  P  H 
=  HN<^       2-^-    •       ■    "    5      Prismen  aus  Methylalkohol,  die  bei  162*  erweichen  und  bei 

CO .  0(0113)2 

168°  schmelzen  (Oonrad,  Hock,  B.  32,  1201). 

Phenylhydrazon  des  l-Phenyl-3,3-Dimethyl-4-Ketopyrrolidons(2)  (vgl.  S.  51) 

OisHigONg  =  08H5.N<      2- .  •    -     -65     Blättchen  aus  Alkohol,  die  bei  180»  sich  gelb 

00 . 0(0113)2 

färben  und  sintern  und  bei  196"  völlig  geschmolzen  sind  (0.,  H.,  ^ 

B.  32,  1207).  OH3.O/ ^O.OH 

Phenylhydrazon    des    2,5,5-Trimethyl-4-Keto-6-Oxy- 

4, 5-Dihydropyridins  (vgl.  S.  70)  0,4H„0Ns  =  ^^\/^ 

Gelbe    Blättchen    (aus    verdünntem    Alkohol).      Schmelzp.:    155"  C-N  NH  0  H 

(Oonrad,  Gast,  B.  31,  1343).  '     '       "    ß    * 

N  C.CO.H 

S.  798,  Z.  11  V.  u.  die  Strueturformel  muss  laute?i:   CaHg.N<^  rr  t,j\  nu 

or-Pyrrolaldehyd-Phenylhydrazon  (vgl.  S.  80)  OnHnNs  =  N04H4.0H:N.NH.06H5. 
Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  139—189,5".  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Ohloro- 
form  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Ligroin  (Bämberger,  Djierdjian,  B.  33,  539). 

a-Pyrrolaldehyd-p-Nitrophenylhydrazon  C,iH,o02N4  =  N04H4.0H:N.NH.06H4. 
NOg.  Schwarzrothe,  stahlblau  glänzende  Nadeln  aus  Xylol.  Schmelzp.:  182,5—183". 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  CCI4,  sonst  leicht  löslich.  In  verdünnter  Natronlauge  mit 
intensiv  violettrother  Farbe  unter  Salzbildung  löslich.  Die  Lösungen  in  Aethyl-  und 
Methyl-Alkohol,  Eisessig  und  Essigester  sind  tief  dunkelroth,  in  Xylol,  OOI4,  OHOI3  und 
Aether  bräunlichgelb  gefärbt.  Die  Ohloroformlösung  hellt  sich  beim  Erhitzen  merklich 
auf,  um  beim  Erkalten  wieder  nachzudunkeln  (B.,  D.,  B.  33,  540). 

Phenylhydrazon  des  j'-Lutidons  O13H15N3  =  06H6.NH.N:0<^y:^lQ2^j>NH. 

B.  Aus  y-Lutidon  (S.  102)  und  essigsaurem  Phenylhydrazin  (Petrenko  -  Kritschenko, 
Mosseschwili,  J. /Jr.  [2]  64,496).  —  Blätter  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  125",  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol. 

N.N(06H5).00 
*  Methylphenylpyridazoncarbonsäure     Oi2H,o03N2     =     ^r^  n  'A     r^v       n  nu 

(S.  799,  Z.  6  V.  0.).  B.  Man  kocht  die  Lösung  von  1  Thl.  Phenylhydrazon  des  Lactons 
der  2-Methylpentanol(2)-on(4)-disäure  (S.  469-470)  in  3  Thln.  Natronlauge  (1:7)  einige 
Male  auf,  setzt  10  Thle.  20 "/o ige  Salzsäure  zu  und  erhitzt  V2  Stunde  lang  unter  Rück- 
fluss  zum  Sieden  (Wolff,  ä.  317,  13;  de  Jong,  ä.  319,  125).  —  Weisse  Kryställchen 
(aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  213—214"  (W.);  215  —  216"  (de  J.),  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  Benzol  und  kaltem  Wasser.  Liefert  beim  Er- 
hitzen auf  220  —  240"  2-Phenyl-4-Methylpyridazon(3)  (S.  555).  —  K.O12H9O3N2.  Leicht 
löslich  in  Wasser. 

I 1 

Aethylester  Oi4H,403N2  =  06H5.N.N:0(00,.0jH5).0H:0(0H3),00.  B.  Aus  dem 
Phenylhydrazon  des  Lactons  des  2-Methylpentanol(2)-on(4)-disäure(l)-äthylesters  (S.  470) 
durch  Erhitzen  mit  Alkohol,  der  mit  HCl  gesättigt  ist,  oder  durch  Sättigen  einer  alko- 
holischen Lösung  des  Phenylhydrazons  des  Lactons  der  2-Methylpentanol(2)-on(4)-disäure 
(S.  469—470)  mit  HCl  ohne  Kühlung  (de  J.,  ä.  22,  284).  —  Schmelzp.:  125".  Unlöslich 
IQ  WüssGr 

HC.0(:N.NH.06H5).C.C02H    . 

Als  r-Lutidon-(:5'-Carbonsäurephenylhydrazon  •■  'A  ^r^       *^* 

CH3.O.NII O.OHg 

fielleicht  die  2,6-Dimethyl-4-Phenylhydrazinonikotin8äure  {Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  1136) 
aufzufassen. 


N.C.H, 
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2-Acetopyridincarbonsäure(3)-Phenylhydrazonanliydrid  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.156, 
Z.  5  V.  u. 

Phenylhydrazon  des  a-Pyridoylessigesters  (vgl.  S.  118)  CieHijOaNj  ==  NC5H4. 
C(:N.NH.C6H5).CH2.C02.C2H5.  Nadelu  aus  ^Methylalkohol.  Schmelzp.:  122»  (Pinner, 
B.  34,  4238).  —  Pikrat  CieHi^OaNs-CgHaO^Ns.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  197". 

Phenylhydrazon  des  j'-Pyridoylessigestera  CieHijOaNa  =  NC6H4.C(:N.NH.C8H6). 
CH2.CO2.C2H5.  B.  Durch  Zusatz  von  Phenylhydrazin  zur  alkoholischen  Lösung  des 
Esters  (S.  118)  (Pi.,  B.  34,  4249).  —  Nadeln.  Geht  durch  Erhitzen  mit  etwas  Essigsäure 
in  das  Phenyl-^'-Pyridylpyrazolou  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1158)  über). 

Phenylhydrazon  der  Phenyl-jg-Pyridylketon-Bz-p-Carbonsäure  CjgHijOjNg  = 

CO-^H-/         \—C—<(^         \    B.     Aus  der  Säure  (S.  119)  und  Phenylhydrazin  (Fulda, 

N  N 

NH.CeH3 

M.   21,  991).  —  Gelbe  Kryställchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  246—248«. 

S.  799,  Z 20  v.u.  die  Structicrformel  muss  lauten:   CiH^N{G0.N2H^.GüH^\. 

Phenylhydrazonanhydrid  der  |i?-Benzoylpikolinsäure- 
Bz-p- Carbonsäure  CjoHigOgNs  =  C— CgH^.COaH 

B.     Aus  Benzoylpikolinsäure-p- Carbonsäure  (S.  128)  und  Pheuyl-      /\/\.^ 
hydrazin  (Fulda,  J/.  21,  987).   —   Gelbe  Krystallmasse,   bei  320" 
noch   nicht  geschmolzen.     Fast  unlöslich   in  Wasser  und  Alkohol. 

Phenylhydrazon  des  Methyl-f-Pyridylketons  (vgl.  S.  133) 
C13H13N3  =  NCbH4.C(:N.NH.C6H5).CH3.  Gelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  150»  (Pi.,  B.  34,  4251). 

Phenylhydrazon  des  Phenyl-a-Pyridylketons  (vgl.  S.  135)  CigHuNa  =  CgHs. 
C(:N.NH.CsH5).C5H4N.  Gelbliche  Krystalle  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  136—137" 
(TscHiTscHiBÄBiN,  ^.  33,  702;   C.  19021,  206). 

Phenylhydrazon  des  Phenyl-;'-Pyridylketon3  (vgl.  S.  134)  CigHigNs  =  CgHs.CON. 
NH.C6H6).C5H4N.    Krystalle.    Schmelzp.:   181—182»  (Tsch.,  M.  33,  706;  C.  19021,  206). 

Phenylhydrazon  des  p-Nitro-&)-«-Pyridylacetophenons  (vpl.  S.  135)  C19H16O2N4 
=  N02.C9H4.C(:N.NH.CeH5).CH2.C5H4N.  —  Pikrat  C,9Hi602N4.C6H307N3.  Dunkelgelbe 
Nädelcheu  aus  Wasser.     Schmelzp.:  155»  (Knick,  B.  35,  1166). 

Phenylhydrazon  des  trans-o-Nitrostyryl-a-Pyridylketons  (vgl.  S.  136) 
C2oH,eO.,N4  =  NC5H4.C(:N.NH.C6H5).CH:CH.CsH4.N02.  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol- 
Schmelzp.:  137»  (C.  u.  A.  Engler,  B.  35,  4066). 

Phenylhydrazon  des  2-Methyl-3-Benzoylcamphenpyrrols  (vgl.  S.  156)  CggHjgNa 

^C C.C(:N.NH.CsH5).C6Hs      „     ^      ,   „,        ,^   ^      ■    ■      ■  a     a       i?-       • 

=  C8Hi4<^"  ••  .    B.    Durch  Phenylhydrazin  in  siedendem  Eisessig 

C.NH.C.CH3 
(Duden,  Treff,  ä.  313,  58).  —  Blättehen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  132», 

*Tetrahydrochinolinglykopyrogallolphenylhydrazon  {S.  800).  Der  Artikel  ist 
hier  xu  streichen.  Vgl.  Phenylhydrazon  des  exo-Phenylhydrazinogallacetophenons 
Eptw.  Bd.  IV,  772  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  503. 

Isatinphenylhydrazon  s.  S.  455. 

Phenylhydrazinderivat  des  Acetylmethylketols  s.  Hptw^  Bd.  IV,  S.  242. 

4- Oxy  -  3 -Acetoisocarbostyrilphenylhydrazon     (vgl.    S.    222)    C17H1BO2N3    = 

CO NH  CO NH 

C  H  <r  ■  oder    C-H.<'  •  •       Citronen- 

^    *^C(OH):C.C(:N.NH.C,H5).CH3  "    ''^C(:N.NH.CeH5).CH.CO.CH3 

gelbe,   sechsseitige,   mikroskopische    Plättchen.      Schmilzt    bei    250»    unter  Aufschäumen 
(Gabriel,  Colman,  B.  33,  2633). 

Isopyrophtalonphenylhydrazon  (vgl.  S.  243)  C.oHisONa  =  Ci4H90N(:N.NH.C6H5). 
Hellbraune  Blätter  mit  2  Mol.  H2O  (aus  Eisessig  +  Wasser).  Sintert  bei  123»,  schmilzt 
bei  127».  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
(v.  Huber,  B.  36,   1662). 

ä.  SOO,  Z.  5  v.u.  statt:   „Pyridinphenylonketon "   lies:   „Pyridinphenylen- 

keton  . . . .". 

Phenylhydrazinderivat  des  Acridylaldehyds  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  422. 

Phenylhydrazon  des  Chinolylenphenylenketons  (vgl.  S.  271)  C22H15N3  =  NC10H9 
(:N.NH.CoHg).  Goldgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  183»  (Nölting,  Blüm,  B. 
34,  2470). 
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p-Nitrophenylhydrazon  des  Chinolylenphenylenketons  (vgl.  S.  271)  C22H14O2N, 
=  NC,6H9(:N.NH.C6H4.NO,).  Orangefarbene  Krystallmasse  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  256'. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  (N.,  B.,  B.  34,  2471). 

Phenylhydrazinderivat  des  «-Chinophtalins  C24H17ON3  s.  S.  198. 

*  l-Plienyl-3-Methyl-4-Keto-5-Pyrazolon-4-Phenylhydrazon  {S.  801).  Der  Artikel 
ist  hier  %u  streichen.  Vgl.  Benzolazophenylmethylpyrazolon  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1488, 
Z.  13  V.  u.  und  Spl.  dazu. 

Derivate  der  4 -Ketopyrazolon(5)- Carbonsäure (3)  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  729, 
Z.  1—17  V.  0.  und  Z.  23—1  v.  u.  und  S.  730,  Z.  1—20  v.  0.,  sowie  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  473 
den  Artikel  Tartrazinsäure. 

Phenylhy  drazon     des     4  -  Methyl  -  3  -  Acetopy  razol  -  5  -  Carbonsäureäthylesters 
CH3.C  -C.CiCHs):  N.NH.CeHs 
C,gHi802N4  =  II        ^N  .      Nadeln    (aus   verdünntem   Alkohol). 

C2H8.CO2.C.NH 
Schmelzp.:    197—1980.      Leicht    löslich    in  Alkohol  und  Aether,    schwer  in  Ligroin   und 
Benzol  (Klages,  Rönnebürg,  B.  36,  1130). 

Phenylhydrazon  des  4-Methyl-3  (5)- Acetopy razols  C12H14N4  = 
CH3.C— C.C(CH3) :  N.NH.CgHs 

II       ^N  .     Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  135— 136". 

CH.NH 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (K.,  R.,  B.  36,  1132). 

Phenylhydrazon  des  3-Methyl-l-Phenyl-4-Benzoyl-5-Chlorpyrazols  C23H19N4CI 

=  N.N(C6H5).CC1  ^      ^^^^^  Erhitzen  von  3 -Methyl- 1-Phenyl- 

HgCC C.C(:N.NH.C6H6).CeH5 

4-Benzoyl-5-Chlorpyrazol  mit  Phenylhydrazin  auf  150—160°  (Michaelis,  Bender,  B.  36, 
526).  —  Gelbliche  Würfel  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  176 *>.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol.  Das  Chloratom  wird  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  oder  Ammoniak 
nicht  ausgetauscht. 

2.  *Hydrazine  CjH,„N2  {S  801-813). 

1)  *o-Tolylhydrazin  CH3.C6H4.NH.NH2  {S.  801-804).  -  Phosphat  CHioNa-HsPO«. 
Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert  (Raikow,  Schtarbänow,  Ch.  Z.  25,  279). 

l-o-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid  C,4Hi50N3  =  CH3.C9H4.NH.NH.CO.NH.CeH5. 
B.  Durch  längeres  Erhitzen  von  2-o-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid  (s.  u.)  im  Rohre  auf 
175"  (Busch,  Frey,  B.  36,  1371).  Aus  o-Tolylhydrazin  und  Phenylisocyanat  (B.,  F.).  — 
Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  142".  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform, 
leicht  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

2-o-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid  C14H15ONS  =  NH2.N(C6H4.CH3).CO.NH.CeHB. 
B.  Durch  Vj-stdg.  Kochen  des  Dithiokohlensäuredimethylester-2-o-Tolyl-4-Phenylsemi- 
carbazons  (S.  531)  mit  Alkohol  und  20"/oiger  Schwefelsäure  (B.,  F.,  B.  36,  1370).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  136".  Leicht  löslich.  Isomerisirt  sich  bei  175"  partiell 
zum  l-o-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid  (s.  0.). 

l-Nitroso-l-o-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid  C,4Hi402N4  =  CH3.C6H4.N(N0).NH. 
CO.NH.CgHg.  Nädelchen.  Färbt  sich  gegen  70"  röthlich  unter  Bildung  von  o-Tolylazo- 
carbonanilid  (s.u.).  Schmilzt  bei  116"  zu  einem  rotheu  Oel  und  zersetzt  sich  bei  132". 
Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Giebt  die  Lieber- 
MANN'sche  Reaction  (B.,  F.,  B.  36,  1371). 

o-Tolylazocarbonanilid  Ci4H,30N3  =  CH3.CeH4.N:N.C0.NH.CeH5.  B.  Durch 
Erwärmen  von  l-Nitroso-l-o-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid  (s.  0.)  in  Alkohol  (B.,  F.,  B.  36, 
1372).  Durch  Oxydiren  von  l-o-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid  (s.  0.)  mit  FeClg  (B.,  F.). 
—  Dunkelrothe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  132—133"  (unter  Aufschäumen). 

o-Tolyldithiocarbazinsäuremethylester  C9HJ2N2S,  =  CH8.CeH4.NH.NH.CS.SCH3. 
B.  Aus  o-Tolylhydrazin,  CS2,  CH3J  und  KOH  in  Alkohol  (B.,  F.,  B.  36,  1370).  — 
Wasserhelle  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  148". 

l-o-Tolyl.4-Methylthiosemicarbazid  C9H,3N3S  =  CH8.C6H4.NH.N.CS.NH.CH3. 
B  Aus  O-Tolylhydrazin  und  Methylsenföl  in  Alkohol  (Marckwald,  B.  32,  1085).  — 
Schmelzp.:   158  —  159" 

*l-o-Tolyl.4-Aethylthiosemicarbazid  C10H15N3S  =  CH3.C6H4.NH.NH.CS.NH.C2HB 
{S.802).     Schmelzp.:  130  —  131"  (M.,  B.  32,  1085). 

*l-o-Tolyl-4-Phenylthiosemicarbazid  Ci4H,5N9S  =  CH3.CeH4.NH.NH.CS.NH.C6H8 
{S.  802).     Schmelzp.:  146—147"  (M.,  B.  32,  1085). 
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l.o-Tolyl-4-«-NapMylthiosemicarbazid  CisH^NgS  =  CH3.CeH,.NH.NH.CS.NH. 
C10H7.  B.  Aus  o-Tolylhydrazin  und  a-Naphtylsenföl  in  Alkohol  (M.,  B.  32,  1086).  — 
Schmelzp.:  1760. 

o-Tolyldithiobiazolonthiol  CgHgNjSs  =        ^'   ^    *'^-      /•■        .     B.     Aus  o-Tolyl- 

hydrazin,  CSj  und  alkoholischem  Kali  (B.,  Münker,  J.pr.  [2]  60,  212).  —  Weisse  krystalli- 
nische  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Leicht  oxydir- 
bar  zum  Disulfid  (hellgelbe  Nadeln  oder  Blätteben),  das  durch  Anilin  o-Tolyldithiobiazolin- 
tbioaminobenzol  (s.  u.)  liefert.     Das  Kaliumsalz  ist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Methyläther,  o-Tolyldithiobiazolonthiomethan  CioHißNaSa  =  C9H7N2S2.S.CH3. 
Nadeln.     Schmelzp.:  98»  (B.,  Mü.,  J.pr.  [2]  60,  213). 

p-Aminophenyläther,  o  -  Tolyldithiobiazolonthioaminobenzol  CigHjjNgSg  = 
CgHjNjSj.S'.CgH^.NHj'*-  B.  Aus  dem  Disulfid  des  o-Tolyldithiobiazolonthiols  (s.  o.) 
durch  Anilin  (ß.,  Mü.,  J.pr.  [2]  60,  213).  —  Weisse  Nädelchen.     Schmelzp.:  128«. 

CeHg.NH.C.S 

3-o-Tolyl-5-Amlinothiobiazolon(2)    CsHijONgS  =  ||    >C0  .     B. 

N.N.CsH,.CH3 
Aus  l-o-Tolyl-4-Phenylthioseraicarbazid  (S.  531)  und  Phosgen  in  Benzol  (Ma.,  B.  32,  1085). 
—  Schmelzp.:   197^ 

o  -  Tolylhydrazin -  a -  Garbo nsäureanilid  -  b  -Dithiocarbonsäuremethylester 
CßHijONsS,  =  CH9.CeH4.N(CO.NH.CeH5).NH.CS.SCH3.     B.     Aus  o-Tolylditbiocarbazin- 
säuremethylester  (S.  531)  und  Phenylisocyanat  in  Benzol  (B.,  F.,  B.  36,  1370j.  —  Nadeln 
(aus  Benzol  +  Ligroiu).     Leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Alkohol. 

DithiokohlensäuredimethyIester-2-o-Tolyl-4-Phenylsemicarbazön  CuHigONgSj 
=  CH3.C6H^.N(CO.NH.C6H5).N:C(SCH3)2.  B.  Durch  Methyliren  von  o-Tolylhydrazin- 
a-Carbonsäureanilid-b-Dithiocarbonsäuremethylester  (s.  o.)  in  alkoholisch -alkalischer 
Lösung  (B.,  F.,  B.  36,  1370).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  9S'>.     Leicht  löslich. 

o-Tolylhydrazon  des  Glyoxylaäureamids  C9U,iON3  =  CH3.CeHi.NH.N:CH.C0. 
NH2.  B.  Aus  dem  o-Tolylhydrazoncyanessigester  (10  g),  in  Wasser  suspendirt,  mittels 
der  doppelten  theoretischen  Menge  KOH  (Weissbach,  J.  pr.  [2]  67,  410).  —  Schwach 
gelbliche  Blätteben.  Schmelzp.:  186».  Giebt  mit  salpetriger  Säure  in  Eisessig  eine 
Nitrosoverbindung  C9H10O2N4. 

O-Tolylhydrazon  des  Aethyloxalsäurechlorids  C11H18O2N2CI  =  C7Hj.NH.N:CCl. 
CO2.C2H5.  B.  Aus  o-Diazotoluol  und  a-Chloracetessigester  in  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  (Favrel,  Cr.  134,  1313).  —  Blassgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  74—75». 

o-Tolylhydrazon  des  Brenztraubensäurenitrils  C10H11N3  =  CH3.CgH4.NH.N: 
C(CH3).CN.  B.  Analog  der  entsprechenden  Phenylverbindung  (S.  452)  (F.,  C.  r.  132,  984; 
Bl.  [3]  27,  197).  —  Schmelzp:   131—132». 

S.  803,  Z. 25  v.o.  statt:  „o-Tolyhydrazonopropionsäure"  lies:  „o-Tolyhydrazino- 
propionsäure  ". 

O-Tolylhydrazon  der  Butanon(2)-säure(l)  C,,Hi402N2  =  CH3.C8H4.NH.N:C(CH2. 
CH8).C02H.  B.  Durch  Einwirkung  von  Diazo-o-Toluol  auf  Aethylmalonsäureester  (F., 
Bl.  [3]  27,  328).  —  Schmelzp.:  156». 

o-Tolylhydrazon  des  Butanon(2)-nitrils(l)  CnHigNs  =  C7H7.NH.N:C(CN).CH2. 
CH3.     Schmelzp.:   114-115»  (F.,   Cr.  132,  985;   Bl.  [3]  27,  199). 

S.  803,  Z.  13  v.u.  statt:  „515''  lies:  „545". 

o-TolylhydrazinBulfonsäure(4)  CjHioOjNaS  =  (CH3)iC8H3(S03H)*(NH.NH2)^  B. 
Aus  der  entsprechenden  o-Toluidinsulfonsäure(4)  mit  salpetriger  Säure  u.  s.  w.  (Limpricht, 
B.  18,  2193).  —  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  kaum 
löslich  in  Alkohol.  —  K.Ä  +  2H2O.  Hellrothe  zerfliessliche  Prismen.  —  BaÄ,.  Krystali- 
pulver. 

l-Benzal-2-o-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid  CjiHjgONa  =  C8H5.CH:N.N(C6H4.CH8). 
CO.NH.CeH5.  B.  Durch  Erwärmen  von  2-o-Tolyl-4-Phenyl3emicarbazid  (S.  530)  mit 
Benzaldehyd  (Büsch,  Frey,  B.  36,  1371).  —  Nadeln  (aus  Alkohol -j- Aether).  Schmelzp.: 
118».     Leicht  löslich. 

O-Tolylhydrazon  des  Diacetyls  C„Hi,0N2  =  CH3.C6H4.NH.N:C(CH3).CO.CH3.  B. 
Aus  Methyl-Acetylaceton  und  o-Diazotoluol  (Favrel,  Bl.  [3j  27,  338).  —  Hellgelbe  Kry- 
stalle.     Schmelzp.:  130—131». 

o-Tolylhydrazoxim  des  Diacetyls  C11H15ON3  =  CH3.C(:NOH).C(:N.NH.C7Hj).CH3. 
B.  Aus  dem  Monoxim  des  Diacetyls  und  o- Tolylhydrazin  (Ponzio,  O.  31 II,  415).  — 
Abgeplattete  Prismen.     Schmelzp.:  175». 

34*      . 
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3-o-Tolylhydrazon  des  Pentandions (2, 3)  CaHigONj  =  CHg.CeH^.NH.NiCCCO. 
CH3).CHj.CH3.  B.  Aus  o-Diazotoluol  und  Aethyl-Acetylacetou  in  essigsaurer  Lösung 
(F.,  BL  [3]  27,  342).  —  Blassgelbe  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  58—60». 

2)  *  rh-Tolylhydrazin  CH3.C8H4.NH.NH2  {S.  804).  l-m-Tolyl-4-Phenylsemi- 
earbazid  Ci4H,50N3  =  CH,.C6H4.NH.NH.CO.NH.CeH5.  B.  Durch  20  Minuten  langes 
Erhitzen  von  2-m-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid  (s.  u.)  auf  160°  (Busch,  Frey,  B.  36,  1373). 
Aus  m-Tolylhydrazin  und  Phenylisocyanat  (B.,  F.).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
159».  Schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform  und 
Eisessig. 

2-m-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid  C14H15ON3  =  NH2.N(CeH4.CH3).CO.NH.C8H5. 
B.  Durch  Spaltung  des  Dithiokohlensäuredimethylester-2-m-Tolyl-4-Phenylsemicarbazons 
(s.  u.)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (B.,  F.,  B.  36,  1373).  —  Nädelchen  (aus  verdünntem 
Alkohol  -}~  Aether).  Schmelzp.:  112».  Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroiu.  Geht  bei  160° 
in  l-m-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid  (s.  o.)  über. 

m-Tolyldithioearbazinsäuremethylester  CgHuNaS^  =  CHg.CeH^.NH.NH.CS.SCHs. 
B.  Aus  m-Tolylhydrazin,  CSj  und  CH3J  in  alkoholisch -alkalischer  Lösung  (B.,  F.,  B. 
36,  1372).  —  Wasserhelle  Nadeln  und  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  sich  an 
der  Luft  roth  und  schliesslich  schwarz  färben.     Schmelzp.:   111'^. 

m-TolyHiydrazin-a-Carbonsäureanilid-b-DittLiokohlensäuremethylester 
CiflHijONsSij  =  CH8.C6H4.N(C0.NH.C8H5).NH.CS.SCH3.     B.     Aus  m-Tolyldithiocarbazin- 
säuremethylester  (s.  o.)  und  Phenylisocyanat  (B.,  F.,  B.  36,  1372).  —  Nadeln  (aus  Benzol 
-|-  Ligroin).     Schmelzp.:  152». 

Dithiokohlensäuredinietliylester-2-m-Tolyl-4-phenylseniicarbazon  C17H19ON3S2 
=  CH8.CeH4.N(CO.NH.C6H5).N:C(SCH3).,.  B.  Durch  Methyliren  von  m-Tolylhydrazin- 
a-Carbonsäureanilid-b-Dithiokohlensäuremethylester  (s.  0.)  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung 
(B.,  F.,  B.  36,  1373).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  127».     Leicht  löslich. 

3)  *p-Tolylhydrazin  CH8.C6H4.NH.NH2  {S.  804—811).  B.  Bei  der  Reduction  von 
Nitroso-p-Tolylhydroxylamin  mit  Natriumamalgam  (Bamberoer,  B.  31,  582).  —  Schmelzp.: 
65 — 66».  Verwendung  zur  Darstellung  von  bläulichrothen  Farbstofi'en  durch  Conden- 
sation  mit  Phenylhydrazin,  o-Tolylhydrazin  und  deren  Derivaten  mit  Hülfe  von  conc. 
Schwefelsäure:  Haas,  Vidal  fix.  anil.  Dyes,  D.R.P.  118  609;  C.  19011,  713.  —  Phosphat 
C7H10N2.H3PO4.  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser).  Verändert  sich  beim  Kochen  mit 
Wasser  nicht  (Raikow,  Schtarbanow,  Cfi.  Z.  25,  279). 

p-Tolylnitrosohydrazin  C7H9ON3  =  CH3.C6H4.N(NO).NH2.  B.  Aus  salzsaurem 
p-Tolylhydrazin  und  NaNOj  in  wässeriger  Lösung  bei  0»  (Voswinckel,  B.  32,  2491).  — 
Nädelchen  aus  Benzol -Ligroin,  die  sich  leicht  bräunen.  Schmelzp.:  74».  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  CHCI3,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin. 

3-Nitro-p-Tolylhydrazin  CvHgOaNa  =  (CHs)»C6H3(N02)'(NH.NH2)*.  B.  Aus  diazo- 
tirtem  3-Nitro-p-Toluidin  durch  SnClj  +  HCl  (Pope,  Hikd,  Soe.  79,  1142;  vgl.  Zincke, 
Schwarz,  ä.  307,  41  Anm.).  —  Dunkelrothe  Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  110».  Sehr 
leicht  löslich  in  Aceton,  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  löslich  in 
Ligroin.  —  C7H9O2N3.HCI.  Orangerothe  Nadeln  oder  Platten  aus  Wasser,  Schmelzp.: 
190—191»  (unter  Zersetzung). 

a- Methyl -a-p-Tolylhydrazin  C8H12N2  =  CH3.N(C8H4.CH8).NH2.  B.  Durch 
Reduction  von  Nitroso-Methyl-p-toluidin  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Labhardt, 
v.  Zembrzüski,  B.  32,  3062).  —  Oel.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich. 
Färbt  sich  an  der  Luft  bald  dunkel.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  selbst  beim  Kochen 
nur  sehr  wenig.  —  CgHigNj.HCl.     Krystallisirt  aus  Alkohol. 

b- Acetyl-a-Nitrotolylhy drazin ,    Acetyl-3-Nitro-p-tolylhydrazin   C9HHO3N3  = 

HsC-/        ^-NH.NH.CO.CHa.     B.     Aus  Nitrotolylhydrazin  (s.  o.)  und   Eisessig  beim 

NO2 
Erhitzen  (Pope,  Hied,  Soc.  79,  1144).  —  Goldgelbe  Nadeln  aus  Wasser.    Schmelzp.:  161». 

p-Tolylcarbazinsäureäthylester  CJ0H14O2N2  =  CH3.C9H,.NH.NH.C02.CjH5.  B. 
Aus  p-Tolylhydrazin  und  Chlorameisensäureester  (Busch,  Heinrichs,  B.  34,  2338).  — 
Nadeln  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  89—90».     Leicht  löslich. 

*p-Tolylsemicarbazid  C8H11ON3  =  CH3.C6H4.NH.NH.CO.NH2  (S.  805).  B.  Aus 
salzsuurem  p-Tolylhydrazin  und  Kaliumcyanat  (Yoüng,  Stockwell,  Soc.  73,  368;  Bam- 
berger, B.  35,  1428).  —  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  190—191»  (corr.)  (B.);  187» 
bis  188»  (Y.,  S.).  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  heissem  Alkohol.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  KMn04  und  Schwefelsäure  entsteht  p-Toluolazocarbonamid  (s.  u.). 
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Nitrotolylsemicarbazid  C8H10O3N4  =  H3C./         j>-NH.NH.CO.NHj.     B.     Aus 

NO2 

3-Nitrotolylhydiazin-Chloihydrat  (S.  532)  und  Kaliumcyanat  in  wässeriger  Lösung  (Pope, 
HiED,  Soc.  79,  1143).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  viel  Wasser).  Schmelzp.:  20lo  (unter  Zer- 
setzung). Schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Die  wässerige  Lösung 
giebt  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  der  Kälte  eine  tiefviolette  Färbung  und  scheidet 
beim  Stehen  eine  krystallinische  Verbindung  ab. 

l-p-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid  C14H15ON3  =  CH3.CgH4.NH.NH. CO. NH.CgHs. 
B.  Durch  \'2-stdg.  Schmelzen  von  2-p-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid  (s.  u.)  unter  Luft- 
abschluss  (Bn.,  Frey,  B.  36,  1375).  Aus  p-Tolylhydrazin  und  Phenylisocyanat  (Bü.,  F.). 
—  Wasserhelle  Nadeln  aus  Essigester.  Schmelzp.:  171".  Wandelt  sich  bei  längerem 
Erhitzen  auf  180»  partiell  in  eine  bei  198»  unter  Zersetzung  schmelzende,  in  Essigester 
schwer  lösliche  Verbindung  um. 

2-p-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid  C^HibONs  =  NH,,.N(C6H4.CH3).CO.NH.CeHB.  B. 
Aus  dem  Carbanilsäurederivat  des  Di -p,p'-methylformazyl Wasserstoffs  durch  ^j^-stdg. 
Kochen  mit  Alkohol  +  verdünnter  Schwefelsäure  (Bu.,  F.,  B.  36,  1374).  —  Blätter  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  184—185".  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Eisessig,  ziemlich 
leicht  in  heissera  Alkohol  und  Benzol.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  a-Phenyl-b-p-Tolyl- 
harnstoff.  Lagert  sich  beim  Schmelzen  partiell  in  l-p-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid  (s.  o.) 
um.  —  C14HJ5ON3.HCI.  Nädelchen  (aus  alkoholischer  Salzsäure  +  Aether).  Schmelzp.: 
170°  (unter  Zei'setzung:).     Wird  von  Wasser  zerlegt. 

1-Acetyl-l-p-Tolylsemicarbazid  CjoHisOjNa  =  C7H7.N(,CO.CH8).NH.CO.NH2. 
Tafeln.  Schmelzp.:  212,5".  Löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  (Y.,  S.,  Soe.  73,  369). 

1-Benzoyl-l-p-Tolylsemicarbazid  CigHisO^Ng  =  C7H7.N(CO.CeH6).NH.CO.NH2. 
Farblose  Blätter.     Schmelzp.:  218"  (Y.,  S.,  Soc.  73,  369). 

2-Phenyl-5-p-Tolylcarbazid-l-Carbonsäureäthylester  CnH2o03N4  ==  C2H5.O.CO. 
NH.N(C6H5).CO.NH.NH.C7H7.  B.  Aus  dem  Chlorid  des  Phenylhydrazin-a,b-Dicarbon- 
säure-b-Aethylesters  durch  p-Tolylhydrazin  (Bu.,  C.  1901 1,  936).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  200".    Ziemlich  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

Chlorid  des  p-Tolylliydrazin-a,b-Dicarbonsäure-b-Aethylesters  C11H13OSN2CI 
=  CH3.CeH4.N(COCl).NH.CO.O.CjH6.  B.  Aus  p-Tolylcarbazinsäureäthylester  (S.  532)  und 
Phosgen  in  Benzoltoluol  (Bd.,  He.,  B.  34,  2338;  B.,  C.  19011,  936).  —  Nädelchen  aus 
Ligroin.     Schmelzp.:  94". 

2-p-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid-l-Carbonsäureäthylester  C^HigOjNg  ^  C2H5. 
02C.NH.N(C7H7).CO.NH.CeH5.  B.  Aus  dem  Chlorid  des  p-Tolylhydrazin-a,b-Dicarbon- 
8äure-b-Aethylesters  (s.  0.)  und  Anilin  (Bu.,  He.,  B.  34,  2338).  —  Nädelchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  96—97".     Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin. 

5-Phenyl-2-p-Tolylearbazid-l-Carbonsäureäthylester  C17H20O8N4  =  CgHg.O.CO. 
NH.N(C7H7).CO.NH.NH.C6H5.  B.  Aus  dem  Chlorid  des  p-Tolylhydrazin-a,b-Dicarbon- 
säure  b-Aethylesters  (s.  o.)  durch  Phenylhydrazin  (Bu.,  C.  19011,  936).  —  Nädelchen. 
Schmelzp.:  174—175". 

*p-Tolyldithiocarbazinsäure  C8H,oN2S2  =  CH3.C8H4.N2Ha.CS.SH  (S.  805).  — 
Kaliumsalz  K.CgHgNaSa.  B.  Aus  p-Tolylhydrazin,  CS2  und  alkoholischem  Kali  in 
wenig  Alkohol  (Bv.,  J.  pr.  [2]  60,219).  Weisse  Nadeln.  Löslich  in  Alkohol.  Setzt  sich 
mit  Alkylhalogeniden  in  Alkohol  schon  in  der  Kälte  um  zu  Estern,  ebenso  mit  Aldehyden 
zu  Biazolinthiolen  (S.  537). 

p-Tolyldithiocarbazinsäuremethylester  C9Hi2N,S2  =  C7H7.N2H2.CS.S.CH3.  Nadeln. 
Schmelzp.:  149".  Ist  leicht  löslich.  Condensirt  sich  mit  Aldehyden  zu  Methyläthern  von 
Thiobiazolinthiolen  (S.  537)  (Bu.,  J.  pr.  [2]  60,  220). 

Aethylester  CioH.^N.Sj  =  C7H7.N2HJ.CS.S.C2H5.  Säulen  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
128"  (Bü.,  J.  pr.  [2]  60,  220). 

Benzylester  CisHieNjSa  =  C7H7.N2H2.CS.S.C7H7.  Nadeln.  Schmelzp.:  146".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol  (Bu.,  J.  pr.  [2]  60,  220). 

p-Tolylthiosemicarbazid  CgH^iNsS  =  C^Hj.NH.NH.CS.NHj.  B.  Aus  p-Tolyl- 
hydrazin und  Rhodanammonium  (Peluzzaki,  Ferro,  O.  28  II,  560).  —  Hexagonale  Blätter 
aus  Alkohol,  Aether  und  Benzol.     Schmelzp.:  150". 

l-p-Tolyl-4-Methylthiosemicarbazid  C9H,gN3S  =  CH3.C6H4.NH.NH.CS.NH.CH3. 
Schmelzp.:  169—170"  (Marckwäld,  B.  32,  1084). 

2-p-Tolyl-4-Methyltliiosemiearbazid  C9H13N3S  =  CH8.C6H4.N(CS.NH.CH3).NH2. 
Zur  Constitution  vgl.  Bd.,  Holzmann,  B.  34,  320.  —   Schmelzp.:  119"  (M.,  B.  32,  1084). 
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S.806,  Z.Sv.o.  muss  lauten:  „Allyl-3-Broni-p-Tolylthiosemicarbazid  CnBuBrN^S 
=  CjHaBr.NH.NH.CS.NH.CaH^. 

l-Nitrotolyl-4-Allylthiosemicarbazid  CüHj^OäN^S  =  H3C-<^        N-NH.NH.CS. 

NH.CsHj.  B.  Aus  3-Nitrotolylhydrazin  (S.  532)  und  Allylsenföl  (P.,  Hr.,  Soc.  79,  1144). 
—  Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  168 — 170". 

*  Phenyl  -  p  -  Tolylthiosemiearbazid  CiÄßNsS  {S.  806).  a)  *Labile  Form 
{S.  806).  Constitution:  CHs.C6H4.N(CS.NH.CeH5).NH2.  Zur  Constitution  vgl.:  Bu.,  Ho., 
B.  34,  320. 

b)  *Stabile  Form  {S.806).  Constitution:  CHs.CßH^.NH.NH.CS.NH.CeHg.  Zur 
Constitution  vgl.:  Bu.,  Ho.,  B.  34,  820. 

l-p-Tolyl-4-p-Chlorplienylthiosemicarbazid  C,4Hi4N3ClS  =  CHs.CgH^.NH.NH.CS. 
NH.C6H4CI.  B.  Aus  p-Tolylhydrazin  und  p-Chlorphenylsenföl  in  Alkohol  (M.,  B.  32, 
1084).  —  Schmelzp.:  146,5°. 

2-p-Tolyl-4-p-Chlorphenylthiosemicarbazid  C,4Hi4N8ClS  =  CH3.CaH4.N(CS.NH. 
C6H4C1).NH2.     Zur  Constitution  vgl.:  Bü.,  Ho.,  B.  34,  320.  —  Schmelzp.:  145"  (M.). 

l-Niti'otolyl-4-Phenylthiosemicarbazid  C,4Hi40ssN4S  =  HjC-/         N-NH.NH. 

NO, 
CS.NH.CeH5.      B.      Aus    3-Nitrotolylhydrazin  (S.  532)  und   Phenylsenföl  in    ätherischer 
Lösung  (F.,  Hl.,  Soe.  79,  1143).  —  Goldgelbe  Nadeln  aus  Aether.     Schmelzp.:  188". 

l-p-Tolyl-4-Benzylthiosemicarbazid  CigH^NsS  =  CH8.C6H4.NH.NH.CS.NH.CH2. 
CßHg.  ( Verschieden  von  der  im  Eptiv.  Bd.  1 V,  S.  806,  Z.  26  v.  0.  aufgeführten  *  Verbindung 
von  Dixon;  vgl.  J.  j)r.  [2]  67,  258  Anm.).  B.  Aus  Endothio-Phenyl-p-Tolylthiobiazolin  (S.  601) 
und  Benzylamin  bei  100"  (Bu.,  Blume,  J.pr.  [2]  67,  258).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 156".     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

l-p-Tolyl-4-a-m-Xylylthiosemicarbazid  CieHi^NaS  =  CH3.C6H4.NH.NH.CS.NH. 
C6H3(CH3),.     Schmelzp.:  170"  (M.,  B.  32,  1084). 

2-p-Tolyl-4-a.m-Xylylthiosemiearbazid  CgHigNaS  =  CH3 .  C^Yi^ .  N  [CS .  NH .  CgHs 
(CH3)2].NH4.     Zur  Constitution  vgl.:  Bu.,  Ho.,  B.  34,  320.  —  Schmelzp.:  152"  (M.). 

l-p-Tolyl-4-ß-Naplitylthiosemiearbazid  CigHi^NaS  =  CH3.C6H4.NH.NH.CS.NH. 
CioH,.  B.  Aus  p-Tolylhydrazin  und  a-Naphtylsenföl  in  Alkohol  (M.,  B.  32,  1086).  — 
Schmelzp.:  184". 

l-p-Tolyl-4-^-Naphtylthiosemiearbazid  CisHi^NaS  =  CH3.C6H4.NH.NH.CS.NH. 
CioH,.     Schmelzp.:  184"  (M.,  B.  32,  1086). 

2-p.Tolyl-4-j?-Naplitylthiosemicarbazid  CgHuNsS  =  CH3.C6H4.N(CS.NH.CioH7). 
NH,.     Zur  Constitution  vgl.:  Bu.,  Ho.,  B.  34,  320.  —  Schmelzp.:  125"  (M.). 

2-Phenyl-5-p-Tolylthiocarbazid-l-Carbonsäureäthylester  C17H20O2N4S  =  CjHj. 
02C.NH.N(C6H5).CS.NH.NH.CeH4.CH8.  B.  Aus  dem  Phenylhydrazin-a-Thiocarbonsäure- 
chlorid-b- Carbonsäureäthylester  und  p-Tolylhydrazin  in  Aether  (Bu.,  Grohmann,  B.  34, 
2330).  —  Nadelbüschel  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  133". 

p-Tolylhydrazin-a-Thioearbonsäureehlorid-b-Carbonsäureäthylesters 
CiiHi30,N2ClS  =  CH3.CeH4.N(CSCl).NH.CO.O.C2H5.    Gelbe  Nadeln.   Schmelzp.:  109— 110« 
(ßü.,  G.,  B.  34,  2330). 

CvH^.N— N 

p-Tolylthiobiazolon (2) -thiol(5)- Methyläther  CioHioONaSj  =  CO  C.S.CH3. 

S 
B.  Aus  dem  S-Methyläther  des  3-p-Toly]thiobiazolonanil(2)-thiols(5)  (S.  536)  durch  Er- 
hitzen mit  conc.  Salzsäure  auf  180"  (Bu.,  Wolpert,  B.  34,  317).  Durch  Vz-stdg.  Er- 
wärmen von  p-Tolyldithiocarbazinsäuremethylester  (S.  533)  mit  Phosgenlösung  (Bu.,  W.). 
Aus  p-Tolyldithiobiazolondisulfid  (S.  535)  durch  CH3J  in  Methylalkohol  bei  100",  neben 
braunen  Jodadditionsproducten  (Bu.,  Lingenbrink,  J.  pr.  [2]  61,  334).  —  Nadeln  oder 
Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  54".  Leicht  löslich,  ausser  in  Petroleum- 
äther. Alkoholisches  Kali  spaltet  zu  p-Tolylhydrazin-a-Carbonsäureäthylester-b-Dithio- 
carbonsäuremethylester  (s.  u.). 

p  -  Tolylhydrazin  -  a  -  Carbonsäureäthylester  -  b  -  Dithioearbonsäuremethylester 
C„Hi602N2S2-=C,H,.N(C02.C2H6).N:C(S.CH3).SH.  B.  Aus  p-Tolylthiobiazolon(2)-thiol(5)- 
Methyläther  (s.  o.)  durch  siedendes  alkoholisches  Kali  oder  aus  p-Tolyldithiocarbazinsäure- 
methylester  (S.  533)  und  Chlorkohlensäureester  in  Pyridinbenzollösung  (Bu.,  L.,  J.  pr.  [2] 
61,  335).  —  Nadeln  oder  Prismen  aus  Aether-Petroleumäther.  Schmelzp.:  111".  In  den 
gewöhnlichen  Mitteln  leicht  löslich.     Hat  saure  Eigenschaften. 
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OH   C"  H   N N 

p-Tolyldithiobiazolonthiol  C9H9N2S3  =        *'   ^    *• .         ..  ß^    ^jg  Kaliumsalz 

CS.S.CSH 
aus  p - Tolylhydrazin ,  überschüssigem  CSj  uud  KOH  in  siedendem  Alkohol;  durch  An- 
säuern der  wässerigen  Lösung  entsteht  das  freie  Thiol  (Bd.,  von  Baur-Breitenfeld,  J.pr. 
[2]  60,  206).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  Aether-Petroleumäther.  Schmelzp,:  155".  Oxydirt 
sich  leicht.  Reagirt  wie  die  entsprechende  Phenylverbindung  —  K.C9H7N2S3.  Schwach- 
gelbe Nadeln  aus  Alkohol.  —  (C9HjN2S3)2Ba.    Glänzende  weisse  Nadeln. 

Methyläther  C10H10N2S3  =  C9H7N2S2.S.CH3.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
115-116»  (Bu.,  V.  B.Br.,  J.pr.  [2]  60,  207). 

p-Tolyldithiobiazolon-Thio-p-aminobenzol  CißHigNaSa  =  CeHyNjSa.S^.CeH^.NHsi, 
B.  Aus  dem  Disulfid  (s.  u.)  durch  Anilin  in  siedendem  Alkohol  (Bü.,  v.  B.-Br.,  J.  pr.  [2] 
60,  210).  —  Fast  farblose  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  173**.  Leicht  löslich  in 
Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Lässt  sich  diazotiren  und  mit 
(S'-Naphtol  kuppeln.  —  C,5Hi3N3S3.HCl.  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  —  (Ci6Hi8N3S3)2. 
PtClgHä.     Orangegelbes  Pulver. 

p-Tolyldithiobiazolon-Thio-p-methylaminobenzol  C18H15N3S3  =  C9H7N2S2.S. 
CgH4.NH.CH3.  B.  Aus  dem  Disulfid  (s.  u.)  durch  Methylanilin  (Bd.,  v.  B.-Bk. ,  J.  pr. 
[2J  60,  211).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  184°.  Löslich  in  Benzol,  Chloro- 
form und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Nitrosamin  C.eHi^ONÄ  =  Ci6H,4N3S3(NO).  Nadeln.  Schmilzt  gegen  127»  (Bd., 
V.  B.-Br.,  J.pr.  [2]  60,  211). 

Acetylverbindung  des  p-Tolyldithiobiazolonthiola  C,iHioON,S3  =  C9H7N2S3. 
CO.CH3.     Gelbliche  Nadeln.     Schmelzp.:  158«  (Bd.,  v.  B.-Br.,  J.pr.  [2]  60,  207). 

Benzoylverbindung  des  p-Tolyldithiobiazolonthiols  C16H12ON2S3  =  CaHjNjSa. 

CO.CaHg.     Nädelchen.     Schmelzp.:  100»  (Bu.,  v.  B.-Br.,  J.pr.  [2]  60,  207). 

CH3.C6H4.N N 

p-Tolyldithiobiazolonhydrosulfamin  C9H9N3S3  =  •  ^       ••  .     B. 

CS .  S  .C .  S .  NHg 

Aus    dem   Disulfid  (s.  u.)    durch   alkoholisches  Ammoniak  und   Fällen  mit  Wasser  (Bd., 

V.  B.-Br.,  J.pr.  [2]  60,  209).    —   Farblose  Nadeln   aus  Benzol.     Schmelzp.:  150».     Kaum 

löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.     Oxydirt  sich  an  der  Luft  und  wird  durch 

Säuren  zu  Disulfid  und  Ammoniak  zersetzt. 

p-Tolyldithiobiazolon-Dimethylhydrosulfamin  CUH13N3S8  =  C9H7N2S2.S.N(CH3)2. 
B.  Aus  dem  Disulfid  (s.u.)  durch  Dimethylamin  (Bd.,  v.  B.-Br.,  J.pr.  [2]  60,  210).  — 
Nadeln.     Schmelzp.:  85».     Zersetzt  sich  leicht  durch  Mineralsäuren. 

p-Tolyldithiobiazolon-Aethylhydrosulfamin  CnHiaNsSg  =  C9H7N2S2.S.NH(C2H5). 
Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:   118—119»  (Bd.,  v.  B.-Br.,  J.pr.  [2]  60,  209). 

p-Tolyldithiobiazolondisulfid  Ci8Hj4N4Sa  =  C9HjN2S2.S2.C9H7N2S2-  -B-  Aus  dem 
Thiol  (s.  0.)  durch  FeClg  (Bu.,  v.  B.-Bk.,  J.  pr.  [2]  60,  207).  —  Orangegelbe  Prismen 
aus  Benzol-Alkohol.     Schmelzp.:  139 — 140».     Färbt  sich  an  der  Luft  rubinroth. 

p-Tolyldithiobiazolonsulfonsäure  C9H8O3N2S3  =  C9H7N2S2.SO3H.  B.  Aus  dem 
p-Tolyldithiobiazolonthiol  (s.  o.)  durch  KMn04  (Bd.,  v.  B.-Br.,  J.pr.  [2]  60,  207).  — 
Sehr  hygroskopische  Nadeln  aus  Alkohol -Petroleumäther.  —  C9H7N2S2.SO3K.  Nadeln. 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C9H7N2S2.S03)2Ba. 

3-p-Tolyl-5-p-Chloraniliiiothiobiazoloii(2)  C15H12ON3CIS  = 
CI.C6H4.NH.C— S 

II      >C0  .     B.     Aus  l-p-Tolyl-4-p-Chlorphenylthiosemicarbazid  (S.  534) 

N-N.C6H4.CH3 
und  Phosgen  in  Benzol  (M.,  B.  32,  1084).  —  Schmelzp.:  229—230». 

CH3.CeH4  .N N 

Isomere    Verbindung    CisHijONgClS  =  ^    I     0 -v^n*-''^     ^"^  ^^°" 

stitutiou  vgl.:   Bd.,  Ho.,  B.  34,  325.     B.     Aus  2-p-Tolyl-4-p-Chlorphenylthiosemicarbazid 
(S.  534)  uud  Phosgen  in  Benzol  (M.,  B.  32,  1084).  —   Schmelzp.:  275». 
3-p-Tolyl-5-(?-Naphtylaminothiobiazolon(2)  C19H15ON3S  = 

CioHj.NH.C— S 

II      >C0  .      B.     Aus    l-p-Tolyl-4-|?-Naphtylthiosemicarbazid    (S.  534)    und 

N-N.C6H4.CH3 
Phosgen  in  Benzol  (M.,  B.  32,  1086).  —  Schmelzp.:  210». 

C7H7.N ^ N 

Isomere   Verbindung  C19H15ON8S  =  0 -^  '  ■*       '^^^    Constitution 

HS-C<j^(CioH7)>^ 
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vgl.:  Bu.,  Ho.,  B.  34,  325.  B.  Aus  2-p-Tolyl-4-j?-Naphtylthiosemicarbazid  (S.  534)  und 
Phosgeu  in  Benzol  (M.,  B.  32,  1086).  —  Schmelzp.:  275". 

5-Phenyl-2-p-Tolylthioearbazid-l-Carbonsäureäthylester  Ci7H2(,02N4S  =  C2H5. 
OjC.NH.N(C8H4.CH8).CS.NH.NH.C6H6.  B.  Aus  p-Tolylhydrazin-a-Thiocarbonsäurechlorid- 
b- Carbonsäureäthylester  (S.  534)  und  Phenylhydrazin  (Bü.,  G.,  B.  34,  2331).  —  Krystalle 
aus  Alkohol.    Schmelzp.:  125".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol. 

CH3.C6H,.N— N  _      , 

3-p-Tolylthiobiazolonanil(2)-tMol(5)C,5Hi3N3S2=     r^^r  J  ^^  a 'A  a-a-   ^-  ^^"^^^ 

Liqli^.N  :  L.h.Corl 

Erhitzen  von  p-tolyldithiocarbazinsaurem  Kalium  (S.  533)  und  Phenylsenföl  auf  120°  (Bü., 
WoLPERT,  B.  34,  316).  —  Gelbliche  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  162—163».  Fast 
unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Chloroform. 

S-Methyläther  CieHi^NaSa  =  (CH8.C6H4)(C8H5.N:)C3N2S.S.CH3.  B.  Durch  Methy- 
liren des  3-p-Tolylthiobiazolonanil(2)-thiols(5)  (s.  0.)  (Bo.,  W.,  B.  34,  816).  Aus  äquimole- 
kularen Mengen  p-Tolyldithiocarbazinsäuremethylester  (S.  533)  und  Phenylsenföl  bei  130" 
(B. ,  W.).  —  Nadeln  bezw.  sechsseitige  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol  -[-  Aether). 
Schmelzp.:  68".     Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol. 

3-p-Tolylthiobiazolonanil(2j-disulfid(5,5'j  CS0H24N6S4  =  [(CH3.C6H4)(C6H5.N:) 
CsNjS.S.Jj.  B.  Durch  Oxydation  des  3-p-Tolylthiobiazolonanil(2)-thiols(5)  (s.  0.)  mit 
FeCls  (Bü.,  W.,  B.  34,  316).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Chloroform -Alkohol.  Schmelzp.: 
130".  —  Aus  der  mit  alkoholischer  Salzsäure  versetzten  Chloroformlösung  fällt  Aether 
das  Chlorhydrat  als  Oel. 

p-Tolylhydrazon  des  Glyoxylsäureamids  CgHuONg  =  CH3.CeH4.NH.N:CH. 
CO.NHj.  B.  Aus  dem  p-Tolylhydrazoncyanessigester  mittels  überschüssiger  wässeriger 
Kalilauge  (Weissbach,  J.  pr.  [2]  67,  410).  —  Schwach  gelbliche  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 168". 

p-Tolylhydrazon  des  Aethyloxalsäureehlorids  C,iHi302N2Cl  =  CjHy.NH.N: 
CCl.CO2.C2 Hg.  B.  Aus  p-Diazotoluol  und  a-Chloracetessigester  in  Gegenwart  von 
Natriumacetat  (Faveel,  C.  r.  134,  1313).  —  Gelbe  lichtempfindliche  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt: 103—104". 

*p-Tolylhydrazon  des  Brenztraubensäureäthylesters  Ci2Hie02N2  =  CH3.C6H4. 
NH.N:C(CH3).C02.C2Hb  {S.  807).  B.  Durch  Einwirkung  von  p-Diazotoluol  auf  Methyl- 
malonsäureester  (Fa.,  C.  r.  132,  1337). 

P-Tolylhydrazon  des  Brenztraubensäurenitrils  C,oHi,N3  =  CH3.C8H4.NH.N: 
C(CH3).CN.     Schmelzp.:  166—167"  (Fa.,  Cr.  132,  984;   BL  [3]  27,  196). 

Brenztraubensäure-Nitrotolylhydrazon  CioH,i04N3  =  llsC'<(^         />-NH.N:C(CH3). 


NO2 
COjH.    B.    Aus  3-Nitrotolylhydrazin-Chlorhydrat  (S.  532)  und  Brenztraubensäure  in  wässe- 
riger Lösung  (P.,  Hl.,  Soc.  79,  1142).  —  Chromgelbe  Krystalle  aus  Alkohol.    Schmelzp.: 
203"  (unter  Zersetzung).     Löslich   in  Aether,   Benzol  und   Chloroform,   schwer  löslich  in 
Ligroin. 

Aethylester  Ci2Hi504Ng.     Orangefarbene  Nadeln.     Schmelzp.:  140"  (P.,  Hi.). 

P-Tolylhydrazon  des  Butanon(2)-nitrils(l)  C11H13N3  =  C,H7.NH.N:C(CN).CHa. 
CH3.     Schmelzp.:  143—144"  (Fa.,   Cr.  132,  985;   Bl  [3]  27,  199). 

S.  807,  Z.  22—21  V.  u.  statt:  „Toluo.vymethylchmixm^''  lies:  „l-p-Tolyl-3-Methylpyra- 
xolon{5)". 

S.  808,  Z.  7, 15, 18,  21,  25,  33  und  37  v.  0.  statt:  „....  -Pyrazolidon"  lies :  „....  -Pyra- 
zoldion". 

Menthylester  des  Butandionsäure-p-Tolylhydrazons,  p-Toluolazoacetessig- 
säurementhylester  C21H30O3N2  =  C7H7.NH.N:C(CO.CH3).C02.CioHi9  =  C7H7.N:N.CH 
(CO.CH3).C02.CioH,9.  Schmelzp.:  86  —  87".  In  Benzollösung  ist  [öJd  anfangs  —11,86" 
und  steigt  bis  —61,56"  (Lapworth,  P.  Ch.  S.  Nr.  267). 

Anhydroderivat  des  Butanon(2)-oxim(3)-säure(l)-Phenylhydrazons  s.  Methyl- 
isoxazolon-p-Tolylhydrazon,  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  811. 

Benzoyl-p-Tolyldithiocarbazinsäuremethylester  CieHigONjSj  =  C7H7N(CO.C6H5). 
NH.CS.S.CH3.  B.  Aus  Phenyl-p-Tolyljodthiobiazolinthiomethan  (S.  589)  durch  warme 
Natronlauge  (Busch,  Blume,  J.  ;jr.  [2]  67,  259).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
160".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 

4-Hydrazinotoluolsulfonsäure(3)  CjHioOjNjS  =  (CH3)»CeH3(SOsH)3(NH.NHj)*.  B. 
Aus  der  entsprechenden  p-Toluidinsulfonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  325)  (Limpricht,  B.  18,  2193). 
—  Fleischfarbene  Prismen. 
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p-Tolylthiobiazolinthiol  CgHioNjSa  =     '    '"'■      ••       .     B.     Aus  p-Tolyldithiobia- 
H2C.S.C.SH 

zolonthiol    (S.  535)    durch    Natriumamalgam    in    geringer    Ausbeute    (Busch,    von  Badr- 

Breitenfeld,  J.pr.  [2]  60,  208).     Aus  p-tolyldithiocarbazinsaurem  Kalium  (S.  533)  durch 

CH2O  und  Fällung  mit  Salzsäure  (B.,  J.pr.  [2]  60,  221).  —  Weisse  Blättchen  aus  Benzol. 

Zeigt,   frisch   dargestellt,    den  Schmelzp. :  80",    nach   einigem   Stehen   103 — 105 **.     Leicht 

löslich,   ausser  in  Ligroin.     Soda  und  Alkalien  lösen    unter  Salzbildung;    die    letzteren 

spalten    in    der  Wärme.     FeClj    oxydirt    zu    dem   Disulfid    (orangefarbene   Nadeln   aus 

Chloroform -Alkohol;    Schmelzp.:  102*'),    das    beim    Schmelzpunkt    zerfällt    in  Thiol    und 

p-Tolylisothiobiazolon  C9H8N2S2  (s.  u.), 

Q  JJ    f^ j^ 

p-Tolylisothiobiazolon  CgHsNaS^  =    ^    ^'^<'na-      ^-      -^"s    dem    Disulfid     des 

HC.b.CS 
p-Tolylthiobiazolinthiols  (vgl.  oben)  beim  Stehen  in  Chloroformlösung  oder  beim  Schmelzen 
(Ä,  J.pr.  [2]  60,  222).  —  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  198«.    In  den  gewöhnlichen  Mitteln 
schwer  löslich. 

P-Tolylisothiobiazolon- Jodmethylat  CgHgN^So.CHjJ.  Gelbe  Nadeln  aus  Chloroform. 
Beim  Entfernen  des  Halogens  mit  Soda  oder  Alkali  entsteht  ein  Oel  (B.,  J.  pr.  [2] 
60,  222). 

C^H-.N— N 

p-Tolyl-Methylthiobiazolinthiol  CioHuN^S^  =      '   l-  ^  "  ^„  •     B.     Aus  p-tolyl- 

üHj.HCb.Cbü 

dithiocarbazinsaurem  Kalium  (S.  533)  durch  Acetaldehyd  (B. ,  J.  pr.  [2]  60,  223).  — 
Prismen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  143".  Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin.  Anilin  in 
siedendem  Alkohol  liefert  stabiles  Phenyltolylthiosemicarbazid  (8.  534).  Das  durch  FeClj 
gebildete  Disulfid  (orangefarbene  Blättchen  aus  Chloroform -Alkohol;  Schmelzp.:  123") 
spaltet  sich  in  Chloroformlösung  bei  100",  in  Thiol  und  p  -  Tolylmethylisothiobiazolon 
(s.  u.). 

Methyläther,  p-Tolyl-Methylthiobiazolinthiomethan  CiiH,4N2Sj  = 
CjHj.N-N 
nu  xir<  c  ri  c  n-a  '  ^'  ^^^  p-Tolyldithiocarbazinsäuremethylester  (S.  533)  und  Acetaldehyd 
L'li3.1iCS.Cb.CH3 

(B.,  J.pr.  [2]  60,  224).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  50".  In  den  gebräuchlichen  Mitteln 
leicht  löslich. 

p-Tolylmethylisothiobiazolon  CioHiuNgSa  =      '    ^'•^-     .     B.     Aus  dem  Disulfid 

CH3.C.S.CS 
des   p-Tolylmethylthiobiazolinthiols  (vgl.  oben)  durch   Erhitzen   in  Chloroformlösung   auf 
100"  (B.,  J.pr.  [2]  60,  223).  —  Graue  Blättchen  aus  Chloroform-Alkohol.    Schmelzp.:  216". 

*  Körper  C11H18O2N4  {S.  810,  Z.  12  v.  0.)  ist  hier  %u  streichen,  vgl.  Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1584. 

Benzaldehyd-3-Nitro-p-tolylhydrazon    CuHisOaNa  =  HgC-/         N-NH.N:CH. 

NOj 
CeHg.    B.    Aus  Nitrotolylhydrazin-Chlorhydrat  (S.  532)  und  Benzaldehyd  (Pope,  Hird,  Soc. 
79,  1143).    —   Rothe  Nadeln  aus   Benzol.     Schmelzp.:  166".     Schwer  löslich   in  Ligroin 
und  Aceton. 

Nitrobenzal-Methyl-p-tolylhydrazin  C15H15O2N3  ==  N02.C9H4.CH:N.N(CH3).CeH4. 
CH3.  a)  o-Nitroverbindung.  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  90,5"  (Labhardt,  Zem- 
brzuski,  B.  32,  3063). 

b)  m-Nitroverbindung.     Ziegelrothe  Krystalle.     Schmelzp.:  150,5"  (L.,  Z.). 

c)  p-Nitroverbindung.     Rothe  Krystalle.     Schmelzp.:  143"  (L.,  Z.). 
l-Benzal-2-p-Tolyl-4-phenyIsemiearbazid  C21H19ON3  =  C6H'5.CH:N.N(CeH4.CH3). 

CO.NH.CgHg.  B.  Durch  gelindes  Erwärmen  von  labilem  Phenyltolylsemicarbazid  (S.  534) 
mit  Benzaldehyd  (Busch,  Frey,  B.  36,  1374).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  176" 
bis  177".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol,  schwer  löslich 
in  Aether. 

P-Tolyl-Phenylthiobiazolinthiomethan    C,RH,flN,S«   ='''''■         ■•  .     B. 

16    18    2  2  CeHs.CH.S.C.S.CHj 

Aus  p-Tolyldithiocarbazinsäuremethylester  (S.  533)  und  Benzaldehyd  bei  100"  (B.,  J.pr. 
[2]  60,  225).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  99". 

Salicylaldehyd-p-Tolylhydrazon  Ci4H,40N2  =  OH.C6H4.CH:N.NH.C6H4.CH3.  B. 
Auf  Zusatz  von  (4  g)  Salicylaldehyd  zu  einer  heissen  Lösung  von  (5  g)  p-Tolylhydrazin- 
chlorhydrat  in  (45  g)  Alkohol  (Biltz,  Sieden,  A.  324,  324).   —   Weisslichgelbe  rechteckige 
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Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr 
wenig  in  Wasser.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Luftsauerstoff  Salicil  -  p  -  Methylosazon 
vom  Schmelzp.:  243"  (s.  u.). 

Salieylaldehyd-3-Nitro-p-tolylhydrazon  C14H13O3N3  =  HsC-/         N-NH.N:CH. 

NOj 
C6H4.OH.  B.  Aus  Salicylaldehyd  und  Nitrotolylhydrazin-Chlorhydrat  (S.  532)  beim  Schütteln 
mit  Natriumacetatlösung  (P.,  H.,  Soe.  79,  1143).  —  Nadeln  aus  Benzol.    Schmelzp.:  226". 
Schwer  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Ligroin. 

Salicylaldehyd- Methyl- p-tolylhydrazon  CisHieON^  =  H0.C6H4.CH:N.N(CH3). 
CeH^-CHj.     Schwach  gelbliche  Nadeln.     Schmelzp.:  85—86»  (L.,  Z.,  B.  32,  3063). 

Furfurol- 3 -Nitro -p-tolylhydrazon     C12H11O3N3    =    U^G-^^        N-NH.N:CH. 

NO2 
C40Hg.     B.     Aus  Nitrotolylhydrazin-Chlorhydrat  (S.  532)  und  Furfurol  (Pope,  Hird,  Soc. 
79,  1143).    —   Rothe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  165—166".     Leicht  löslich  in  den 
meisten  Lösungsmitteln,  ausser  Aether  und  Ligroin. 

*  Körper  C,3H2o02N4  {S.  810,  Z.  19  v.  u)  ist  hier  %u  streichen.     Vgl.  Spl.  xu  Bd.  IV, 

S.  1584. 

*Biacetyl-p-Tolylhydrazon  CnHi^ON^  =  CH3.C6H4.NH.N:C(CH3).CO.CH3  (S.  810). 
B.  Aus  Methylacetylaceton  (Spl.  Bd.  1,  S.  533)  und  p-Diazotoluol  (Favrel,  Bl.  [3]  27, 
338).  —  Gelbliche  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  119—120". 

p-Tolylhydrazoxim  des  Diacetyls  CnHi^ONs  =  CH3.C(:NOH).C(:N.NH.C7H7).CH3. 
B.  Aus  Butanon(2)-Oxim(8)  (Spl.  Bd.  I,  S.  507)  und  p-Tolylhydrazia  (Ponzio,  Q.  31 II, 
414),  —  Gelbliche  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  169". 

3-p-Tolylhydrazon  des  Pentandions (2, 3)  CjaHigONa  =  CH3.CeH4.NH.N:C(C0. 
CH3).CH2.CH3.  B.  Aus  p-Diazotoluol  und  Aethylacetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  533)  in  essig- 
saurer Lösung  (Favrel,  Bl.  [3]  27,  341).  —  Orangegelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 137-138". 

Salicyl-p-Methylosazon  Cs8H2e02N4  =  [0H.C6H4.C(:N.NH.C6H4.CH3)— J^.  Existirt 
in  zwei  Modificationeu  vom  Schmelzp.:  243"  und  266".  —  Osazon  vom  Schmelzp.: 
243".  B.  Aus  Salicylaldehyd-p-Tolylhydrazon  (S.  537—538)  durch  Luftoxydation  in  alko- 
holisch-alkalischer Lösung  bei  Zimmertemperatur  (Biltz,  Sieden,  A.  324,  325).  Aus  der 
bei  266"  schmelzenden  Modification  (s.u.)  durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
und  Fällen  der  kalten  verdünnten  Lösung  durch  COj  (B.,  S.).  Amorpher  gelber 
Niederschlag.  Schmelzp.:  243".  Leicht  löslich  in  kaltem  Eisessig,  Alkohol,  Aether  und 
Benzol.  Geht  beim  Erwärmen  für  sich  oder  in  Lösung  in  die  bei  266"  schmelzende 
Modification  über. 

Osazon  vom  Schmelzp.:  266".  B.  Aus  der  bei  243"  schmelzenden  Modification 
(s.  0.)  durch  kurze  Zeit  währendes  Sieden  mit  Eisessig  (B.,  S.,  A.  324,  825).  Gelblich- 
weisse  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  266".  Leicht  löslich  in  heissem  Eisessig  und 
Nitrobenzol,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Tetraaeetat  des  Salicil -p-Methylosazons  vom  Schmelzp.:  266"  C36H840eN4. 
B.  Aus  Salicil-p-Methylosazou  vom  Schmelzp. :  266 "  (s.  o.)  beim  Kochen  mit  Acetanhydrid 
und  Natriumacetat  (B.,  S.,  A.  324,  327).  —  Farblose  Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
228".    Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Acetanhydrid,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

4)  *^eM;si/Wt2/d»'asm  CeHß.CHa.NH.NH.,  (Ä  6ii— <Si5).  B.  Durch  Reduction  von 
Benzalhydrazin  (S.  570)  mit  Natriumamalgam  (Cürtiüs,  B.  33,  2460).  Aus  Benzalbenzyl- 
hydrazin  (S.  539)  durch  Destillation  mit  verdünnter  Salzsäure  (C,  J.  pr.  [2]  62,  94.)  Zur 
Abscheiduug  der  Base  erhitzt  man  das  getrocknete  Chlorhydrat  (s.  u.)  mit  der  lV2-fachen 
MengeKalk  auf  140"  (Wohl,  Oesterlin,  B.  33,  2739).  —  Oel.  Kp4i:  103"  (W.,  Oe.);  Kp^g: 
135"  (C).  Mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  beim  Destilliren 
unter  gewöhnlichem  Druck  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Bildung  von  Bibenzyl 
(Spl.  Bd.  II,  S.  112).  Riecht  wie  Benzalhydrazin.  Bei  der  Oxydation  mit  FeCl3- Lösung 
entsteht  Benzalazin  (Spl.  Bd.  III,  S.  29).  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  in  Bicarbonat- 
lösung  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  COj  und  Stickstoff  Benzyljodid  (Spl.  Bd.  II, 
S.  37)  (W.,  Oe.;  Stoll6,  J.  pr.  [2]  66,  335).  Siedende  Salzsäure  spaltet  zu  Hydrazin  und 
Benzylchlorid.  Reagirt  wie  Phenylhydrazin.  —  CjHioNj.HCl.  Blätter  aus  Alkohol,  bei 
langsamem  Verdunsten  dicke  Prismen.  Schmelzp.:  111"  (C);  110"  (W.,  Oe.).  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  —  Dichlorhydrat  C7H10N2.2HCI.  Prismen  aus 
Alkohol.     Zersetzt  sich  bei  145"  (C,  Darapsky,  J.  pr.  [2]  63,  431). 
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N-Nitrosobenzylhydrazin  C7H9ON3  =  C6H5.CH2.N(NO).NH2.  B.  Durch  Ein- 
wirkuüg  von  Natriumnitrit  auf  Benzylhydrazin-Chlorhydrat  (S.  538)  in  conc,  gut  gekühlter, 
wässeriger  Lösung  unter  Zugabe  einer  Spur  Mineralsäure  (C,  B.  33,  2561;  C,  D.,  J.  pr. 
[2]  63,  432).  Durch  Erwärmen  von  Benzylhydrazin-Chlorhydrat  mit  conc.  Natriumnitrit- 
lösung (W.,  Oe.,  B.  33,  2740).  —  Blätter  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  70»  (C);  Tl"  (W.,  Oe.). 
Leicht  löslich.  Die  verdünnte  wässerige  Lösung  giebt  mit  FeClg  Violettfärbung,  die  auf 
Säurezusatz  verschwindet.  Liefert  beim  Kochen  mit  10°/o'ger  Schwefelsäure  Benzylazid 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1149). 

o-Clilorbenzylhydrazin  CHeN^Cl  =  Cl.CeH^.CHjj.NH.NH^.  B.  Man  leitet  2  Stunden 
Wasserdampf  durch  eine  Lösung  von  8  g  des  N-Nitrosoderivats  vom  o-Chlorbenzal-o-Chlor- 
benzylhydrazin  (S.  542)  in  200  ccm  Wasser  -|~  5  bis  10  ccm  conc.  Salzsäure  (Curtiüs,  Pauli, 

B.  34,  851).  —  Aeusserst  luftempfindlich.  —  C7H9N2CI.HCI.    Krystalle  (aus  wenig  Alkohol). 
Schmelzp.:  146'*.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,   leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

N-Nitrosoderivat  C^HgONaCl  =  Cl.C6H4.CH2.N(NO).NH2.  Blättchen  (aus  Wasser 
oder  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  57*>.  Leichtlöslich  in  Aether  und  Alkohol,  schwer 
in  kaltem  Wasser.     FeClg  färbt  die  wässerige  Lösung  tiefblau  (C,  P.,  B.  34,  852). 

*Plienylbenzylhydrazin  C13H14N2  (S.  811).  a)  *a-Phenyl-a-Benzylhydrazin 
(C6H5)(C6H5.CHj)N.NH2  {S.  811).  Darst.  {. . . .  (Minonni,  ....};  vgl.  auch  Rufe,  Ollen- 
DORFF,  B.  32,  3235  Anm.).  —  Verwendung  zur  Reindarstellung  und  Trennung  von  Zuckern: 
R.,  0.,  B.  32,  3235. 

Benzylhydrazinobenzoesäure  C6H5.CH2.NH.NH.C6H4.CO2H  s.  Benzylhydrazo- 
benzoesäure,   Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  1507. 

Die  im  ffptw.  Bd.  IV,  S.  811,  Z.  23—16  v.  u.  als  ab-Dibenzylhydrazin  C,4H,6N2 
=  C6H5.CH2.NH.NH.CH2.C9H5  aufgeführte  Verbindung  ist  als  Benzalbenzylliydrazm 
C14H14N2  =  C6H5.CH,,.NH.N:CH.C6H6  erkannt  worden.  Vgl.  Cortiüs,  J.  pr.  [2]  62,  90. 
—  B.  Aus  Beuzalazin  (Spl.  Bd.  III,  S.  29)  durch  wenig  überschüssiges  Natriumamalgam 
von  4»/o  in  siedendem  Alkohol  (C,  J.  pr.  [2]  62,  90;  vgl.  Wohl,  Oesterlin,  ä  33,  2738). 
Auch  aus  Benzylhydrazin  und  Benzaldehyd  (C).  —  Blättchen  (aus  Benzol  -j-  Ligroin). 
Schmilzt  bei  69—70"  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Bildung  von  Stilben  (Spl. 
Bd.  II,  S.  117— 118).  Ist  in  einer  C02-Atmosphäre  beständig;  zerfliesst  an  der  Luft  unter 
Sauerstoffaufuahme  zu  einem  fast  farblosen  Oel.  Wird  durch  siedendes  Wasser  nur 
spurenweise  zersetzt.  Liefert  mit  Säuren  Salze  und  erleidet  durch  conc.  Säuren  keine 
Umlagerung.  HgO  liefert  Dibenzaldibenzylhydrotetrazon  (s.  u.)  (C,  Qüedenfeldt,  /.  pr. 
[2]  58,  374).  —  *Ci4Hi4N2.HCl.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in 
\^' asser. 

S.  811,  Z.  21  V.  u.  füge  hinxu:  „Curtius,  Jay,  J.  pr.  [2]  39,  4T-''. 

*Nitroso-Benzalbenzylhydrazin  C14H13ON3  =  CeHj.CH2.N(NO)N:CH.C6H5.  {Im 
Eptw.  Bd.  IV,  S.  811,  Z.  15  v.  ti.  als  Nitrosodibenzylhydrazin  aufgeführt).  B.  Beim 
Erwärmen  von  Dinitrosodibenzylhydrazin  (S.  540)  mit  Alkohol  (C. ,  J.  pr.  [2]  62,  91). 
Durch  Zufügen  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  einer  mit  Benzaldehyd  versetzten  wässe- 
rigen Lösung  von  N-Nitrosobenzylhydrazin  (s.  o.)  (C,  B.  33,  2562).  —  Triklin.  Bei  der 
Reduction  entsteht  s-Dibeozylhydrazin  (s.  u.)  bezw.  Benzylamin  (C,  Qc,  J.  pr.  [2]  58,  379). 

»Aeetyl-Benzalbenzylhydraziii  CigHieONa  =  C8H5.CHj.N(C0.CH3).N:CH.C8H5. 
{Im  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  811,  Z.  11  v.  u.  als  Aeetyldibenzylhydrazin  aufgeführt).  Zur 
Constitution  vgl.:  C,  J.  pr.  [2]  62,  91.  B.  Durch  Uebergiessen  von  gut  gekühltem 
Benzalbenzylhydrazin  (s.  o.)  mit  einem  Gemisch  von  20  ccm  Acetanhydrid  und  3  ccm 
conc.  Schwefelsäure  (W.,  0.,  B.  33,  2738).  —  Blättchen  (aus  Alkohol  +  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 79**.  Wird  durch  überschüssiges  Acetanhydrid  auch  bei  höherer  Temperatur  nicht 
weiter  acetylirt  (C,  Qu.,  J.  pr.  [2]  58,  378). 

♦Benzoyl-Benzalbenzylhydrazin  CaiHi^^ONa  =  C6H5.CH2.N(CO.C6H5).N:CH.CeH5. 
(Im  Eptiv.  Bd.  IV,  S.  811,  Z.  8  v.  u.  als  Benzoyldibenzylhydrazin  aufgeführt).  Zur 
Constitution  vgl.:  C,  J.pr.  [2]  62,  91. 

C6H6.CH2.N.N:CH.CeH5      ^^     „  ^ 

♦Dibenzaldibenzylhydrotetrazon  C28H26N4  =  ^  „    „„    •  „  nun  u  •     ^^^  ^P*^' 

Bd.  IV,  S.  811,  Z.  6  V.  u.  als  »Verbindung  C28H28N4  aiifgeführt).     Zur  Constitution  vgl.: 

C,  J.  pr.  [2]  62,  92.   —   Kryoskopische  Molekulargewichtsbestimmung  s.:   C,  Qu.,  J.  pr. 
[2]  58,  383.  —  Vorpufft  beim  Erhitzen  für  sich. 

s-Dibenzylhydrazin  (wirkliches)  C,4H,6N2  =  CaHs.CHa.NH.NH.CH^.CeHs.  B. 
Aus  Benzalazin  (Spl.  Bd.  III,  S.  29)  durch  stark  überschüssiges  Natriumamalgam  bei 
20-stdg.  Kochen  in  Alkohol  (C,  J.  pr.  [2J  62,  92).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  ca.  47°.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Verschmiert  an  der  Luft 
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und   im  Vacuum.    —    C14H16N2.HCI.     Blättchen  (aus  Wasser  oder  Alkohol).     Schmelzp. : 
220 225 ". 

N,N-Dinitrosoderivat  C,4Hi402N4==[C8H6.CH2.N(NO)— ]2-  B-  Aus  dem  Chlor- 
hydrat (S.  539)  und  NaNOj  durch  Salzsäure  bei  0»  (C,  J.  pr.  [2]  62,  94).  —  Gelbe 
Krystallmasse.  Schmelzp.:  35—40".  Giebt  beim  Behandeln  mit  Lösungsmitteln  oder  beim 
Erhitzen  rothe  Dämpfe  ab  unter  Bildung  von  Nitroso-ßenzalbenzylhydrazin  (S.  539). 

Bis-o-chlorbenzylhydrazin  Ci4H,4N2Cl2  =  Cl.C6H4.CH2.NH.NH.CH2.CeH4Cl.  B. 
Durch  Eintragen  von  300g  47oigeni  Natriumamalgam  innerhalb  6 — 8  Stunden  in  eine 
60—70"  warme  Lösung  von  10  g  o,o'-Dichlorbenzalazin  (Spl.  Bd.  III,  S.  29)  in  300  ccm 
Alkohol  (C,  Pauli,  B.  34,  849).  Durch  Reduction  von  o-Chlorbenzal-o-Chlorbenzyl- 
hydrazin  (S.  542)  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol  (C,  P.).  —  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  86—87".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Verharzt  an  der  Luft  innerhalb  einiger  Tage.  —  C14H14N2CI2.HCI.  Nadeln  (aus  sehr 
verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  169".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Pikrat. 
C14H14N2CI2 .  CeHgOjNa.  Nadeln.  Schmelzp.:  144"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether. 

N.N'-Dinitrosoderivat  C14H12O2N4CI2  =  Cl.CeH4.CH2.N(NO).N(NO).CH2.C8H4Cl. 
B.  Durch  vorsichtiges  Zufügen  von  stark  verdünnter  Salzsäure  zu  einem  Gemisch  von 
salzsaurem  Bis-o-Chlorbonzylbydrazin  (s.  o.)  und  Natriumnitrit  (C,  P.,  B.  34,  850).  — 
Gelbe  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  50—51".  Geht  durch  Kochen  mit  Alkohol  in 
das  N,  Nitrosoderivat  des  o-Chlorbenzal-o-Chlorbenzylhydrazins    (S.  542)  über. 

a-Dibenzylhydrazin  CjiHißNa  =  (C6H5.CH2)2N.NH2.  B.  Durch  1-stdg.  Kochen  von 
ßenzylchlorid  mit  50"/oiger  Hydrazinhydratlösung  unter  Zusatz  von  Alkohol  (Busch, 
Weiss,  B.  33,  2702).  Durch  Reduction  von  Dibenzylnitrosamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  292, 
Z.  10  V.  u.)  mit  Zinkstaub  in  Alkohol-Eisessig  (C,  Franzen,  B.  34,  558).  —  Sechsseitige 
Säulen  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  65".  Leichtlöslich.  Reducirt  FEHUNo'sche  Lösung 
in  der  Wärme.  Bei  der  Einwirkung  von  HgO  auf  die  alkoholische  Lösung  entsteht 
Bibenzyl  (Spl.  Bd.  II,  S.  112).  Durch  Erwärmen  mit  Eisessig  entsteht  Benzal-a-Di- 
benzylhydrazin  (S.  541)  (B.,  We.).  Wird  von  HgO  in  Chloroform  zu  Tetrabenzyltetrazon 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1309)  oxydirt  (C,  F.).  —  Ci4H,8N2.2HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  200". 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  warmem  Alkohol  (B.,  We.). 

a-Bisnitrobenzylhydrazin  Ci4Hi404N4^  (N02.C6H4.CH2)2N.NH2.  a)  Bis-o-Nitro- 
V  erb  in  düng.  B.  Durch  2-tägige  Einwirkung  (im  Dunkeln)  von  o-Nitrobenzylchlorid 
(Spl.  Bd.  II,  S.  57),  gelöst  in  der  10-fachen  Menge  Alkohol  auf  50 "/o ige  Hydrazinhydrat- 
lösung, neben  kleinen  Quantitäten  Tris-o-Nitrobenzylhydrazin  (s.u.)  (B.,  We.,  B.  33, 
2706).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  94 — 95".  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol,  weniger  in  Aether.  Salpetrige  Säure  liefert  Bis-o-nitrobenzyl- 
nitrosamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  293,  Z.  1  v.  u.).  Bei  der  Einwirkung  von  HgO  entsteht 
o,o'-Dinitrobibenzyl  (Spl.  Bd.  II,  S.  113,  Z.  10  v.  u.).  —  (Ci4Hi404N4.HCl)2PtCl4.  Nadeln. 
Schmelzp.:  142". 

b)  Bis-p-Nitroverbindung.  B.  Aus  p-Nitrobenzylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  57)  und 
50"/(,iger  wässeriger  Hydrazinhydratlösung  bei  24-stdg.  Stehen  in  alkoholischer  Lösung 
(B.,  We.,  B.  33,  2710).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  137—138".  Wird 
von  HgO  zu  p,p'-DinitrobibeBzyl  (Spl.  Bd.  II,  S.  113,  Z.  17  v.u.)  oxydirt.  —  Chlor- 
hydrat.    Gelbliche  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  242". 

Tris-o-nitrobenzylhydrazin  C^iHigOeNs  =  (N02.C6H4.CH2)2N.NH.CH2.C6H4.N02. 
B.  Neben  a-Bis-o-nitrobenzylhydrazin  (s.  0.),  durch  Einwirkung  von  o-Nitrobenzylchlorid 
auf  50  "/o  ige  Hydrazinhydratlösung  (Busch,  Weiss,  B.  33,  2706).  —  Orangegelbe  Prismen 
aus  Chloroform-Alkohol.  Schmelzp.:  180 — 181".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Aether  und 
Benzol,  schwer  in  Alkohol. 

Formyl- a-Bis-o-nitrobenzylhydrazin  (vgl.  oben)  Ci5H,405N4  =  (N0a.C6H4. 
CHj)2N.NH.CH0.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  156"  (Busch,  Weiss, 
B.  33,  2707). 

Diacetyl-s-Dibenzylhydrazin  CgHjoOaNa  =  [C6H5.CH2.N(CO.CH3)— ]j.  B.  Aus 
der  Base  (S.  539—540)  durch  siedendes  Acetanhydrid  (Curtius,  J.pr.  [2]  62,  93).  —  Prismen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  117—118". 

Diacetyl-s-Bis-o-chlorbenzylliydrazin  (vgl.  oben)  CigHigOaNjCla  =  ClCaH4. 
CH2.N(CO.CH3).N(CO.CH3).CH2.C6H4Cl.  Krystallaggregate  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 102".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Aether  (C,  Pauli, 
B.  34,  850). 

Diacetyl-a-Bis-o-nitrobenzylhydrazin  (vgl.  oben)  CigHigOgNi  =  (N02.CeH4.CH2)2 
N.N(C0.CH8)j.     Gelbliche  Prismen.     Schmelzp.:  125—126"  (B.,  W.,  B.  33,  2707). 


l-Phenyl-4, 5-Dibenzylurazin  C22H20O2N4  =  ^J^  >t//>.tt  /-<  tt  s  xV /-.rx  /-(  tt  •    ^' 
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Benzylsemicarbazid  CgHuOXs  =  CeHg.CHa.NH.Nn.CO.NHj.  ß.  Aus  Benzyl- 
hydrazin-Chlorhydrat  (8.  538)  und  KCNO  in  heisser  wässeriger  Lösung  (Cürtius,  J.  pr.  [2] 
62,  97j.  —  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  ca.  135". 

1,1-Bis-o-nitrobenzylsemicarbazid  CuHisO^Nj  =  (N02.C9H4.CH2)jN.NH.CO.NH2. 
B.  Durch  12-stdg.  Erhitzen  von  o-Nitrobenzylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  57)  mit  Semicarbazid 
in  Alkohol  auf  100**  (Busch,  Weiss,  B.  33,  2711).  —  Prismen  (aus  Eisessig  +  wenig 
Wasser).     Schmelzp. :  234*^.     Sehr  wenig  löslich. 

2-Phenyl-4,5-Dibenzylearbazid.-l-Carbonsäureäthylester  C24H26O8N4  =  CgHg. 
02C.NH.N(C6H5).CO.N(CH2.CeH5).NH.CH2.CöHg.  B.  Aus  Dibenzylhydrazin  (S.  539) 
und  dem  Chlorid  des  Phenylhydrazin-a,b  Dicarbonsäure-b-Aethylesters  (S.  433)  in  Aether 
(B.,  B.  34,  2319).  —  Säulen  (aus  verdünntem  Alkohol- Aether).  Schmilzt  bei  105",  zersetzt 
sich  bei  240"  unter  Abspaltung  von  Alkohol  und  Bildung  von  1-Pheny  1-4, 5-Dibenzyl- 
urazin (s.  u.),  neben  anderen  Producten.     Leicht  löslich. 

2-PIienyl-5,5-Dibenzylcarbazid-l-Carbonsäureäthylester  C24H26O3N4  =  CjHaO. 
CO.NH.N(CeH5).CO.NH.N(CH2.C6H5)2.  B.  Aus  dem  Chlorid  des  Phenylhydrazin-a,b-Di- 
carbonsäure-b-Aethylesters  (8.433)  und  a-Dibenzylhydrazin  (S.  540)  in  Alkohol  (B.,  C.  1901 1, 
937).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  135—136".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  löslich  in  Ligroin.  Liefert  mit  alkoholischen  Alkalien  l-PhenyI-4-Dibenzyl- 
aminourazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1235). 

CßH^.N NH CO 

OC.N(CH2.CeH,).N.CH2.CsH5 
Aus  dem  2-Phenyl-4,5-Dibenzylcarbazid-l-Carbousäureäthylester  (s.  o.)  durch  3-stdg. 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  durch  Erhitzen  auf  240—250"  (B.,  B.  34,  2319). 
—  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  180".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloro- 
form und  Eisessig,  schwer  in  Aether. 

l-Benzyl-4-Phenylthiosemicarbazid  Ci4H,6N3S  =  CeHg.CHa.NH.NH.CS.NH.CeHs. 
B.  Aus  Benzylhydrazin  und  Phenylsenföl  (C,  J.  pr.  [2]  62,  97).  —  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  ca.   116". 

Brenztraubensäure-Benzylhydrazon  C10H12O2N2  =  CäÜ5.CH2.NH.N:C(CH3).C02H. 
B.  Aus  Benzylhydrazinacetat  und  wässeriger  Brenztraubensäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  235 — 236) 
(C,  J.  pr.  [2]  62,  96).  —  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  104". 

Phenylbenzylhydrazon  des  Glykuronsäurelactons  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  8.  427) 
C19H20O5N2  =  C5H,05.CH:N.N(CoHJ(CH2.C6H5).  Nadeln  (aus  90"/oigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  141"  (unter  Zersetzung;.  Löslich  in  kaltem  Wasser  zu  0,1  "/„  (Giemsä,  B.  33, 
2997).  —  K.Ci9H,90bN2.     Nadelbüschel.     Schmelzp.:  176—178".     [«]d:  —20,29". 

Benzyldibenzoylhydrazin  CaiHisOjNj  =  C6H5.CH2.N2H(C0.CeH5)2.^  B.  Aus  salz- 
saurem Benzylhydrazin  (S.  538)  durch  Benzoylchlorid  (in  Benzol)  und  Natriumcarbonat 
(Cürtius,  J.  pr.  [2]  62,  97).  —  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  148". 

Dibenzoyl-s-Dibenzylhydrazin  C28H24O2N2  =  [CeH5.CH2.N(C0.C6H5)— ]2.  B.  Aus 
dem  Chlorhydrat  (vgl.  S.  539—540)  durch  Benzoylchlorid  (in  Benzol)  in  Gegenwart  von 
calcinirter  Soda  (C,  J. pr.  [2]  62,  93).  —  Nädelchen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  164". 

Dibenzoyl-a-Bis-o-chlorbenzylhydrazin  (vgl.  8.  540)  C28H22O2N2CI2  =  ClCeH4. 
CH2.N(CO.CeH5).N(CO.C6H5).CH2.C6H4Cl.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  118»  (C, 
Pauli,  B.  34,  850). 

Formaldehyd-Phenylbenzylhydrazon  Ci4H,4N2  =  CH2:N.N(CßH5).CH2.C6H5.  B. 
Durch  Eindampfen  von  aa-Phenylbenzylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  811)  mit  Formaldehyd- 
lösung (RuFF,  OtLENDORFF,  B.  32,  3237).  Aus  den  Phenylbenzylhydrazonen  der  Zucker- 
arten (vgl.  S.  542  —  543)  durch  Erhitzen  mit  Formaldehydlösung  (K,  0.).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  41".     Sehr  leicht  löslich,  ausser  in  Wasser. 

Benzalbenzylhydrazin  C,4Hi4N2  =  C6H5.CH2  NH.N:CH.C6H5  und  sein  Nitroso-, 
Aoetyl-  und  Benzoyl-Derivat  s.  S.  539. 

N-Nitrosoderivat  des  Benzal-o-Chlorbenzylhydrazins  C,4Hi20NgCl  =  CIC6H4. 
CH2.N(NO).N:CH.C6H5.  B.  Aus  N-Nitroso-o-Chlorbenzylhydrazin  (S.  539)  und  Benzaldehyd 
in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (Cürtius,  Pauli,  B.  34,  852).  —  Gelbe  Kryställchen 
(aus  wenig  Alkohol).  Schmelzp.:  85—86"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

Benzal- a-Dibenzylhydrazin  C^iEjoNj  =  (C6H5.CH2)2N.N:CH.C6H5.  B.  Durch 
Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  a-Dibenzylhydrazin  (S.  540)  mit  Eisessig  (Busch, 
Weiss,  B.  33,  2702).  Durch  Reduction  von  Dibenzylnitrosamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  292,  Z.  10 
V.  u.)  in  alkoholisch-essigsaurer  Lösung,  neben  Dibenzylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  292)  (B.,  W.). 
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—  Spiease  aus  Alkohol;  sechsseitige  Tafeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  87*»  (B.,  W.);  85" 
(C,  Fkanzen,  B.  34,  558). 

Benzal-a-Bisnitrobenzylhydrazin  C21H18O4N4  =  (N02.C8H4.CH2)2N.N:CH.CeH5. 
a)  Bia-o-nitroverbindung.  Gelbe  Säulchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  115—116*  (B., 
W.,  B.  33,  2707). 

b)  Bis-p-nitroverbindung.  Gelbe  Säulen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  170"  (B., 
W.,  B.  33,  2710). 

o-Chlorbenzal-o-Chlorbenzylhydrazin  C,4H,2N2Cl2  =  C1C6H4.CH2.NH.N:CH. 
CaH4Cl.  B.  Durch  Schütteln  einer  wässerigen,  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  an- 
angesäuerten Lösung  von  salzsaurem  o-Chlorbenzylhydrazin  (S.  539)  mit  o-Chlorbenz- 
aldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  7)  (C,  P.,  B.  34,  851).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Akohol.  Schmelz- 
punkt: 83 — 84  ^  Ziemlich  luftbeständig.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  Bis-o-chlor- 
benzylhydrazin  (S.  540)  reducirt. 

N-Nitrosoderivat  C,4HiiON3C!2  =  C1C6H4.CH2.N(N0).N:CH.C9H4C1.  B.  Aus 
dem  N,N'-Dinitrosoderivat  des  Bis-o-chlorbenzylhydrazins  (S.  540)  durcb  Kochen  mit 
Alkohol  (C,  P.,  B.  34,851).  Aus  Nitroso-o-Chlorbenzylhydrazin  und  o-Chlorbenzaldehyd 
in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (C,  P.).  —  Gelbe  monokline  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  100—101"  (unter  Zersetzung).     Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether 

und  Benzol. 

o-Chlorbenzal-Acetyl-o-chlorbenzylhydrazin  C,8Hi40N2Cl2  =  C1C6H4.CH2.N(C0. 
CH3).N:CH.C8H4C1.  B.  Aus  o-Chlorbenzal-o-Chlorbenzylhydrazin  (s.  o.)  und  Essig- 
säureanhydrid (C,  P.,  B.  34,  852).  —  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  110°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether. 

S.812,  Z.  20—19  v.u.   die   Strueturformel  muss  lauten:   „CaHs,.CH^.N{GQH.^.N:CH. 

Benzylphenylhydrazon  des  2,4-Dinitrobenzaldehyds  C90HJ6O4N4  =  (N02)2C9H3. 
CH:N.N(CeH5).CH2.C6H5.  B.  Aus  Dinitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  10)  und  a-Phenyl- 
a-Benzylhydrazin  (S.  539)  in  essigsaurer  Lösung  (Sachs,  Kempf,  B.  35,  1282).  —  Kothe 
Tafeln.  Schmelzp.:  155—156".  Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser.     Sehr  schwer  spaltbar. 

Benzylphenylhydrazon  des  2,4,6-Trinitrobenzaldehyds  C2oHi506N5  =  (N02)3CqH2. 
CH:N.N(C6H5).CH2.C6H5.  Schmelzp.:  161"  (S.,  Everding,  B.  36,961).  Leicht  löslich  in 
kaltem  Aceton,  heissem  Eisessig  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  und  Aether,  un- 
löslich in  Petroleumäther. 

o-Oxybenzal-Benzylhydrazin  Ci4Hi40N2  ==  C6H5.CH2.NH.N:CH.C6H4.0H.  B.  Aus 
salzsaurem  Benzylhydrazin  (S.  538)  durch  Salicylaldehyd  und  Natriumacetat  (C,  J.  pr.  [2] 
62,  96).  —  Schwach  gelbe  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  90". 

S.  812,  Z.10—9  v.u.  die  Strueturformel  muss  lauten:  „Ci^H^.GH^.N{GqH^).N:CE. 
GaE^.OWK 

S.  812,  Z.  4  v.u.  die  Strueturformel  muss  lauten:  „G^H>,.GHi.N{GQH^).]S':GE.GQHi. 
O.GH3''. 

Methylylglyeerinaldehyd-Phenylbenzylhydrazon  C,7H2ij02N2  =  CH3.CH(0H). 
CH(OH).CH:N.N(C6H5).CH2.CeH5.  Krystalle  aus  Aether.  Schmelzp.:  116".  Leichtlöslich 
in  Alkohol,  heissem  Benzol  und  Aether,  schwer  in  Petroleumäther  und  Eisessig  (Wohl, 
Frank,  B.  35,  1908). 

Glyoxal-Bis-phenylbenzylhydrazon  C28H28N4  =  [(C8H5)(C6H5.CH2)N.N:CH--]2. 
B.  Aus  Glyoxal  (Spl.  Bd.  I,  S.  485)  und  aa -Phenylbenzylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  811) 
(EüFf,  Ollendokff,  B.  33,  1809).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  197,5". 

Diaeetyl-Phenylbenzylhydrazoxim  C17H19ON3  == 

(C8H5.CHj)(C8H8)N.N:C(CHs).C(CH3) 

i^-~^    .  B.  Aus  Isonitrosomethyläthylketon  (Spl.  Bd.  I,  S.  507) 

durcb  aa-Pheuylbenzylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  811)  in  alkoholischer  Lösung  (Ponzio, 
J.pr.  [2]  57,  162  Anm.).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  114—115".  Leicht 
löslich  in  Aether  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Phenylbenzylhydrazon  der  Erythrose  C,7H2o03N2  =  C4H803:N.N(C6H5)(C7Hj). 
a)  Derivat  der  d-Erythrose.  B.  Aus  dem  Rohzucker  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  563)  in 
alkoholischer  Lösung  (Rüff,  B.  32,  3675).  —  Fast  weisse  Nadeln  (aus  Benzol  durch  Ligroin). 
Schmelzp.:  105,5"  (corr.).  [«V":  —32"  (in  95"/oigem  Alkohol,  p  =  10,318).  Fast  unlös- 
lich in  Wasser  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  heissem  Benzol  und 
Alkohol.     Durch  heisse  Formaldehydlösung  wird  d-Erythrose  abgespalten. 

b)  Derivat  der  l-Erythrose  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  563).  Weisse  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 105"  (corr.).     [ajo-":  +32,8"  (in  95"/oigem  Alkohol,  p  =  5,318)  (R.,  B.  34,  1365). 
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d-  und  1-Erythrose-Phenylbenzylhydrazon  krystallisiren  aus  der  alkoholischen  inactiven 
Lösung  ihres  Gemisches  getrennt  aus  (R.). 

Phenylbenzylhydrazone  der  1-Threose  C^H^oOgNa  =  CH2(0H).CH(0H).CH(0H). 
CH:N.N(C6H5)(C7Hj).    Nadeln  aus  Benzol  (R.,  B.  34,  1370).  —  Schmelzp.:  194,5»  (corr.). 

Phenylbenzylhydrazon  des  Pentantriolons  CjaHjaOgNa  =  CH2(OH).CH(OH).CH2. 
C[:N.N(C6H5)(C7H7)].CHj.OH.  Gelb  gefärbte  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  124—126« 
(corr.).  Unlöslich  in  Petroleumäther  und  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol,  sonst 
leicht  löslich  (R.,  Meüsser,  Franz,  B.  35,  2369).  —  In  5»/oiger  Lösung  inactiv. 

Phenylbenzylhydrazon  der  Methyltetrose  C18H22O3N2  =  CH3.[CH(OH)]3.CH:N. 
N(CeH5)(C7H7).  B.  Aus  Methyltetrose  (Spl.  Bd.  I,  S.  563)  in  alkoholischer  Lösung  und 
aa-Phenylbenzylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  811)  (R.,  B.  35,  2363).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  96  —  91"  (corr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser 
und  Benzol,  [a]^»  für  weisses  Licht:  —6,5«  in  Alkohol  (c  =  9,04  7o,  d  =  1,153).  Wird 
durch  Formaldehyd  in  Methyltetrose  und  Formaldehyd -Phenylbenzylhydrazon  (S.  541) 
gespalten. 

Arabinose-Phenylbenzylhydrazon  Ci8H2,04N2  =  C5H,o04[:N.N(C6H5).CH2.C6H5]. 
a)  Derivat  der  d-Arabinose  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  565).  Schmelzp.:  174»  (corr.).  In 
Wasser  nur  spuren  weise,  in  Ib^j  ^igem  Alkohol  zu  0,09  "/o  löslich  (Rüff,  Ollendorff, 
B.  32,  3235). 

b)  Derivat  der  1-Arabinose  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  564).  Schmelzp.:  174»  (corr.)  (R., 
0.,  B.  32,  3235);  170»  (van  Ekenstein,  Lobby  de  Brdyn,  R.  15,  227).  ^d:  —14,6»  in 
0,5»/oiger  methylalkoholischer  Lösung  (v.  E.,  L.  de  B.).  Löslich  in  370  Thln.  80»/oigem 
Alkohol  (Browne  jun.,  Tollens,  B.  35,  1461). 

c)  Derivat  der  rac.  Arabinose  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  565).  Gelbliche  Nadeln  (aus 
Pyridin  -|-  Alkohol).  Schmelzp.:  185».  Ziemlich  löslich  in  Pyridin,  schwerer  in  heissem 
Alkohol  und  Wasser,  kaum  löslich  in  Aether  und  Ligroi'n.    Inactiv  (Neuberq,  B.  33,  2252). 

1-Xylose- Phenylbenzylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  565)  CigEjaO^Nj  =  C6H10O4 
[:N.N(C6H5).CH2.C6Hb].  Nadeln.  Schmelzp.:  99»  (corr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
leicht,  in  Aether.  löslich  in  ca.  1000  Thln.  Wasser  (R.,  0.,  B.  32,  3235). 

d-Lyxose-Phenylbenzylhydrazon  C18H22O4N2  =  C6Hjo04:N.N(C6H5)(C7H7).  B. 
Aus  d-Lyxose  und  aa-Phenylbenzylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  811)  in  verdünnter  alko- 
holischer Lösung  (R.,  0.,  B.  33,  1801).  —  Nadeln  mit  1  Mol.  H2O.  Schmelzp.:  116».  Aus 
absolutem  Alkohol  wasserfrei  in  Prismen  vom  Schmelzp.:  128».  Aus  Benzol  mit  Krystall- 
benzol.  [«Jd:  +26,39»  (in  5  »/q  absolut-alkoholischer  Lösung).  Liefert,  mit  Formaldehyd- 
lösung gespalten,  reine  Lyxose. 

Rhamnose- Phenylbenzylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  104).  Schmelzp.:  121». 
[ajo:  —6,4»  in  0,5»/oiger  methylalkoholischer  Lösung  (v.  E.,  L.  de  B.,  R.  15,  227). 

d-Glykose-Phenylbenzylhydrazon  C19H24O5N2  =  CeH,205[:N.N(CeH6).CH2.CeH5]. 
Schmelzp.:  165»  (corr.)  (Rüff,  Ollendorff,  B.  32,  3236);  150».  [«Jd:  —33,0»  in  0,5»/oiger 
methylalkoholischer  Lösung  (van  Ekenstein,  Lobry  de  Bruyn,  R.  15,  227). 

d-Fruetose-Phenylbenzylosazon  C32H34O4N4  =  CH2(OH).(CH.OH)3.C[:N.N(CH2. 
C6Hs)(C6H6)].CH[:N.N(CH2.C6H5).CeH5].  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  aus  d-Fructose 
(Spl.  Bd.  I,  S.  576)  und  aa-Phenylbenzylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  811)  in  essigsaurer 
alkoholisch -wässeriger  Lösung  (Neuberq,  B.  35,  961).  —  Hellgelbe  Nädelchen  (aus 
60»/oigem  Alkohol).  Schmelzp.:  190».  Sehr  leicht  löslich  in  Pyridin,  schwer  in  Wasser, 
löslich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol.     Linksdrehend  (in  Pyridin  -|"  Alkohol). 

d-Galactose- Phenylbenzylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  567).  Schmelzp.:  154». 
[«Jd:  —17,2»  (in  0,5»/oiger  alkoholischer  Lösung)  (v.  E.,  L.  de  B.,  R.  15,  227). 

1-Gulose- Phenylbenzylhydrazon  (vgl.  Hptw.  Bd.  I,  S.  1050  u.  Spl.  Bd.  I,  S.  575) 
C,9H2405N2  =  C6Hi205:N.N(C6H5)(C7H7).  Schmelzp.:  124»  (aus  Methylalkohol),  [ajo: 
—  24»  in  0,5»/oiger  methylalkoholischer  Lösung  (v.  E.,  L.  de  B.,  R.  19,  182). 

d-Mannose- Phenylbenzylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  577).  Schmelzp.:  165». 
[«]d:  -1-29,8»  (in  0,5»/(,iger  methylalkoholischer  Lösung)  (v.  E.,  L.  de  B.,  R.  15,  227). 

Galactoarabinose-Phenylbenzylhydrazon  C24H32O9N2  =  CnH2o09:N.N(CeHg)(C7H7). 
B.  Aus  lactobionsaurem  Calcium  (Hptw.  Bd.  I,  S.  872)  durch  Oxydation  mit  H2O2  und 
Ferriacetat,  Extrahiren  des  gebildeten  Zuckers  mit  Alkohol  und  Zusatz  von  Phenylbenzyl- 
hydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  811)  (Rdff,  Ollendorff,  B.  33,  1807).  -  Krystallpulver. 
Schmelzp.:  223».  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aceton  und  Essig- 
ester, unlöslich  in  Benzol.  [«Jd:  —23,7»  (1,669g  in  100g  50»/oigem  Alkohol).  Giebt, 
mit  Formaldehyd  gespalten,  Galactoarabinose. 

Lactose-Phenylbenzylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  580— 581).  Schmelzp.:  128». 
[«]d:  — 25,7»  (in  0,5»/oiger  methylalkoholischer  Lösung)  (van  Ekenstein,  Lobry  de  Bruyn, 
R.  15,  227). 
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ot-Naphtochinon-Phenylbenzylhydrazon  CjsHigON.,  = 

C[:N.N(C6H5)(C,H,)].CH  ^  "  ..     ,       ,  . 

CiHi<^  ••     .     B.     Man  giesst  eine  Lösung  von  0,5  g  a - Naphtocmnon 

CO CH 

in  wenig  Alkohol  zu  300  ccm  Wasser  und  fügt  lg  aa-PhenylbenzylhydrazinsuIfat  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  811)  in  50  ccm  10"/oigcm  Alkohol  und  2  ccm  Schwefelsäure  hinzu  (Mc  Pheeson, 
Am.  22,  379).  —  Gelbe  dichroitische  Nadeln  aus  Benzol-Ligroin.  Schmelzp.:  186".  Sehr 
leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  *Hydrazine  CgHi^Ng  {S.  8i3). 

1)  *a-m-Xylylhydrazin,  2,4-Dimethylphenylht/drazin  (CH3)j*'*C8H3(NH.NH2)^ 
(5.  813).  Darst.  Aus  diazotirtem  a-m-Xylidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  310)  und  SnCl^  (Willge- 
BODT,  Klein,  J.  pr,  ['2]  60,  102).  —  Weisse  krystallinische  Blätter.  Wird  durch  Licht 
und  Luft  leicht  verändert. 

o,p-Dinitrophenyl-a-m-Xylylhydrazin  Ci4H,404N4  =  (CH3),C6H3.NH.NH.C6H3 
(NOa)^.  B.  Aus  4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol  (Spl.  Bd.  11,  S.  50)  und  a-m-Xylylhydrazin  in 
heissem  Alkohol  (Willgebodt,  Klein,  J.  pr.  [2]  60,  109).  —  Gelbo  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  179".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Mitteln.  Durch 
siedenden  Eisessig  entsteht  a-ra-Xylylaznitrosonitrobenzol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1145). 

Pikryl-a-m-Xylylliydrazin  C,4Hi308Ns  =  (CH3)2C8H3.NH.NH.C6H.2(N02)3.  B. 
Aus  a-m-Xylylhydrazin  und  Pikrylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  51)  in  kaltem  Alkohol  (W.,  Kl., 
J.  pr.  [2]  60,  103).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  160".  Leicht  löslich 
in  organischen  Mitteln.  Beim  Kochen  mit  Eisessig  entsteht  a  m-Xylylaznitrosodiuitro- 
benzol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1145).  Durch  Alkohol  bei  140—150"  oder  durch  Jodkalium  in 
siedendem  Eisessig  entsteht  a-m-Xylylpseudoaziminodinitrobenzol  (Spl.  zu  Bd.  II,  S.  1144). 

Xylolazoearbonamid  CgHuONs  =  (CH3)2C8ll3.N:N.C0.NH2.  (Zur  Constitution  s. 
Bamberger,  B.  35,  1424).  B.  Aus  2,4-Dimethylchinol  (Spl.  Bd.  III,  S.  253)  und  Semi- 
carbazid  (Ba. ,  Brädy,  B.  33,  3657).  —  Orangerothe  Blättcheu.  Schmelzp.:  134—135" 
(unter  Zersetzung).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton  und  siedendem  Alkohol,  ziemlich  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Ligroin. 

l-a-m-Xylyl-4-Metliylthiosemicarbazid  C10H15N3S  =  (CH8>iC6Hs.NH.NH.CS. 
NH.CH3.  B.  Aus  a-m-Xylylhydrazin  und  Methylsenföl  (Spl.  Bd.  I,  S.  723)  in  Alkohol 
(Marckwald,  B.  32,  1085).  —  Schmelzp.:  179—180". 

l-a-m-Xylyl-4-Phenyltliiosemiearbazid  Cj^H^NsS  =  (CH3)2CeHs.NH.NH.CS.NH. 
CeH^.     Schmelzp.:  149"  (M.,  B.  32,  1085). 

C8H5.NH.C.S 

3-a-m-Xylyl-5-Anilinothiobiazolon(2)    CieHigONgS  =  1|    >C0 

N.N.C8H3(CH3), 
B,     Aus  l-a-m-XylyI-4-Phenylthiosemicarbazid  (s.  o.)  und   Phosgen  in  Benzol  (M.,  B.  32, 
1085).  —  Schmelzp.:  158". 

a-m-Xylylhydrazon  des  Glyoxylsäureamids  C10H13ON2  =  (CH3)2C6H3.NH.N:CH. 
CO.NH2.  B.  Aus  dem  a -  Xylolazocyanessigester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1456)  mittels  über- 
schüssiger wässeriger  Kalilauge  (Weissbach,  J.pr.  [2]  67,  410).  —  Schwach  gelbliche 
Blättcheu.  Schmelzp.:  184".  Giebt  mit  salpetriger  Säure  in  Eisessig  eine  Nitroso- 
verbindung C10H12O2N4. 

S.  813,   Z.  24  V.  0.  die   Formeln  müssen  lauten:   „CsHi^OaN^S  =  i^CHi\CQE^.NH. 

NHSOsW. 
S.  813,  Z.  25  V.  o.  die  Formel  muss  lauten:  „C^U^^N^SO^.Na  +  ^UH^O'\ 

2)  v-tn-Xylylhydrazin,  2,(i-Diniethylphenylhydrazin  (CH3)2C8H3.NH.NH2. 
B.  Durch  Reduction  von  v-m-diazoxylolschwetiigsaurem  Natrium  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure (Busch,  B.  32,  1012).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  ca.  46".  Leicht  löslich. 
Wenig  beständig.  —  Flache  Niidclii.     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol. 

l-v-m-Xylyl-4-Phenylthiosemicarbazid  C,5H,7N3S  =  C8H6.NH.CS.NH.NH.C8H3 
(CH3)2.  B.  Aus  v-m-Xylylhydrazin  und  Phenylsenföl  (Büsch,  B.  32,  1012).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  181 — 182".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  heissem  Eisessig,  fast 
unlöslich  in  Aether  und  Benzol. 

m-Nitrobenzal-v-m-Xylylhydrazin  C15H15O2N3  =  N02.C6H4.CH:N.NH.CeH3(CH3)2. 
B.  Aus  V-m-Xylylhydrazin  und  m-Nitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  10)  in  Alkohol 
(Busch,  B.  32,  1012).  —  Orangefarbene  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.  (unscharf):  119" 
120".     Sehr  leicht  löslich. 

3)  p-Methylbenzylhydrazin  CH3.C8H4.CH2.NH.NH2.  B.  Aus  p-Methylbenzal- 
p-]NIethylbenzylhydrazin   (S.  545)   bei  der  Destillation   mit  verdünnter  Salzsäure  (Curtiüs, 
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Propfe,  J.  jjr.  [2]  62,  107).  —  Strahlig  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  40— 41^ 
Kpig:  135".  Zersetzt  sich  an  der  Luft.  —  CgHijNa.HCI.  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 152«.  —  Pikrat  CsHiaNa.CeHgOjNs.     Nadeln.     Schmelzp.:  144». 

N-Nitrosoderivat  CsHnONs  =  CHs.CeH^.CH^.NCNOj.NHa.  Schmelzp.:  78°  (C, 
B.  33,  2561). 

s-Bis-p-methylbenzylhydrazin  CigH^oNa  =  {CH3.C6H4.CH2.NH.)2.  B.  Aus  p-Methyl- 
benzal-p-Methylbenzylhydrazin  (s.  u.)  oder  4,4'-Dimethylbenzalazin  (Spl.  Bd.  III,  S.  41) 
durch  viel  Natriumamalgam  in  siedendem  Alkohol  (Cürtids,  Profpe,  J.  pr.  [2]  62,  105). 
—  Gelbliche  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  &V.  Leicht  löslich  in  Aether,  löslich  in 
Alkohol.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  das  p-Methylbenzal-p-Methylbenzylhydrazin,  mit 
HgO  4,4'-Dimethylbenzalazin.  —  CigHaoNj-HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  236".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  löslich  in  3000  Thln.  siedendem  Wasser. 

Diacetylderivat  des  s-Bis-p-methylbenzylhydrazins  C20H24O.2N2  =  [CH3.C6H4. 
CHg.NlCO.CHg)— Ja.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  112"  (Cürtius,  Propfe,  J.  pr.  [2] 
62,  106). 

Dibenzoylderivat  des  p-Methylbenzylhydrazins  C22H20O2N2  =  CHg.CgH^.CHa. 
N2H(CO.C8H5)2.    Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  165"  (C,  Sprenger,  J.  pr.  [2J  62,  110). 

p-Methylbenzylsemicarbazid  C9H13ON3  =  CjH7.CH2.NH.NH.CO.NH2.  Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  ca.  142"  (C,  Sp.,  J.  pr.  [2]  62,  110). 

p-Methylbenzyl-Phenylthiosemicarbazid  CsHi^NaS  =  C7H7.CH2.NH.NH.CS.NH. 
CgHs.  B.  Aus  dem  salzsauren  p  -  Methylbeuzylhydrazin  (s.  0.)  und  Phenylsenföl  durch 
alkoholisches  Natron  (C,  Sp.,  /.  jjr.  [2]  62,  110).  —  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  132—138". 

Brenztraubensäure-p-Methylbenzylhydrazon  C11H14O2N2  =  CH3.C6H4.CH2.NH. 
N:C(CH3).C02H.     Blätter  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  77—78"  (C,  Sp.,  J.  pr.  [2]  62,  109). 

Chloral-p-Methylbenzylhydrazin  CioHnNgCls  =  CCl3.CH:N.NH.CH2.C6H4.CH3. 
Mikroskopische  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  88 "  (Cürtius,  Sprenger, 
J.pr.  [2]  62,  109). 

p-Metlaylbenzal-p-Methylbenzylhydrazin  Ci8Hj8N2  =  CH3.CäH4.CH2.NH.N:CH. 
C6H4.CH3.  B.  Aus  4,4'-Dimethylbeuzalazin  (Spl.  Bd.  III,  S.  41)  beim  Kochen  mit  dem 
Anderthalbfachen  der  nöthigen  Menge  Natriumamalgam  in  Alkohol  (C,  Propfe,  J.  pr. 
[2]  62,  103).  Aus  S-Bis-p-methylbenzylhydrazin  (s.  o.)  durch  Oxydation  mittels  salpetriger 
Säure  oder  Pikrinsäure  (C,  P.).  Aus  1 -Methylbenzaldehyd (4)  (Spl.  Bd.  III,  S.  40)  und 
p-Methylbenzylhydrazin  (C,  P.).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  101".  —  Pikrat  C16H18N2.C6H3O7N3. 
Goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  132". 

Bis-p-methylbenzal-Bis-p-methylbenzylhydrotetrazon  C3JH34N4  = 
CH3.CsH4.CH2.N.N:CH.CeH4.CH3 
CH  CH  CH  NN-CHCH  CH  ■    ^'    ^"^  dem  p-Methylbenzal -p-Methylbenzylhydrazin 

(s.  0.)  durch  HgO  in  siedendem  Alkohol  (C,  P.,  J.  pr.  [2]  62,  105),  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 163". 

Nitroso-p-Methylbenzal-p-Methylbenzylhydrazin  CieHi70N3  =  CH9.C6H4.CH2. 
N(N0).N:CH.C6H4.CH3.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.;  111"  (C,  P.,  J.pr. 
[2]  62,  104). 

Acetyl-p-Metbylbenzal-p-Methylbenzylhydrazin  Ci8H2oON2  =  CH3.C6H4.CH2. 
N(C0.CHs).N:CH.CeH4.CH3.  ßlättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  95"  (C,  P.,  J.  pr. 
[2]  62,  104). 

Benzoyl-p-Methylbenzal-p-Metliylbenzylhydrazin  CigHj^ONa  =  CH3.C6H4.CH2. 
N(CO.C6H5).N:CH.C6H4.CH3.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp'.:  130,5"  (C,  P.,  J.pr. 
[2]  62,  104). 

o-Oxybenzal- P-Methylbenzylhydrazin  C15H16ON2  =  HO.C6H4.CH:N.NH.CH2. 
C8H4.CH8.     Gelbe  Blättcheu  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  105"  (C,  Sp.,  J.pr.  [2]  62,  109). 

p-Methoxybenzal-p-Methylbenzylhydrazin  CißHigONa  =  CH3.0.C6H4.CH:N.NH, 
CH2.C7H7.    Weisse  Blättchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  ca.  112"  (C,  Sp.,  J.pr.  [2]  62,  109). 

4.  *Hydrazine  C9H,4Ns  (S.  813-814). 

S.  814,  Z.  6  V.  0.   statt:   „l-Pseudoeumyl-3-Methylpyrazolon"   lies:   ,,1-Pseudo- 
cumyl-2,3-Dimethylpyrazolon". 

S.  814,  Z.  7  V.  0.   statt:   „l-Pseudoeu9nyl-6-Methylp;/raxolon"   lies:   „1-Pseudocumyl- 
3-Methylpyraxülon". 

2)  2,4-Dimethylbenzylhydrazin  (CH3)22''C8H3(CH2.NH.NH2)^  —  C9H,4N2.HC1. 
B.     Aus  2,4-Dimethylbenzal-2,4-Dimethylbeuzylhydrazin  (S.  546)   durch  Destillation  mit 
BBiLSTEiN-Ergänzungsbände.    IV.  35 
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Salzsäure  (Cubtiüs,  Haaqee,  J.  j^r.  [2]  62,  120).     Nadeln   aus  Alkohol.     Schmelzp.:    170° 
big  171".     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

s-Bis-2,4-dimethylbeni2ylhydrazin  CigHa^Na  =  [(CH3)2C8H3.Cfl2.NH— Ja.  Ä 
Neben  2,4-Dimethylbenzal-2,4-Dimethylbenzylhydraziu  (s.  u.)  aus  2,4,2',4'-Tetramethyl- 
benzalazin  durch  Natriumanialgam  in  siedendem  Alkohol  (Cdrtius,  Häager,  /.  p/-.  [2] 
62,  118).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  58,5".  Leicht  löslich  in  Eisessig,  sehr  leicht 
in  Aether.  An  der  Luft  einige  Tage  haltbar.  Oxydation  liefert  Dimethylbeuzal-Bisdimethyl- 
benzyl-Hydrotetrazon  (g.  u.)  und  Tetramethylbenzalazin.  —  Ci8H.^4N2  •  HCl.  Nadeln. 
Schmelzp.:  200".     Löslich  in  3000  Thln.  siedendem  Wasser. 

Diacetylderivat  CazHogOaN.,  =  [(;CH3)2C6H3.CH2.N(CO.CH3)— Ja-  Blätter  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  125"  (C,  H.,  J.  jrr.  [2]  62,  119). 

Benzal-2,4-Dimethylbenzylhydrazin  CisHjgNa  =  (CH3)2C8H3.CH2.NH.N:CH.C6H5. 
B.  Aus  dem  Hydrazin  und  Benzaldehyd  (Cürtiüs,  Haager,  J.  pr.  [2J  62,  121).  —  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  92  —  93". 

2,4-Dimethylbenzal-2,4-Dimethylbenzylhydrazin  CigHgaNa  =  (CH3)2CeH3.CH2. 
NH.N:CH.C6H3(CH3)2.  B.  Aus  2,4,2',4'-Tetramethylbenzaldazin  durch  die  für  4  Atome 
Wasserstoff  berechnete  Menge  Natriumamalgam  in  siedendem  Alkohol;  Ausbeute  40— 50"/o. 
Die  Mutterlauge  giebt,  mit  Salzsäure  eingedampft,  salzsaures  Bis-2, 4-dimethylbenzyl-Hydra- 
zin  (50  "/o)  (C,  H.,  J.  pr.  [2]  62,  116).  Aus  Bis-2, 4-dimethylbenzylhydrazin  (s.  o.)  durch 
Oxydation  mit  HgO  (C,  Propfe).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  77—78".  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether.  Zersetzt  sich  auch  im  Vacuum  rasch.  G-egen  Alkalien 
beständig,  gegen  Säuren  empfindlich.  —  Pikrat  C18H22N2.C8H3O7N3.  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  127—128". 

Bis  -  2, 4 -  dimethylbenzal  -  Bis  -  2, 4  -  dimethylbenzyl  -  Hydrotetrazon  C36H42N4  = 

(CH3)2C6H3.CH2.N.N:CH.CaH3(CH3)2  „  ,  ,  r..  ,      „  ,  X.  ,      , 

^       '"    ®    '        '    •  e    3V       3;2^     ^      ^^g    ^^^    2,4-Dimethylbenzal-2,4-Dimethyl- 

(CH3)2C8H3.CH2.N.N :  CH.CeH3(CH3)2 

benzylhydrazin   (s.  0.)   durch  HgO   in  siedendem  Alkohol  (C,  H.,  J.  pr.  [2]  62,  118).  — 
Schwach  gelbe  Körner  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  137 — 188". 

Nitroso  -  2,4  -  Dimethylbenzal  -  2,4  -  Dimethylbenzylhydrazin  CigHjiONg  = 
(CH3)2CeH3.CHa.N(NO).N:CH.C6H3(CH3)2.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  68" 
(C,  H.,  J.i^r.  [2]  62,  117). 

Acetyl  -  2,  4  -  Dimethylbenzal  -  2,  4  -  Dimethylbenzylhydrazin  C20H24ON2  = 
(CH3)2C6H3.CH2.N(CO.CH3).N:CH.CeH3(CH8)j.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  137,5" 
(C,  H.,  J.pr.  [2]  62,  117). 

Benzoyl-2,4-Dimethylbenzal-2,4-Dimethylbenzylhydrazin  C25HjgON2  =  (CH3)j 
C6H8.CH2.N(CO.CeH5).N:CH.C9H3(CH3)2.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  136"  (C,  H., 
J.pr.  [2]  62,  117). 

3)  2,  5 -Dimethylbenzylhydrazin  (CH3>2'''C6H3(CH2.NH.NH2)i.  2,5-Dimethyl- 
benzal-2,5-Dimethylbenzylhydrazin  C18H22N2  =  (UH3)2C6H3.CH2.NH.N:CH.C6H3(CH3)2. 
B.  Durch  Reduction  von  2,5,2',5'-Tetramethylbenzaldazin  (Spl.  Bd.  III,  S.  43)  mit  der 
berechneten  Menge  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  (Hardinq,  Rice,  Am.  Soe. 
24,  1066).  —  Schmelzp.:  74 — 78".  Löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Alkoholen, 
unlöslich  in  Wasser.     Sehr  unbeständig. 

Acetylderivat  C20H24ON2  =  (CH3)2C6H8.CH2.N(CO.CH3).N:CH.C8H3(CH3)2.  B. 
Durch  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung  von  2,5-Dimethylbenzal-2,5-Dimethylbenzyl- 
hydrazin  (s.o.)  mit  Essigsäureanhydrid  (H.,  R.,  Am.  Soe.  24,  1067).  —  Weisse  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137".  Löslich  in  Benzol,  Aether,  Chloroform  und  Alkoholen, 
unlöslich  in  Wasser. 

Benzoylderivat  C25H2eON2  =  (CH3)2C6H3.CH2.N(CO.CeH5).N:CH.C6H3(CH3)2.  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  134—134,5".  Löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Alko- 
holen, unlöslich  in  Wasser  (H.,  R.,  Am.  Soe.  24,  1067). 

4  a.  Hydrazine  CioHieNa. 

1)  2,4:,5'Trimethylb€nzylhydrazinCioHie^^_  =  {GH3)sCQU2.CE^.mi.^U^.  B.  Aus 
2,4, 5-Trimethylbenzal-2,4,5-Trimethylbeuzylhydrazin  (S.  547)  durch  siedende  Salzsäure 
(CüRTius,  Hakdino,  J.pr.  [2]  62,  124;  Am.  Soe.  23,  836).  —  Krystallmasse,  im  Vacuum 
destillirbar.  Sehr  unbeständig.  —  CioHisNj.HCI.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.: 
239  —  240".  —  Pikrat  CioHi6N2.CeH3U7N8.  "  Monokline  Nadeln  aus  Alkohol.  Zersetzt 
sich  bei  163". 

a-Bis-2,4,5-trimethylbenzylhydrazin  CjoHasN»  =  [(CH3)3C6H2.CH2]2N.NH2.  B- 
Durch  Reduction  von  Bis-2,4,5-trimethylbenzylnitrosamin   mit  Zinkstaub  in  Alkohol-Eis- 
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essig,  neben  Bis-2,4, 5-triinethylbenzylamin  (Cüetiüs,  Fränzen,  B.  34,  556).  —  CaoHjsNa. 
HCl.     Nädelchen  (aus  Wasser  oder  Alkohol).     Schmelzp.:  ca.  203». 

s-Bis-2,4,5-trimethylbenzylhydrazin  CjoH^gNsj  =  [(CH3)3C6H2.CH2.NH— J2-  Ä 
Aus  dem  2,4,5,2',4',5'-Hexamethylbenzaldazin  (Spl.  Bd.  III,  S.  44,  Z.  19  v.  u)  durch  über- 
schüssiges Natriumamalgam  (C,  Harding,  J.  pr.  [2]  62,  123).  —  Weisse  rhombische 
Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp,:  128".  —  CaoHjsNj. HCl.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 170  — 171^     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

2,4,5-Triinethylbenzylsemicarbazid  CnHi^ONg  =  (CH3)3C8H2.CH2.NH.NH.CO. 

NH,.     Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  174—175»  (Cürtiüs,  Harding,  J.  pr.  [2]  62,  125). 

'2,4,5-Trimethylbenzyl-Phenylthiosemiearbazid  C17H21N3S  =  (CHjIgCgHj.CHj. 

NH.NH.CS.NH.CgHg.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  167—168»  (C,  H.,  J.  pr.  [2]  62,  125). 

Brenztraubensäure-2,4,5-Trimethylbenzylhydrazon  C13H13O2N2  =  (,CH3)3C9H2. 
CH2.NH.N:C(CH3).C02H.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  91—92»  (C, 
H.,  J.pr.  [2]  62,  125). 

Benzal-2,4,5-Trimethylbenzylhydrazin  Ci7H2oN2  =  (CH3)3CsH2.CH2.NH.N: 
CH.CgHg.    Tafeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  89—90»  (Cdrtios,  Hardimg,  J.  pr.  [2]  62,  125). 

Benzal-a-Bis-2,4,5-trimethylbenzylhydrazin  C27H32N2  =  [(CH3)3C6H2.CH2]2N. 
N:CH.C6H5.     Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  119»  (C,  Franzen,  B.  34,  556). 

2,4,5-Trimethylbenzal-2,4,5-Trimetliylbenzylhydrazin  CoHagNa  =  (CH3)3CsH2. 
CH2.NH.N:CH.C6Ha(CH3)3.  B.  Aus  2,4,5,2',4',5'-Hexamethylbenzaldazin  (Spl.  Bd.  III, 
S.  44,  Z.  19  V.  u.)  durch  Natriumamalgam  in  siedendem  Alkohol  (C,  H.,  J.  pr.  [2]  62,  122). 
—  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  134».  —  Pikrat  C20H2SN2.C6H3O7N3.  Nadeln  aus 
Aether.     Schmelzp.:  169». 

Nitrose-  2, 4, 5  -Trimetliylbenzal-  2,4,5  -Trimetliylbenzylhydrazin  C20H25ON3  = 
(CHs)3C6H„.CH2.N(NO).N:CH.CaH2(CH3)3.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  118»  (C,  H., 
J.pr.  [2]  62,  123). 

Aeetyl -  2, 4, 5  -  Trimethylbenzal  -  2,4, 5  -Trimetliylbenzylhydrazin  C22HJ3ON2  = 
(CH3)3C6H2.CH2.N(CO.CH3).N:CH.C8H,(CH3)3.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  184»  (C, 
H.,  J.pr.  [2]  62,  122), 

Benzoyl-2, 4, 5-Trimethylbenzal- 2,4, 5 -Trimetliylbenzylhydrazin  C27H30ON2  = 
(CH3)3C8H2.CH2.N(CO.CaH5).N:CH.CeH2(CH3)3.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  187» 
(C,  H.,  J  pr.  [2]  62,  122). 

2)  2,4,6-Trimethylhenzylhydrazin  (CH3)32'*«C6H2(CH2.NH.NH2)i.  2, 4, 6 -Tri- 
methylbenzal-2,4,6 -Trimethylbenzylhydrazin  C20H26N2  =  (CH3)3C6H2.CH2.NH.N: 
CH.C6H2(CH3)3.  B.  Durch  Einwirkung  der  berechneten  Menge  Natriumamalgam  auf 
die  alkoholische  Lösung  von  2,2',4,4',6,6'-Hexamethylbenzaldazin  (Spl.  Bd.  III,  S.  44) 
(Harding,  Am.  Soc.  24,  1067).  —  Weisse  Krystalle.  Schmelzp.:  88—89».  Leicht  löslich 
in  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Eisessig  und  Alkoholen,  unlöslich  in  Wasser.  Zersetzt 
sich  auch  im  Vacuum  nach  kurzer  Zeit. 

N-Nitrosoderivat  C20H25ON3  =  (CH3)3C8H2.CH2.N(NO).N:CH.CeH2(CH3)3.  B.  Die 
gekühlte  alkoholische  Lösung  des  Trimethylbenzal-Trimethylbenzylhydrazins  (s.  0.)  wird 
mit  einigen  Tropfen  conc.  Salzsäure  und  allmählich  mit  einer  conc.  NaN02-Lösung  ver- 
setzt (H.,  Am.  Soc.  24,  1067).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  117».  Leicht  löslich 
in  Chloroform,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Aceton,  Eisessig  und  Alkoholen,  unlöslich 
in  Wasser.     Ist  beständig. 

Acetylderivat  C22Ha30N2  =  (CH3)3C6H2.CH2.N(CO.CH3).N:CH.CeH2(CH3)3.  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  155».  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether,  Benzol,  Eisessig 
und  Aceton,  schwer  in  Alkoholen,  unlöslich  in  Wasser.  Ist  beständig  (H.,  Am.  Soc. 
24,  1067). 

Benzoylderivat  C27H30ON2  =  (CH3)3CeH2.CH2.N(CO.CeH5).N:CH.C8H2(CH3)3.  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp.:  142,5—143».  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether,  Benzol, 
Eisessig  und  Aceton,  schwer  in  Alkoholen,  unlöslich  in  Wasser.  Ist  beständig  (H.,  Am. 
Soc.  24,  1067). 

S.  814,  Z.  19  V.  0.  die  Structurformel  muss  lauten:  „C^E^.GE:  CH.GH^.N{C^H^).NH^''. 

*Hydrazinophenole  {S.  814—816). 

I.  *Hydrazinophenol  C8H3ON2  =  HO.C6H4.NH.NH2  (ä  Si4— <Si6). 

a)  *o-Hydrazinophenol  (»S.  814—815).  o-Methoxyphenyldithioearbazinsäure 
CgHioONaSa  =  CH3.O.C8H4.N2H2.CS.SH.  —  Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  o-Hydrazino- 
anisol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  814),  CS2  und  alkoholischem  Kali  (Busch,  Best,  J.  pr.  [2]  60, 
225).     Mikroskopische  weisse  Blättchen  aus  Alkohol. 

35* 


548  \ir,814—815]     II.   *  BASEN  MIT  ZWEI  ATOMEN  STICKSTOFF.     [Juli  1903. 

l-o-Methoxyphenyl- 4- Methyl thiosemiearbazid  C9H13ON3S  =  CHg.O.CgH^.NH. 
NH.CS.NH.CH3.  B.  Aus  o-HydrazinoanisoI  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  814)  und  Methylsenföl 
(Spl.  Bd.  I,  S.  723J  in  Alkohol  (Marckwald,  B.  32,  1085).  —  Schmelzp.:  153». 

l-o-Metlioxyphenyl-4-Phenylthiosemicarbazid  C14H15ON8S  =  CHg.O.CgH^.NH. 

NH.CS.NH.CeHg.     Schmelzp.:  150—151«  (M.,  B.  32,  1085). 

^     ^  CH3.0.CeH4.N — N 

o-Methoxyplienyldithiobiazolontliiol    CgHgONaSa  =  r^c}  a  A  o    '     ^' 

CS.S.C.SH 

Aus  o-Hydrazinoanisol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  814),    CSj    und    alkoholischem   Kali  (Bu.,  Be., 

J.pr.  [2]  60,  215).  —  Gelbliche  Prismen  aus  Benzollösung.     Schmelzp.:  119—120°. 

Disulfld  C18H14O2N4S9  =  (C9H70N2S2)2Sj.    Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  174—175»  (Bd., 

Be.,  J.pr.  [2]  60,  216). 

S.  814,  Z.  2  V.  u.  statt:  „C^^H^^N^Oj''  lies:  ,,C^^E^iN^O^''. 

CHs.O.CgH^.N-N 
o-Methoxyphenyl-Methylthiobiazolinthiol  CioHigON^Sa  =  A.      "  o     ' 

CH3.HC.S.C.SH 

B.     Aus  o-methoxyphenyldithiocarbazinsaurem  Kalium  (S.  547)  und  Acetaldehyd  (Busch, 

Best,  J.pr.  [2]   60,   226).    —    Gelbliche  Prismen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  149».     Leicht 

löslich  in  Alkohol. 

Benzal-o-Methoxyplienylhydrazin  C14H14ON2  =  C6H5.CH:N.NH.CeH4.0.CH3. 
Kryoskopisches  Verhalten:  Adwers,  Mann,  B,  33,  1304. 

o-Hydrazinophenolsulfonsäure  HO.C6H4.NH.NH.SO3H  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  1550. 

o-Methoxyphenylhydrazinsulfonsäure  CH3.O.C6H4.KH.NH.SO3H  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
8.  815,  Z.  13  V.  u. 

b)  *p-Hydrazinophenol  {S.  815—816).     *Methyläther,   p-Methoxyphenyl- 

hydrazin  C^HioON^  =  CH3.0.C8H4.NH.NHa  {S.  815,  Z.  12  v.  0.).     \B p-methoxy- 

phenylhydrazinsulfonsaurem  Natrium   mit  alkoholischer  HCl  (Altschdl 1  (vgl.  D.R.P. 

70459;   Fr  dl.  III,  924).  —  Chlorhydrat.     Blättchen  aus  Alkohol. 

*p-Aethoxyphenylliydrazin  CgHijON^  =  C2H5.O.C6H4.NH.NH2  {S.  815).     [B 

Phenetidin (Stolz, |;   vgl.  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  68159;   Frdl.  III,  933;   { 

(Altschül, };  vgl.  D.R.P.  68  719;  Frdl.  III, 'd22).  —  CgHiaONa.HCl.    Weisse  Krystall- 

masse  (aus  verdünntem  Alkohol). 

p-Methoxyphenylcarbazinsäureäthylester  C10H14O3N2  =  CH3.O.C6H4.NH.NH. 
CO2.C2H5.  B.  Aus  p-Methoxyphenylhydrazin  (s.  o.)  und  Chlorameisensäureäthylestcr 
in  Aether  bei  Gegenwart  von  Pyridin  (Busch,  Grohmann,  B.  34,  2322).  —  Gelbliche 
Nädelchen  (aus  wenig  Benzol  -f-  Ligroin).     Schmelzp.:  84». 

p - Oxyphenylaminoguanidin ,  Hydrochinonaminoguanidin  HO . CgH4 . NH . NH. 
C(:NH).NH2  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1223,  Z.  31  v.  0. 

2-Phenyl-5-p-methoxyphenylcarbazid-l-Carbonsäureäthylester  C17H20O4N4  = 
C2H5.02C.NH.N(C6H6).CO.NH.NH.C6H4.0CH3,  B.  Aus  dem  Chlorid  des  Phenylhydrazin- 
a,b-Dicarbonsäure-b-Aethyle8ters  (S.  433)  und  p-Methoxyphenylhydrazin  (s.  0.)  in  conc. 
alkoholischer  Lösung  (B.,  G.,  B.  34,  2322).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  161» 
162».     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol. 

p  -  Meth oxy Phenylhydrazin  -  a  -  Carbonsäurechlorid  -  b  -  Carbonsäureäthylester 
Ci,H,304N2Cl  =  CH8.0.CeH4.N(COCl).NH.C02.C2H5.  B.  Aus  p-Methoxyphenylcarbazin- 
säureäthylester  (s.  0.)  und  Phosgen  in  Benzoltoluollösung  (B.,  G.,  B.  34,  2323).  — 
Nädelchen  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  124». 

2-p-Methoxyphenyl-5-phenylcarbazid-l-Carbonsäureäthylester  C17H20O4N4  = 
CjH5.02C.NH.N(C6H4.0CH3).CO.NH.NH.CeH5.  B.  Aus  p-Methoxyphenylhydrazin-a-Car- 
bonsäurechlorid-b-Carbonsäureäthylester  (s.  0.)  und  Phenylhydrazin  in  Alkohol  (B.,  G.,  B. 
34,  2323).  —  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  184».  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und  Benzol. 

*  Hydrazinophenoxylessigsäure  C3H10O3N2  +  H2O  =  H2N.NH.C9H4.O.CH2.CO2H 
-j-  H2O  {S.  815).  Liefert  mit  dioxyweiusaurem  Natrium  die  Verbindung  C20H18O10N4 
(orangerothe  Krystalle,  Schmelzp.:  242»)  (Howard,  B.  30,  2104). 

8.  815,  Z.  22—21  V.  u.  streiche  den  Passus:  „Liefert Scl/mehp.:  242°". 

Methylglyoxal-p-Aethoxyphenylhydrazoxim  CnHigOaNg  =  CH3 .  C(:  N .  NH .  C6H4. 
O.C2H5),CH:N.OH.  B.  Aus  p-Aethoxyphenylhydrazin  und  Isonitrosoaceton  (Spl.  Bd.  I, 
S.  503)  (AüDEN,  P.  Ch.  8.  Nr.  215).  —  Braungelbe  Platten.  Schmelzp.:  104—106»  (Zer- 
setzung). 

Methylglyoxal-p-Aethoxyphenylosazon  C,9H2402N4  =  CH3.C(:N.NH.C6H4.0.C2H5). 
CH:N.NH.C6H4.0.C2H6.  Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  135».  Färbt  sich  mit  conc. 
Schwefelsäure  tiefgrün  (A.,  P.  Ch.  8.  Nr.  215). 
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Diacetyl-Bis-p-oxyphenylosazon  Ci6Hi80,N4  =  CH3.C(:N.NH.CeH,.OH).(HO.C8H4. 
NH.NOC.CHa.     Blättchen.     Schmelzp.:  178"  (v.  Pechjiann,  Bauer,  B.  33,  645). 

p-Hydrazinophenolsulfonsäure   s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1550. 

*p-Methoxyplienylhydrazinsulfonsäure  C7H,o04N2S  =  CH3.O.C6H4.NH.NH.SO8H 
{S.  815,  Z.  7  V.  u.).  \B.  Durch  Reduction  ....  Zinkstaub  ....  (Altscuül,  ....};  vgl.  D.R.P. 
70459;  Frdl.  III,  924).  —  Nadeln  aus  Wasser. 

*p-Aethoxyphenylhydrazinsulfonsäure  C8H,204N2S  =  aH5.0.CsH4.NH.NH.S09H 
(Ä  815—816).     {B.     Zinkstaub  (Altschül, };  vgl.  D.R.P.  68719;  Frdl.  III,  923). 

c)  m-HydrazinophenoI.  2,4,6-Trinitro-3-äth.oxyphenylhydraziii  C^HgO^Nä  = 
C.2H5.0.CeH(N02)3.NH.NH2.  B.  Bei  eintägigem  Stehen  einer  ätherisch  -  alkoholischen 
Lösung  von  Trinitroresorcindiäthyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  569)  mit  Hydrazinhydrat  (Pür- 
GOTTi,  O.  25  II,  500).  —  Röthlichgelbe  Kryställchen  aus  Chloroform.  Schmilzt  bei  173" 
unter  Bräunung.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht 
in  Essigester,  schwer  in  Chloroform.  Beim  Kochen  mit  1  Mol.  Kalilauge  entstehen  Tri- 
nitroresorcin  (Spl.  Bd.  II,  S.  568—569)  und  Alkohol. 

Acetylderivat  CioH,iO,N5  =  C2H..O.C6H{N02)3.NH.NH.C2H30.  Hellgelbe  Nädelchen. 
Schmelzp.:  179°  (P.).  Sehr  wenig  löslich  in  Aether,  schwer  in  Chloroform,  leicht  in 
Alkohol. 

Benzylidenderivat  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  39. 

Cinnamalderivat  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  62. 

Oxybenzylidenderivate  s.  HjJtw.  Bd.  III,  S.  76,  86. 

2.  *Hydrazlnokresole  c^HioON^  (S.  815). 

2)  1^-Hydrazino-o-Kresol,  o-Oxybenzylhydrazin  HO.C8H4.CH,.NH.NH2. 
a-o-Oxybenzylphenylhydrazin  C13H14ON.,  =  (HO.C6H4.CH2)(CeH5)N.NH2.  'B.  Neben 
o-Oxybenzylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  426)  bei  der  Reduction  von  o-Oxybenzylphenylnitros- 
amin  (Spl.  Bd.  II,  S  .426,  Z.  17  v.  u.)  in  verdünnter  essigsaurer  Lösung  mit  Zinkstaub; 
von  der  erstgenannten  Base  ist  es  durch  Condensation  mit  m-Nitrobenzaldehyd  zu  trennen 
(Bamberger,  Müller,  A.  313,  123). 

m-Nitrobenzal-o-Oxybenzylphenylhydrazin  C20H17O3NS  =  (H0.C6H4.CH2)(C8H5) 
N.N:CH.C6H4.N02.  B.  Aus  a-o-Oxybenzylphenylhydrazin  und  m-Nitrobenzaldehyd  (Spl. 
Bd.  III,  S.  10)  in  wässeriger  salzsaurer  Lösung  (B.,  M.,  A.  313,  124).  —  Orangerothe  Nadeln 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  183—188,5". 

3.  *Pyrazine  u.  s.  w.  («s.  Sie— S57). 

Pyrazine  werden  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  Piperazinen  (vgl.  S.  296)  reducirt. 
Sie  werden  bei  der  Reduction  in  saurer  Lösung  leicht  gespalten  (Stöhe,  J.  pr.  [2]  55,  49). 

I.  *  Basen  C4H4N2  {S.  817—8I8). 

HC.CH:N 
1)  *Pyridazin  ,  "  ^„    •    {S.  817).     B.     Durch    Destillation    seiner    8  -  Carbonsäure 
HC.CH:N 

(S.  561—562)  (Gabriel,  Colman,  B.  32,  408).     Durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf 

das   Monoacetin   des   Nitrosuccinaldehyds   in    methylalkoholischer  Lösung  (Marquis,  C.  r. 

136,  369).   —  Schmelzp.:   —8".     Kp^^^^t  205"  (corr.)  (M.).     Kp^j^g:  206—206,2"  (corr.). 

D^^'^6,5:  1,1108  (G.,  C).     DiSjg:  1,1108  "(M.).     Wird  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und 

Alkohol  zum  grössten  Theil    unter  NHg-Entwickelung  zersetzt;    ein  kleiner  Theil    geht 

in  Tetramethylendiamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  631)  über.   —    (C4H4N2.HCl)2PtCl4.     Orangegelbe 

Prismen.    —    (C4H4N2)2PtCi4.      Hellgelbe    mikroskopische    Krystalle.    —    *C4H4N2.AuCl3. 

Schmelzp.:   170".    —    Pikrat    C4H4N2.C6H3N3O7.     Citronengelbe   Nadeln,    die    bei   160" 

sich   dunkelgrün  färben  und  sintern,  bei  ca.  170"  ganz  schwarz  geworden  und  bei  175" 

völlig  geschmolzen  sind. 

ßrC.CO.NH 
Dibrompyridazon  C4H20N2Br2  =        ••  •     .     B.     Durch  Erwärmen  von  Muco- 

BrC.CH:N 
bromsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  258)  mit  Hydrazin  in  wässeriger  Lösung  und  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  des  Products  aus  Alkohol  (Bistrzycki,  Simonis,  B.  32,  535).  Durch  Um- 
krystallisiren  des  Mucobromsäuresemicarbazons  aus  Eisessig  (13.,  Herbst,  B.  34,  1014).  — 
Nadeln.  Schmelzp.:  218".  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  verdünnter  Salzsäure,  löslich 
in  warmer  verdünnter  Sodalösung.  —  Ba(C4HON2Br2)2  +  8H2O.  Nadeln,  die  bei  110" 
wasserfrei  werden  und  sich  gelb  färben. 
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BrC.CO.N.CßHs      „     ,,         , 
N-Phenyldibrompyridazon  CioHgONaBrj  ==  „  "  ^^^  ^t  •    ^-    l^Qtsteht,  neben 

BrC.CH:N. 
der  (nicht  rein  ieolirten)  Mucobromphenylhydrazonsäure,  durch  Erwärmen  von  Mucobrom- 
säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  253)  mit  Phenylhydrazin,  sowie  aus  der  Hydrazonsäure  durch  kurzes 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  (B.,  S.,  B.  32,  534).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 145**.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkalien,  leicht  löslich 
in  Eisessig  und  Toluol. 

BrC.CO.N.CO.CeHä  ^      ,  , 

Benzoyldibrompyridazon  CuHgOjNaBra  =  „  "  ^„    "  •    B.    Durch  kurzes 

Brü.OH:  N 
Kochen  von  Mucobromsäure-Benzoylhydrazon  mit  Phosphoroxychlorid  (B.,  H.,  B.  34,  1015). 

—  Mikroskopische  Prismen  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  187".  Sehr  leicht  löslich  in 
Aceton,  schwerer  in  warmem  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  siedendem  Benzol. 

CßHs.O.C.CO.N.CeHg      ^     ^ 
Phenyl-Phenoxybrompyridazon  CieHnOjNaBr  =  ••  •  .    B.    Aus 

BrC.CH:N 
dem   Phenylhydrazon  der   2-Phenoxy-3-Brombuten(2)-al(4)-säure(l)  (S.  462)  durch  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  (B.,  H.,  B.  34,  1013).  —  Gelbliche  Nädelchen  aus  Alkohol.   Schmelz- 
punkt: 115".     Sehr  wenig  löslich  in  Ligroin,  sonst  leicht  löslich. 

2)  *Pyrimidin  HC<^[oj:^§>CH  {S.  817).     B.     Durch  Destillation  von  Pyrimidin- 

carbonsäure(4)  (S.  562)  (Gabriel,  Colmän,  B.  32,  1537).  Durch  1-stdg.  Kochen  von  5  g 
2,4,6-Trichlorpyrimidin  (s.  u.)  mit  35  g  Zinkstaub  und  500  ccm  Wasser  (G.,  B.  33,  3667). 
Durch  Kochen  von  50  g  Tetrachlorpyrimidin  (s.  u.)  mit  400  g  Zinkstaub  in  5  L.  Wasser 
(Emery,  B.  34,  4180).  —  Langfaserige  Krystallmasse  von  durchdringend  narkotischem 
Geruch.  Schmelzp.:  ca.  20  —  22".  Kp762:  123,5—124"  (corr.).  Mischbar  mit  Wasser.  — 
Chlorhydrat.  Blätterige  Krystallmasse.  Verflüchtigt  sich  bei  100".  —  C4H4N2.HgCl2. 
Nadeln.  —  C4H4N2.AUCI3.  Nadeln.  Schmelzp.:  226".  —  Pikrat  C4H4N2.C6H3O7NS. 
Nadeln.     Schmelzp.:  156". 

2,4,6-Trichlorpyrimidin  C4HN2C18  =  CC1<JJ:qq[>CH.  B.  Durch  1-stdg.  Er- 
hitzen von  25  g  Barbitursäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  765)  mit  75  ccm  POCI3  im  Schüttelbade  auf 
130—140"  (Gabriel,  B.  33,  3667).  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  21".  Kpjsj:  213".  Un- 
löslich in  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  Flüchtig  mit  Wasserdampf;  der  Dampf  greift  die 
Augen  heftig  an.  Wird  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  in  Pyrimidin  um- 
gewandelt. Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei 
100"  2-Amino-4, 6-Dichlorpyrimidin  und  4-Amino-2,6-Dichlorpyrimidin,  bei  160"  2,4-Di- 
amino-6-Chlorpyrimidin  und  bei  Temperaturen  über  200"  2,4, 6-Triaminopyrimidin  (Spl. 
zu  Bd.  IV,  S.  1317)  (G.,  B.  34,  3362). 

*  Tetrachlorpyrimidin    C4N2CI4  =  C1C<^ '  ^^}>CC1    (Ä   817).      Dar  st.      Durch 

Erwärmen  von  Dialursäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  783)  mit  4  Mol. -Gew.  PCI5  und  etwas  POCI3 
bis  zur  Beendigung  der  HCl-Entwickelung  und  V2-stdg.  Erhitzen  des  Products  im  Rohre 
auf  120"  (Emery,  B.  34,  4178).  —  Schmelzp.:  70".  Lässt  sich  unzersetzt  über  Zinkstaub 
destilliren.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  angegriffen,  von  HJ  -{•  P  zersetzt.  Durch 
längeres  Erhitzen  mit  NaJ  in  Alkohol  entsteht  ein  Gemisch  von  Dichlox'dijod-  und  Tri- 
chlorjod- Pyrimidin  (s.  u.). 

Tetrabrompyrimidin  C4N2Br4.  B.  Aus  Dialursäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  783)  und  PBrg 
in  Gegenwart  von  etwas  POCI3  (E.,  B.  34,  4180).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  165—166". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Dichlordijodpyrimidin  C4N2C12J2-  B.  Neben  Trichlorjodpyrimidin  (s.  u.)  durch 
Erhitzen   von   Tetrachlorpyrimidin  (s.  0.)  mit  NaJ  in  Alkohol  auf  100"  (E.,  B.  34,  4179). 

—  Nädelchen  aus  Methylalkohol.     Schmelzp.:  159".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Trichlorjodpyrimidin  C4N2CI3J.  B.  Neben  Dichlordijodpyrimidin  (s.  0.)  durch 
Erhitzen  von  Tetrachlorpyrimidin  mit  NaJ  in  Alkohol  auf  100"  (E.,  B.  34,  4179).  — 
Nadeln  aus  Methylalkohol.     Schmelzp.:  93 — 94".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Uracil,  2,4-Dioxypyrimidin  C4H4O2N2  =  CO<^^"qq>CH.   B.  Aus  Hefenuclein- 

säure  sowie  aus  Triticonucleinsäure  und  Thymusnucleinsäure  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1622  bis 
1624)  durch  Hydrolyse  mit  Säuren  (Ascoli,  E.  31,  161;  Osborne,  Harris,  H.  36,  107; 
KossEL,  Steudel,  H.  37,  246).  Bei  der  Pankreas-Autolyse  (Levene,  H.  37,  527).  Durch 
lV2-stdg.  Erwärmen  von  2  g  Bromdihydrouracil  mit  20g  Pyridin  (E.  Fischer,  Eödeb, 
B.  34,  3761).  Aus  den  2-Alkylthio-6-Oxypyrimidinen  (S.  551)  durch  conc.  Salzsäure 
(Wheeler,  Merriam,  Am.  29,  485).  —  Nädelchen  aus  Wasser.     Bräunt  sich,  rasch  erhitzt, 
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gegen  280°,  schmilzt  gegen  335"  (corr.)  unter  Gasentwickelung  (E.  F.,  R.)-  Leicht  löslich 
in  heissem,  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Leicht  löslich  in  Ammoniak. 

5-Brom-2,4-Diosypyrimidin  C4H302N2Br  =  CO<^^-^Q>C.Br.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Uracil  (s.  o.),  in  CSg  suspendirt  (Wh.,  M.,  Am.  29,  486).  —  Farb- 
lose Prismen  aus  Wasser.    Wird  oberhalb  200*"  dunkel,  schmilzt  bei  293"  unter  Zersetzung. 

Fernere  Derivate  des  Uracils  s.  Hptw.  Bd.  I,  S.  1346—1347  u.  Spl.  Bd.  I,  S.  754. 

2-Aetliylthio-6-Chlorpyrimidin  CeH^N^ClS  =  C2H6.S.C<^'-^g>CH.    B.    Durch 

Einwirkung  von  PCI5  auf  2-Aethylthio-6-Oxypyrimidin  (s.  u.)  (Wheeler,  Johnson,  Am. 
29,  496).  —  Oel,  in  trockenem  Zustande  bei  150"  beständig. 

2-MethyltMo-6-Oxypyrimidin  C5H9ON2S  =  CH3 . S . C<^^-^2>CH.     B.    Man 

löst  7  g  NaOH  in  70  ccm  Wasser,  fügt  38  g  PseudomethylthioharnstofFhydrojodid  (Hptw. 
Bd-I,  S.  1318,  Z.  16  v.u.)  und  29  g  Natrium-Formylessigester  (Hptw.  Bd.  I,  S.  584)  hinzu, 
erwärmt  nach  12-stdg.  Stehen  einige  Minuten  auf  dem  Wasserbade  und  säuert  nach  dem 
Abkühlen  mit  Essigsäure  an  (Wh.,  Meeriäm,  Am.  29,  483).  —  Prismen  oder  Tafeln  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  198 — 199".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Giebt  beim 
Kochen  mit  conc.  Salzsäure  Uracil  (S.  550—551). 

2-Aethyltliio-6.0xypyrimidin  CeHgONaS  =  C2H5.S.C4H3ON2.  B.  Analog  der 
Methylverbindung  (s.  o.)  (Wh.,  M.,  Am.  29,  484).  —  Prismen  oder  Pyramiden  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  152".  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  in  der  Kälte.  Giebt  beim 
Kochen  mit  conc.  Salzsäure  Uracil  (S.  550—551). 

CH:N 
4)  Methylenglyoxalin    •         ^CiCHg.    Diketodiphenyl-Methylentetrahydrogly- 

CH:N 

C0.N(C6H.) 
oxalin,  Vinylidenoxanilid  C,eH,20,N2  =   •  >C:CH2  s.   Spl.  Bd.  II,  S.  208. 

C0.N(C8Hb) 

2.  *  Basen  CgHeNa  (s.  8I8—821). 

1)  * 2-Aminopyridin  N<QjJj"^r^^>CH  {S.  818).    Darst.    Durch  5-stdg.  Erhitzen 

von  a-Chlorpyridin  (S.  92)  mit  3 — 4  Thln.  frisch  geschmolzenem  Chlorzinkammoniak 
auf  220"  (0.  Fischer,  B.  32,  1301).  Mau  löst  6  g  Pikolinsäureamid  (S.  108)  in  etwa 
450  g  einer  kalten  Bromlauge  aus  9  g  Brom,  35  g  KOH  und  500  g  Wasser,  erwärmt  auf 
70",  giebt  vorsichtig  noch  soviel  Bromlauge  hinzu,  bis  deutliche  Rothfärbung  der  Flüssig- 
keit eintritt,  erhitzt  weiter,  bis  beim  Ansäuern  einer  Probe  mit  HCl  keine  Bromreaction 
mehr  eintritt,  sättigt  die  Flüssigkeit  mit  HCl,  säuert  mit  Essigsäure  au,  entfernt  die  ent- 
standenen Bromderivate  durch  Ausäthern,  macht  sodann  wieder  alkalisch,  schüttelt  wieder- 
holt mit  Aether  aus  und  krystallisirt  den  Aetherrückstand  aus  warmem  Ligroin  um  (Camps, 
Ar.  240,  347).  —  Besitzt  eine  cocainähnliche  Wirkung.  —  Goldsalz.  Grauatrothe  Nadeln 
(aus  starker  Salzsäure).    Schwer  löslich.    Schmelzp.:  231"  (H.  Meyer,  M.  23,  441). 

*Triehloraminopyridin  C5H3N2CI3  =  NC5HCI3.NH2  (S.  818).  a)  *3,5,6-Trichlor- 
2-Aminopyridin  (S.  818).  Durch  Erhitzen  mit  POCI3  -f  PCI5  entsteht  Tetrachlor- 
2-Aminopyridin  (s.  u.)  (Sell,  Dootson,  Soe.  77,  774). 

b)  3,4,5-Trichlor-2-Aminopyridin  (zur  Constitution  vgl.:  S.,  D.,  Soe.  77,  771). 
B.  Neben  anderen  Verbindungen,  wenn  mau  Pyridin  mit  Salzsäuregas  sättigt  und  in 
das  entstandene  Hydrochlorid  einige  Wochen  bei  115 — 120"  Chlor  leitet  (S.,  D.,  Soe.  75, 
982).  Aus  der  Verbindung  C10HON2CI9  (S.  94)  beim  Destilliren  mit  Natronlauge,  sowie 
bei  der  Einwirkung  von  80"/oiger  Schwefelsäure  (S.,  D.,  Soe.  79,  903).  —  Farblose  Nadeln. 
Schmelzp.:  159 — 160".  Fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  löslich 
in  den  meisten  Solventien.  Durch  Erhitzen  mit  PCI5  entsteht  Tetrachlor-2-Aminopyridin 
(s.  u.)  (S.,  D.,  Soe.  77,  771).  Durch  Austauch  der  NH2- Gruppe  (über  OH)  gegen  Cl 
entsteht  2,3,4, 5-Tetrachlorpyridin  (S.  93).  —  (C6H3N2Cl3),PtH2Cl6.    Goldgelbe  Nadeln. 

Tetraehlor- 2-Aminopyridin  C5H2N2CI4  =  NC5CI4.NH2.  B.  Aus  3,4,5-Trichlor- 
2-Aminopyridin  (s.  o.)  mit  2  Mol.-Gew.  PCI5  bei  220 — 230";  auch  aus  Chlor- Aminoiso- 
nikotinsäure  (S.  562)  oder  6-Amino-2-Oxyisouikotinsäure  (S.  563)  und  PCI5  bei  220"  (S.,  D., 
Soe.  77,235,  773).  Aus  3.5,6-Trichlor-2-Aminopyridin  (s.  0.)  durch  Erhitzen  mit  POCI3 + 
PCI5  auf  220—225"  (S.,  D.).  Neben  dem  Tetrachlor-4-Amiuopyridin  (S.  554)  aus  Penta- 
chlorpyridin  (S.  93)  -f  NH3  (S.,  D.,  See.  73,  781).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  174  —  175". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  Wasser  und  Mineralsäuren. 
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Broni-2-Aminopyridin  CgHgNaBr.  B.  Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des 
2-Aminopyridins  aus  Pikolinsäureamid  (vgl.  S.  551)  durch  Bromlauge  (Camps,  Ar.  240, 
349).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  106—107". 

Dibrom-2-Aminopyridin  CgH^NjErg.  B.  Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
des  2-Aminopyridins  aus  Pikolinsäureamid  (vgl.  S.  551)  durch  Bromlauge  (C,  Ar.  240, 
348).  —  Prismen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  137". 

2-Anilinopyridin  CnHioNa  =  NCsH^.NH.CßHg.  B.  Durch  Erhitzen  von  «-Chlor- 
pyridin  (S.  92)  mit  Chlorziukanilin  auf  200«  (0.  Fischer,  B.  32,  1302).  Durch  Erhitzen 
von  «-Chlorpyridin  mit  o-  oder  p-Aminobenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  779,  789)  und  etwas 
ZnCla  auf  180«  (0.  F.,  B.  35,  3675).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  108«.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Wasser  und  Ligroi'n.  Flüchtig  mit  Wasserdampf. 
Salpetersäure  färbt  die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  schwach  gelb.  —  (CiiHi(,N2)2HjPtCIe. 
Röthliches  krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  202".  —  CiiHipN2.HAuCl4.  Rö'thliche 
Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  149". 

N-Nitrosoderivat  CnHgONs  =  NC5H4.N(N0).C9H5.  Hellgelbe  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 102".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroi'n,  löslich  in  verdünnter 
Salzsäure  (0.  F.,  B.  32,  1302).  —  Liess  sich  nicht  in  eine  p-Nitrosobase  umlagern. 

2-Anilinopyridin-Chlormethylat  Ci.HigNgCl  =  NCgH^.NH.CeHs,  CHgCl.  B.  Durch 
Einwirkung  von  AgCl  auf  die  wässerige  Lösung  des  Jodmethylats  (s.  u.)  (0.  F.,  B.  32, 
1300).  —  Strahlige  Krystalle.  Schmelzp.:  ca.  65".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  — 
(CiaHiaNaClJaPtCl^.  Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  214".  Schwer  löslich  in  Wasser.  — 
CioHigNjCl.AuCla.     Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.     Wird  von  siedendem  Wasser  zersetzt. 

Jodmethylat  CaHigNaJ  =  NCgH^.NH.CeHs,  CH3J.  B.  Durch  Erhitzen  von  2-Jod- 
pyridinjodmethylat  (S.  94)  mit  Anilin  in  verdünntem  Alkohol  auf  100"  (0.  F.,  B.  32,  1300). 
—  Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  176 — 179"  (unter  Zersetzung). 

2-o-Anisidinopyridin  Ci^HiaON^  =  NCsH^.NH.CßH^.O.CHa.  B.  Aus  «-Chlor- 
pyridin (S.  92),  o-Anisidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  385)  und  ZnCIo  bei  220  —  230"  (0.  F.,  B.  35, 
3675).  —  Tafeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  63  —  64".  Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure 
violett. 

2-p-Anisidinopyridin  CiaHi^ON^  =  NC5H4.NH.C6H4.O.CH3.  B.  Durch  5-stdg. 
Erhitzen  von  10  g  a-Chlorpyridin  (S.  92)  mit  11g  p-Anisidin  (Spl.  Bd.  11,  S.  397)  und  6  g 
ZnCla  auf  220— 230"  (0.  F.,  B.  35,  3674).  —  Blättchen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  85". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Wasser.  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  violett.  Schmeckt  bitter.  —  (Ci2H,20N2.HCl)2PtCl4.  Canariengelber  krystal- 
linischer  Niederschlag.  Schmelzp.:  188".  —  C12H12ÜN2.HAUCI4.  Rothe  Prismen  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  150". 

2-p-Phenetidinopyridin  C13H14ON2  =  NC5H4.NH.C6H4.O.C2H5.  Nädelchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  94".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
schwerer  in  Ligroin.     Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  violett  (0.  F.,  B.  35,  3675). 

2-a-2Sraphtylaminopyridin  CigHiaNg  =  NC5H4.NH.CioHy.  B.  Durch  5-stdg.  Er- 
hitzen von  a- Chlorpyridin  (S.  92)  mit  a-Naphtylamin  und  ZnCl2  auf  200"  (0.  F.,  B.  35, 
3675).  —  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  115".  Ziemlich  löslich  in 
Aether,  Benzol  und  Alkohol,  schwerer  in  Ligroin,  sehr  wenig  in  Wasser.  Die  bläuliche 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  bald  schmutzig  gelb,  auf  Zusatz  von  HNOg  grün. 

2-(?-]Sraphtylaminopyridin  CisHiaNg  =  NC5H4.NH.C10H7.  Blättchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  133".  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  citronengelb,  nach 
Zusatz  von  HNO3  roth  (0.  F.,  B.  35,  3675). 

Pentenylen-  und  Pentadienylen-Derivate  des  2-Aminopyridiiis  s.  Verbindungen 
C10HN2CJ11,  C10HON2CI9  und  CoHONaCl,  S.  93—94. 

Phenylenbisaminopyridin,  Dipyridylphenylendiamin  C18H14N4  =  CeH4(NH. 
C5H4N)2.  a)  Derivat  des  o-Phenylendiamins.  B.  Durch  5 — 6-stdg.  Erhitzen  von 
1  Thl.  o-Phenylendiamin  mit  2  Thln.  «-Chlorpyridin  (S.  92)  und  1  Thl.  ZnClj  auf  200" 
(0.  Fischer,  B.  35,  3675).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  166—167". 
Leicht  löslich  in  Alkoholen  und  Benzol,  schwer  in  Aether,  sehr  wenig  in  Ligroi'n  und 
Wasser.  Oxydationsmittel  färben  die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  braunroth  (HNO3) 
oder  violett  (HgClj  u.  s.  w.).  —  Ci6Hi4N4.H2PtClg.  Krystallinisches  Pulver  (aus  ver- 
dünntem Alkohol). 

Dinitrosoderivat  CisHioüaNg  =  C6H4[N(NO).C5H4N]2.  Hellgelbe  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 136"  (0.  F.,  B.  35,  3676). 

b)  Derivatdesm-Phenylendiamins.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 160"  (0.  F.,  B.  35,  3676). 

c)  Derivat  des  p-Phenylendiamina.  B.  Aus  p-Phenylendiamin,  «-Chlorpyridin 
(S.  92)  und   ZnCla   bei   200"  (0.  F.,  B.  35,  3676).   —   Nädelchen.     Schmelzp.:   200—201". 
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Färbt  sich  leicht  violett.    Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  bläulichgrün,  auf  Zusatz   von 
HNO3  blutroth.  —  CigHjiN^.HgPtClg.     Krystallinische  Flocken  aus  Alkohol. 

Acetyl-2-Aminopyridin  C^HgONa  =  NC5H4.NH.CO.CH3.  B.  Aus  2  g  Base  und 
2,5  g  Essigsäureanhydrid  (Camps,  Ar.  240,  349).  —  Prismen  (aus  benzolhaltigem  Ligroin). 
Schmelzp. :  71".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln. 
Schmeckt  bitter.     Besitzt  eine  cocainähnliche  Wirkung. 

«-Pyridylurethan  CsHioOaN^  =  NC5H4.NH.CO.O.C2H5.  B.  Aus  2,3  g  a-Amino- 
pyridin  und  2,7  g  Chlorkohlensäureester  in  Gegenwart  von  Aether  neben  etwas  Di- 
«-pyridylharnstotf  (s.  u.)  (C,  Ar.  240,  350).  —  Blättchen  aus  Alkohol;  Tafeln  aus  Aether. 
Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  105". 

«-Pyridylharnstoff  C9H7ON3  =  NC5H4.NH.CO.NH2.  B.  Durch  mehrstündiges 
Kochen  von  «-Aminopyridin  mit  Kaliumcyauat  in  conc.  wässeriger  Lösung  (0.  Fischer, 
B.  32,  1301).  —  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  195". 

Di- «.pyridylharnstoff  C,iHioON4  =  (NCgH^ . NH)2 CO.  B.  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  0,4g  a- Pyridylurethan  (s.  o.)  mit  0,3g  «-Aminopyridin  (C,  Ar.  240, 
350).  Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von  «-Pyridylurethan  (C).  —  Nadeln  (aus 
wässerigem  Alkohol).     Schmelzp.:  175".     Schwer  löslich  in  heissem  Wasser. 

a-Pyridylphenylliarnstoff  CiaHnONs  =  NCsH^.NH.CO.NH.CgHg.  B.  Aus  «-Pyridyl- 
urethan (s.  0.)  und  Anilin  (C,  Ar.  240,  351).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 180". 

Dipyridylthioharnstoff  C,iHioN4S  =  (NC5H4.NH)2CS.  B.  Durch  10-stdg.  Kochen 
gleicher  Theile  «-Aminopyridin,  CS3  und  Alkohol  am  Rückflusskühler  (C,  Ar.  240,  351 ; 
vgl.  0.  F.,  B.  32,  1301).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  163".  Schwer  löslich  in 
Benzol,  Aether  u.  s.  w.,  sehr  wenig  in  Wasser.  Liefert  beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure 
kein  Senföl,  sondern  wird  in  H2S,  CO2  und  Aminopyridin  gespalten. 

ab-Pyridylphenylthioharnstoff  Cj^HnNgS  =  NC5H4.NH.CS.NH.C6H6  (S.  818). 
B.  Durch  Zusammenschmelzen  von  1,4  g  Phenylsenföl  mit  0,9  g  «-Aminopyridin  (C,  Ar. 
240,  351).  —  Schiefe  vierseitige  Täfelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  171". 

*Benzoy  1-2- Aminopyridin  C12H10ON2  =  NC5H4.NH.CO.C6H6  (5.  818).  B.  Durch 
Zusammenschmelzen  von  Benzoesäureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  725)  mit  der  Base  (Camps, 
Ar.  240,  350). 

2)  *S- Aminopyridin,  ß-Aniinoi)yridin:  /\  ^tt 

(Ä  818—819).  B.  Durch  Destilliren  seiner  4- Carbonsäure  (S.  562)  mit  Kalk  ^  '  ^^  " 
(Gabriel,  Colman,  B.  35,  2833).  Durch  Kochen  von  ;?- Pyridylurethan  (s.  u.) 
mit  rauchender  Salzsäure  (Cürtiüs,  Mohr,  B.  31,  2494).  Durch  Erhitzen  von 
Di-j?-pyridylharnstoflf  (s.  u.)  mit  rauchender  Salzsäure  auf  125"  (C,  M.).  —  Darst. 
Man  erwärmt  eine  kalt  bereitete  Lösung  von  6,1  g  Nikotinsäureamid  (S.  109) 
in  einer  Bromlauge  aus  7,8  g  Brom,  42  g  KOH  und  750g  Wasser  auf  70",  bis  alles 
Hypobromit  verbraucht  ist,  sättigt  mit  KCl  nach  vorhergegangenem  Ansäuern  mit  Essig- 
säure, filtrirt  das  als  Nebenproduct  entstandene  Dibrom- 3 -Aminopyridin  (S.  554)  ab, 
macht  wieder  alkalisch,  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  aus  und  krystallisirt  den  Aether- 
rückstand  aus  Benzol -j- Ligroin  um  (Camps,  Ar.  240,354).  —  *C5H6N2.2HCI.  Schmelz- 
punkt: 173,5—174,5".  Lässt  sich  in  normaler  Weise  diazotiren  (M.,  B.  31,  2495).  — 
*(C5H6N2.HCl)2PtC]4.  B.  Durch  Fällen  von  salzsaurem  Aminopyridin  (s.  0.)  mit  PtCl4  in 
sehr  verdünnter  Salzsäure.  Orangerothe  Prismen  oder  Tafeln,  die  sich  bei  etwa  210" 
bräunen  und  bei  223"  unter  Aufschäumen  schmelzen.  Verliert  an  der  Luft  HCl.  Geht 
beim  Umkrystallisiren  aus  rauchender  Salzsäure  in  das  Salz  (C6H6N2.2HCl)2PtCl4  (schief- 
winklige Tafeln,  bei  239"  unter  Aufschäumen  schmelzend)  über. 

Butadienylen-Derivat  s.  N-/?-Pyridylpyrrol,  Epho.  Bd.  IV,  S.  907. 

*Acety  1-3- Aminopyridin  C7H8ON2  =  NC5H4.NH.CO.CH3  (Ä  818).  Blättchen  aus 
Benzol.     Schmelzp.:  133"  (Camps,  Ar.  240,  355). 

|5- Pyridylurethan  C8H10O2N2  =  NC5H4.NH.COj.C2H5.  B.  Durch  Kochen  von 
Nikotinsäureazid  (S.  109)  mit  Alkohol  (Cürtiüs,  Mohr,  B.  31,  2494).  —  Nadeln  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  86—87"  (Cü.,  M.);  90"  (Camps,  Ar.  240,  355).  Wasserhaltige,  leicht  ver- 
witternde Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  kalter  verdünnter 
Natronlauge,  sonst  leicht  löslich.     Liefert  mit  rauchender  Salzsäure  3-Aminopyridin. 

Di-(?-pyridymarnstoff  C11H10ON4  =  C0(NH.C5H4N)2.  B.  Durch  Erwärmen  von 
Nikotinsäureazid  (S.  109)  mit  Wasser  (Cü.,  M.,  B.  31,  2494).  —  Nadeln  aus  Wasser;  Prismen 
aus  Alkohol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  217"  (Cu.,  M.);  225"  (Ca.,  Ar.  240,  356). 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  auf  125"  entsteht  3-Aminopyridin. 
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Dibrom-S-Aminopyindin  CgHiNjBi'a.  B.  Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
des  j?-Aminopyridins  aus  Nikotinsäureamid  (vgl.  S.  553)  durch  Bromlauge  (Camps,  Ar.  240, 
354).  —  Schwach  röthlich  gefärbte  Prismen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  148".  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

3)  *ä:-Aminopyridin,  f  Aminopyridin  ^/       /-NH^  (Ä  819—820).     B.     Man 

erwärmt  eine  kalt  bereitete  Lösung  von  7  g  Isouikotinsäureamid  (S.  110)  in  einer  Brom- 
lauge aus  9  g  Brom,  50  g  KOH  und  400  g  Wasser  auf  70",  bis  beim  Ansäuern  einer 
Probe  mit  verdünnter  Salzsäure  keine  Bromreaction  mehr  eintritt,  sättigt  mit  KCl  nach 
vorausgegangenem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  filtrirt  das  als  Nebenproduct  entstandene 
Dlbrom-4-Aminopyridin  (s.  u.)  ab,  macht  wieder  alkalisch,  äthert  wiederholt  aus  und 
krystallisirt  den  Aetherrückstand  aus  Benzol  um  (Camps,  Ar.  240,  362).  Durch  Erhitzen 
von  y-Aminonikotinsäure  (S.  562)  auf  ihren  Schmelzpunkt  (Kirpal,  M.  23,  244).  —  Farb- 
lose Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  158"  (C);  154"  (K.).  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  etwas  schwerer  in  Benzol  und  Aether,  sehr  wenig  in  Ligroin,  löslich  in  heisser 
Natronlauge.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  CSg  in  Gegenwart  von  Alkohol  nicht  den 
Di-f-pyridylthioharnstoflF,  sondern  anscheinend  ein  Thiourethan  (vgl.  unten). 

Cl     Cl 
2, 3, 5-Triehlor-4-Aminopyridin  C5H3N2CI8  =  N<^         ^-NH^.    B.    2,3,4,5 -Tetra- 

Cl 
chlorpyridin  (S.  93)  wird  mit  16"/(,igem  alkoholischem  Ammoniak  3  Stunden  auf  130"  bis 
140"  erhitzt  (Sell,  Dootson,  Sog.  77,  3).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 153 — 153,5".  Löslich  in  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Sublimirt  unzersetzt. 
Mit  Dampf  flüchtig.  —  Quecksilberchloriddoppelsalz.  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  213—214".  —  (C5H3N2Cl8)2H2PtC]6.     Dicke  gelbe  Nadeln. 

*Tetrachlor-4-Aminopyridin  C5H2N2CI4  =  NC5CI4.NH2  (S.  SiÖ).  B.  2,3,5-Tri- 
chlor-4-Aminopyridin  (s.  o.)  wird  mit  einem  Ueberschuss  von  Phosphorpentachlorid  auf 
220—230"  erhitzt  (4  Stunden)  und  in  Wasser  gegossen  (S.,  D.,  Soc.  77,  4).  Aus  Penta- 
chlorpyridin  (S.  93)  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  (S.,  D.,  Soe.  73,  781).  — 
Farblose  Schuppen  oder  Würfel.  Schmelzp.:  214—215".  Schwer  löslich  in  Aether,  Benzol 
und  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 

Dibrom.-4-Aminopyridin  C5H4N2Br2.  B.  Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
von  4-Aminopyridin  aus  Isouikotinsäureamid  (vgl.  oben)  durch  Bromlauge  (Camps,  Ar. 
240,  362).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Benzol).     Schmelzp.:  167". 

4-Anilmopyridinehlormethylat  CigHiaNäCl  =  C6H6.NH.C6H4N,  CHgCl.  B.  Durch 
Erwärmen  von  4-Chlorpyridinchlormethylat  (S.  92)  mit  Anilin  in  conc.  wässeriger  Lösung 
(O.  Fischer,  Demeler,  B.  32,  1309).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (Ci2Hi3N2Cl)2PtCl4. 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  197".  —  C12H13N2CI.AUCI3. 
Orangefarbene  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  133". 

Acetyl-4-Aminopyridm  CjHgONa  =  NC5H4.NH.CO.CH3.  Wasserhaltige  Nadeln, 
welche  bei  124"  unter  Aufschäumen  schmelzen  und  ihr  Krystallwasser  bei  110"  verlieren. 
Schmilzt  wasserfrei  bei  150"  (Camps,  Ar.  240,  363). 

y-Pyridylurethan  C8H,o02N2  =  NC5H4.NH.CO2.C2H5.  Wasserhaltige,  leicht  ver- 
witternde Nadeln  aus  heissem  Wasser;  wasserfreie  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  129" 
(wasserfrei).  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Benzol, 
Ligroin  und  Wasser  (C,  Ar.  240,  364). 

Di-7-pyridylharnstoflF  C11H10ON4  =  (NC6H4.NH)4CO.  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  208"  (unter  Aufschäumen)  (C,  Ar.  240,  364). 

j'-Pyridylthiouretlian(?)  CgHioONaS  =  NC5H4.NH.CS.O.C2H5.  B.  Durch  12-stdg. 
Kochen  gleicher  Theile  4-Aminopyridin,  CS2  und  Alkohol  am  Eückflusskühler  neben 
y-pyridyldithiocarbaminsaurem  y-Aminopyridin  (s.  u.)  (C,  Ar.  240,  365).  —  Wasserhaltige 
Nadeln  vom  Schmelzp.:  92 — 93"  aus  heissem  Wasser;  beuzolhaltige  Nadeln  aus  Benzol,  die 
leicht  unter  Benzolverlust  verwittern;  aus  verdünntem  Alkohol  Nadeln  vom  Schmelzp.:  110". 

7-Pyridyldithiocarbaminsaures  y-Aminopyridin  (?)  NC5H4.NH2.HS.CS.NH.C5H4N. 
B.  Durch  12-stdg.  Kochen  gleicher  Theile  4-Aminopyridin,  CSj  und  Alkohol  am  Rück- 
flusskühler, neben  j'-Pyridyl  thiourethan  (?)  (s.  0.)  (C,  Ar.  240,  365).  —  Goldgelbe  Krystall- 
drusen.  Schmelzp.:  152"  (unter  Gasentwickeluug).  Löslich  unter  HgS-Entwickelung  in 
heissem  Alkohol  und  heissem  Wasser. 

5)  3-Methylpijridazin  CH, .  C<^t^  '  ^y>CH.    B.    Durch  1— lV4-stdg.  Kochen  von 
10  g  3-Methyl-6-Chlorpyridazin  (S.  555)  mit  5  g  rothem  Phosphor  und  50  ccm  Jodwasserstofi"- 
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säure  (Kp:  127°)  (Poppenberq,  B.  34,  3265).  —  Oel.  Kp^go^:  214,5»  (corr.).  Leicht  löslich. 
Mit  Wasser  mischbar.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Dgg^®:  1,0486.  Bräunt  sich 
bald.    Condensirt  sich  mit  Phtalsäureanhydrid  zu  einem  Phtalon  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  997). 

—  Pikrat  CsHeNj.CeHgOjNa.     Nadeln.     Schmelzp.:  143—1440. 

3.Methyl-6-Chlorpyridazin  C5H5N2CI  =  CH3.C<§^^^>CC1.  B.  Durch  V^-stdg. 

Erwärmen  von  20  g  3-Methylpyridazon  (s.  u.)  mit  60  com  POCI3  (Poppenbekg,  B.  34,  3265). 

—  Nadeln  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  59".     Nicht  unzersetzt  destillirbar.     Leicht  löslich. 

PH-PH 
3-Methylpyridazon(6)   CßH^ONa   =  CH3 .  C<^_  J^g>CO.     B.     Durch  Zutropfcn 

von  Brom  zu  einer  Lösung  von  37  g  3-MethyIpyridazinon(6)  (S.  340)  in  100  ccm  warmem 
Eisessig  (Poppenberg,  B.  34,  3263).  —  Rechtwinklige  Prismen  (aus  SOa-haltigem  Wasser). 
Schmelzp.:  143°.  Kp:  ca.  288".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien  und  ver- 
dünnten Säuren,  etwas  schwerer  in  Aether  und  Benzol. 

pjT        PH 

N- Methylderivat,  1,3-Dimethylpyridazon  CgHsONa  =  CH8.C<^ -^^q^  .>C0. 

B.  Durch  Methyliren  von  3-Methylpyridazon  (s.  0.)  (P.,  B.  34,  3264).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  38 — 39".  Kp:  ca.  224".  Sehr  leicht  löslich,  ausser  in  Aether  und  Ligroin, 
unlöslich  in  Säuren. 

O-Methylderivat,  3-Methyl-e-Methoxypyridazin  CeHgONa  = 

CHa.C<£^ '  ^S>C.0.CH3.      B.      Durch    Einwirkung    von    Natriummethylatlösung    auf 

3-Methyl-6-Chlorpyridazin  (s.  0.)  (P.,  B.  84,  3265).  —  Flüssig.     Kp:  212—215". 

3- Methyl- 1-Aethylpyridazon  C^Hi^ONa  =  (CH8)(C2H5)C4H20N2.  B.  Durch 
Aethyliren  von  3-Methylpyridazon  (s.  0.)  (P.,  B.  34,  3264).  —  Flüssig.    Kp:  ca.  229—231". 

3-Methyl-6-Aethoxypyridazin  C7H10ON2  =  (CH3)(C2H50)C4H2N2.  Flüssig.  Kp: 
ca.  229—231"  (P.,  B.  34,  3265). 

3-Methyl-l-Phenylpyridazon  CH3.C<5J^vq  H)^^^  ""^  Derivate  s.  Eptw.  Bd.  IV, 

S.  820—821. 

6)  4-3Iefhylpyridazin    CH3.C<^2"Jg>N.      2-Phenyl-4-Methylpyridazon(3) 

CiiHioONa  =  CH3 .  C<ch'^"^^''cH^^  •  ^'  ^"'^  Methylphenylpyridazoncarbonsäure 
(S.  528)  durch  Erhitzen  auf  220—240"  (Wolff,  ä.  317,  14).  —  Prismen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  89—90".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Natronlauge. 

.N.C.CH3 
1)  4-Methylpyrimidin  YLG<(       >CH.    B.   Durch  Kochen  von  4-Methyl-2,6-Dichlor- 

\N:CH 
pyrimidin  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  und  Wasser  (Gabriel,  Colmän,  B.  32,  1534).  —  Oel  von 
narkotischem  Geruch.  Kp762,5:  141,5—142"  (corr.).  Digg'e;  1,031.  Mit  Wasser  mischbar. 
Wird  von  KMn04  zu  Pyrimidincarbonsäure(4)  (S.  562)  oxydirt.  Bei  der  Einwirkung  von 
conc.  Salpetersäure  entsteht  4,4-Dipyrimidylglyoximhyperoxyd  (S.  565)  (G.,  C,  B.  35, 
1570).    Wird  von  Natrium  +  Alkohol  zu  1,3-Diaminobutan  aufgespalten  (Byk,  B.  36,  1923). 

—  C5n6N2.2HgCl2.  Nadeln.  Schmelzp.:  198".  —  CäHßNa.AuCls.  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt: ca.  115"  (unter  Dunkelrothfärbung).  —  Pikrat  C5H6N2.C8H3O7NS.  Rhombische 
Plättchen  oder  flache  Nadeln.    Schmelzp.:  131—134".    Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

4-Methyl-6-Chlorpyrimidin  C5H5N2CI  =  CH<^£L^^}>CH.    B.    Durch  Va'Stdg. 

Erwärmen  von  4-Methyl-6-Oxypyrimidin-Jodhydrat  (S.  556)  mit  POCI3  (Gabriel,  Colman, 
B.  32,  2931).  —  Krystallmasse.  Schmelzp.:  38—39,5".  Kp^gg:  173—174".  Verflüchtigt 
sich  allmählich  an  der  Luft.     Riecht  stechend.     Leicht  löslich  in  Säuren. 

4-Methyl-2, 6-Diehlorpyrimidin  CbH4N,C12  =  CH3.C4HCI2N2.  B.  Durch  Kochen 
von  Methyluracil  (vgl.  S.  556)  mit  POClg  (G.,  C,  B.  32,  1533).  —  Nadeln  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  46—47".  Kp:  219".  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  sonst  leicht  löslich. 
Flüchtig  mit  Wasserdampf.  Riecht  acetamidähnlich.  Die  Reduction  mit  Jodwasserstoflf- 
säure  (Kp:  127")  und  rothem  Phosphor  ergiebt  das  Jodhydrat  des  4-Methyl-6-Oxypyrimi- 
dins  (S.  556),  während  mit  rauchender  Säure  jodwasserstofi'saures  4-Methyl-6-Jodpyrimidiu 
und  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  4-Methylpyrimidin  entsteht  (vgl.  G.,  C, 
B.  32,  2930).  Die  beiden  Gl -Atome  können  leicht  gegen  OCH3  oder  SH  ausgetauscht 
werden.  Ammoniak  erzeugt  bei  100"  ein  Gemisch  von  4-Methyl-6-Amino-2-Chlorpyrimidin, 
4-Methyl-2-Amino-6-Chlorpyrimidin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1121)  und  4 -Methyl -2,6- Diamino- 
pyrimidin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1242)  (G.,  C.,  B.  34,  1253). 
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Pentachlor-4-MethyIpyrimidin  C5HN2CI5.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  auf 
130 — 145°  erhitztes  4-Methyl-2,6-Dichlorpyrimidin  (s.  0.),  neben  anderen  Producten  (G., 
C,  B.  35,  1569).  —  Oktaederähnliche  Krystalle  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  82—83".  Kp: 
264 — 266°.  Leicht  löslich  in  heibsem  Alkohol,  kaum  löslich  in  heissem  Wasser.  Mit 
Wasserdampf  flüchtig  unter  Verbreitung  eines  chlorpikrinähnlicheu  Geruches. 

4-Methyl-6-Jodpyrimidin  CbHsNjJ  =  CH8.C4H2JN2.  B.  Durch  5-stdg.  Schütteln 
von  4-Methyl-2,6-Dich]orpyrimidin  (S.  555)  mit  rauchender  JodwasserstofFsäure  (Gabriel, 
CoLMAN,  B.  32,  1534,  2934).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  ca.  20°.  Riecht  stechend.  — 
CßHgNaJ.HJ.  Citronengelbe  Prismen.  —  Pikrat  CgHgNaJ.GgHgOyNg.  Citrouengelbe 
Rhomben.     Schmelzp.:  120—121°. 

4-Methyl-5-Nitro.2,e-Dichlorpyrimidin  CgHaOaNaCla  =  CC1<JJ££^(}J^}>C.N02. 

B.  Aus  Nitromethyluracil  (Spl.  Bd.  I,  S.  755)  und  POCI3  bei  150—160°;  Ausbeute:  60% 
(Gabriel,  Colman,  B.  34,  1242).  —  Säulen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  53 — 54,5°.  Kp: 
240°.  Leicht  löslich  in  Aether.  Greift  die  Augenschleimhäute  heftig  an.  Tauscht  in  der 
Kälte  ein,  in  der  Wärme  beide  Chloratome  gegen  Amidreste  aus. 

4-Methyl-6-Oxypyrimidin  CsHgONa  =  CH<^-Äq^3WcH.     B.     Durch  Kochen 

von  4-Methyl-2,6-Dichlorpyrimidin  (S.  555)  mit  JodwasserstofFsäure  (Kp:  127°)  und  rothem 
Phosphor  (Gabriel,  Colman,  B.  32,  1533,  2930).  —  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  149° 
bis  150°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  warmem  Aether  und  Alkohol.  —  CsHgONa.HJ. 
Gelbliche  Rhomben,  die  von  150°  an  sintern  und  bei  185 — 187°  unter  Dunkelrothfärbung 
schmelzen.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

4-Methyl-2,6.Dioxypyrimidin,  Methyluracil  CO<^2^^-^cO^^'^  ""^^  Derivate 

s.  Eptw.  Bd.  I,  S.  1349  ff.  und  Spl.  Bd.  I,  S.  755. 

4-Methyl-2,6-Dimethoxypyrimidin   CjH.oOaN^   =  CH3.0.C<JJ:^q*^^K>CH. 

B.  Durch  Erwärmen  von  4  -  Methyl  -  2, 6-Dichlorpyrimidin  (S.  555)  mit  Natriummethylat- 
lösung  (G.,  C,  B.  32,2921).  —  Krystallinische  Masse.    Schmelzp.:  69—70°.    Kp^gj:  213°. 

4-Metliyl-6-Sulfhydrylpyrimidiii  CgHeNaS  =  HC<^-^^^|J|j>CH.     B.     Durch 

Erhitzen  von  4-Methyl-6-Chlorpyrimidin  (S.  555)  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  auf 
100°  (Gabriel,  Colman,  B.  32,  2932).  —  Gelbliche  Nadeln  oder  rhombische  Blättchen 
(aus  viel  Wasser),  die  um  190°  sintern  und  bei  etwa  255°  aufschäumen. 

4-Metliylpyrimidyl-6-Disulfid  CioHioN4S2  =  [CH3.C4H2N2.S— jj.  B.  Durch  Oxy- 
dation von  4-Methyl-6-Sulfhydrylpyrimidin  (s.  o.).  mit  Jod-Jodkaliumlösung  (G.,  C,  B. 
32,  2933).  —  Krystallinische  Körner  aus  Ligroin,  die  bei  100°  erweichen  und  bei  105° 
bis  107°  schmelzen.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  CHCI3. 

4-Methyl-6-Oxy-2-Sulfhydrylpyrimidin  HS .  C<^^'^^^^^^>CH  und  Derivate  s. 

Thiomethyluraeil  und  Derivate  Eptw.  Bd.  I,  S.  1354—1355  und  Spl.  Bd.  I,  S.  756. 

4-Methyl-2,6-Disulfhydrylpyrimidin  C6H6N2S2  =  HS .  C<^-.^(^9^J>CH.     B. 

Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  4-Methyl-2, 6-Dichlorpyrimidin  (S.  555)  mit  alkoholischer  KSH- 
Lösung  auf  100°  (G.,  C,  B.  32,  2922).  —  Nädelchen,  die  sich  beim  Erhitzen  bräunen, 
ohne  bis  280°  zu  schmelzen.     Sehr  wenig  löslich. 

8)   5-Methylpyrimidin    HC<i;*QrT>C.CH3.      5-Methyl-2,4-Dioxypyrimidiii 
CO<^gg2>C.CH3  s.  Thymin,  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1623  u.  Spl.  daxu. 

5-Methyl-2-Methylthio-6-Oxyprimidin    CeH80N2S  =  CH3.S.C<JJ^q2>C-CH3. 

B.  Aus  Methylpseudothioharnstoif-Hydrojodid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1318,  Z.  16  v.u.)  und 
Natrium-Formylpropionsäureester  (vgl.  Hptw.  Bd.  I,  S.  597,  Z.  10  v.  u.)  (Wheeler,  Merriam, 
Am.  29,  487).  —  Platten  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  233°.  Giebt  beim  Kochen  mit  conc. 
Salzsäure  Thymin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1623). 

*  Verbindungen  CgHaONj  (S.  820—821).  b)  *Furfuramidin  {S.  821).  Derivate 
s.  auch  Eptw.  Bd.  IV,  S.  830,  Z.  2  v.  u.  und  S.  945,  Z.  18  v.  u. 

mCaEJ.C.GEs 
S.  821,  Z.  24  v.u.   Die  Formeln  müssen  lauten:  Ci^E^iN^S^  GqE^.N:C<^  •■ 

S GE 
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3.  *  Basen  CeHgN^  (S.  821-823). 

\)*2,5-Dimethylpyrazin^<^^^^^.^p>n  {S.  821— 822).     B.     {.,..  (Gabriel, 

PiNKüs, };  D.E.P.  76086;  B.  27  Ref.,  928).     {Entsteht,  neben  verschiedenen  Pyridin- 

basen (Etard, };  vgl.  Bayer  &  Co.,   D.R.P.  73704,  75298;    Frdl.  III,  955,  956). 

—  Kryoskopisches  Verhalten:  Padoa,  R.  A.  L.  [5]  121,  392.  Abaorptionsspectrum :  Hartley, 
DoBBiE,  Soe.  77,  846.  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  Alkohol  als  Haupt- 
product  a-,  daneben  geringe  Mengen  von  j9-2,5-Dimethylpiperazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.482 — 483 
und  Spl.  Bd.  IV,  S.  298)  (Stöhr,  J.  pr.  [2]  55,  51). 

5)  2,8-Dimethylpyrazin  N<g^^^£££^^>N.  -   (CsHsN^ . HCl),PtCl4  +  2B.^0. 
Monoklin  (Fock,  Z.  Kr.  33,  487). 

6)  2,4-Dimethylpyrimidin  B.^G.G<^2?^^^^-     B.    Durch  Kochen   von  20  g 

2,4-Dimethyl-6-Chlorpyrimidin  (s.u.)  mit  100  g  Zinkstaub  und  1000  ccm  Wasser  (K.  Jül. 
Schmidt,  B.  35,  1577).  —  Kp:  146".  Erstarrt  noch  nicht  bei  —7«.  Dig*^'^:  1,168.  Misch- 
bar mit  Wasser.  Riecht  acetamidähnlich.  Bei  der  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure 
entsteht  Bis-2(4)-methylpyrimidyl-4(2)-glyoximsuperoxyd  (S.  565)  (Gabriel,  Colman,  B. 
35,  1573). 

2,4-Dlmethyl-e-Chlorpyrimidin  CeH^NgCl  =  (€113)2 C4HN2CI.  B.  Durch  Kochen 
von  30  g  2,4-Dimethyl-6-Oxypyrimidin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  823.  Z.  1  v.o.)  mit  75  ccm  POOs 
(K.J.Schmidt,  B.  35,  1576).  —  Oel,  das  bei  +7»  erstarrt.  Kp:  182°.  Riecht  acetamid- 
ähnlich. 

2,4-Dimethyl-6-Oxypyrimidin    H3C .  C<^".  q^9)^]>CH    und    Derivate    s.    Hptw. 

Bd.  IV,  S.  823,  Z.  1  V.  o. 

2,4-Dimetliyl-6-Sulfhydrylpyrimidin  C6H8N2S  =  H3C . C<^'.^Sj>CH.     B. 

Durch  Erhitzen  von  3  g  2,4-DimethyI-6-Chlorpyrimidin  (s.o.)  mit  18  ccm  lOVoiger  alko- 
holischer KSH-Lösung  auf  100"  (K.  J.  Sch.,  B.  35,  1578).  —  Gelbliche  Säulchen  aus 
Wasser,  die  sich  bei  225"  bräunen  und  bei  230"  schmelzen. 

Disulfid  C12H14N4S2  =  [(CH3).,C4HN2.S-]2.  B.  Durch  Einwirkung  von  Jod-Jod- 
kalium auf  2,4-Dimethyl-6-Sulfhydrylpyrimidin  (s.o.)  in  alkalischer  Lösung  (K.  J.  Sch., 
B.  35,  1578),  —  Nädelchen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  99".  Leicht  löslich  in  Säuren.  — 
Chlorhydrat.     Gelbe  Nadeln. 

N CH=^N 

7)  4.5-Diinethylpyrim,idin  ••  ■         .     B.     Durch  Kochen   des    2,6-Di- 
^     '                    "  ^"                  CH.C(CH3):C.CH3 

chlorderivats  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  und  Wasser  (Schlenker,  B.  34,  2814).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  -|-3".  Kp:  176,5 — 177"  (corr.).  Riecht  chinolinartig.  Mischbar  mit  Wasser. 
Beim  Kochen  mit  Permanganat  entsteht  Methylpyrimidincarbonsäure  (S.  563)  —  CgHgNa 
+  2HgC]2.  Nadeln.  Schmelzp,:  207".  Löslich  in  heissem  Wasser.  —  2 CgllgNa  +  PtCl4. 
Krystalle.  Schmelzp.:  242— 243"  (unter  Zersetzung).  —  CeHgNa  AUCI3.  Nadeln,  Schmelz- 
punkt: 120"  (unter  Zersetzung). 

N CH=N 

4,5-Dimethyl-6-Chlorpyrimidin  CeH.NaCl  =    "^,  ^^^„  ,  /,  nrr  •     ^-     ^^'^  ^'- 

CC1.L/(CH3):  \j.\jn^ 

hitzen  des  Jodhydrats  des  4,5-Dimethyl-6-Oxypyrimidins  (s.  u.)  mit  POCI3  (Schlenker, 
B.  34,  2824).  —  Stäbchen.  Schmelzp.:  51".  Kp:  203".  Verflüchtigt  sich  beim  Liegen  an 
der  Luft.  Leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150"  entsteht 
4,5-Dimethyl-6-Aminopyrimidin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1128). 

4, 5-Dimethyl-2, 6-Diehlorpyrimidln  CeHgNaCla  =  (CH3)2C4Cl2N2.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  4,5-Dimethyluracil  (s.  u.)  mit  POCI3  bis  zum  Eintritt  der  Lösung  (Sch.,  B. 
34,  2813).  —  Schmelzp.:  70—71".  Kp:  249—250".  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  Leicht 
löslich.     Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  entsteht  4,5-Dimethylpyrimidin. 

N — CH=N 

4,5-Dimethyl-6.0xypyrimidin  CeHgONa  =         ••  /,  ^tt  •  ^-  ^^^^  Kochen 

MU.b.  U(Ullj) :  L.ürlg 

von  4,5-Dimethyl-2,6-DichlorpyrImidin  (s.  0.)  mit  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  (Sch., 

B.   34,   2822).  —   Rhombische  Tafeln.     Schmelzp.:  204".     Unzersetzt  destillirbar.     Leicht 

löslich.  —  C8H8ON2.HJ.     Gelbliche  Prismen. 

4, 5-Dimethyl-2, 6-Dioxypyrimidin,  4,5-Dimethyluracil  C6H8O2N2  = 

NH— CO— NH 

.     B.     Man  erhitzt  10  g  Iminodimethyluracil  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1355)  mit 
CO.C(CH3):C.CH3  ^  .r  V    F 
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40ccm  rauchender  Salzsäure  36  Stunden  auf  150"  (Sch.,  B.  34,  2813).  Durch  Kochen 
von  Dimethyl-6-Oxy-2-Aethylthiopyrimidin  (s.  u.)  mit  Salzsäure  (Wheeler,  Merriam,  Am. 
29,  489),  —  Stäbchen  aus  "Wasser.  Schmelzp.:  290"  (Sch.);  292°  (unter  theilweiser 
Zersetzung)  (Wh.,  M,).  Leicht  löslich  in  Aceton,  heissem  Alkohol  und  heissem  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  löslich  in  Alkalien  und  Säuren.  Beim 
Erhitzen  mit  POClj  entsteht  4,5-Dimethyl-2,6-Dichlorpyrimidin  (S.  557). 

N.C(0.CH3):N 
4,5-Dimethyl-2,6-Dimethoxypyrimidin  C8Hi.^O.,N2  =  O  C— C(CH  )=C  CH  ' 

B.  Bei  Vz-stdg.  Kochen  von  3,5  g  4,5-Dimethyl-2,6-Dichlorpyrimidin  (S.  557)  mit  einer 
Lösung  von  1  g  Natrium  in  25  ccm  Methylalkohol  (Sch.,  B.  34,  2828).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  39—40".     Kp:  229",     Flüchtig  mit  Wasserdampf.     Leicht  löslich. 

N— CH=N 
4,5-Diniethyl-6-Sulfhydrylpyrimidin  CeHgN^S  =  „^  "  ^,^„  ,  n  nu  ■    ^-     ^"^ 

U&.U.UiL/xlg):  U.L/xlg 
4,5-Dimethyl-6-Chlorpyrimidin  (S.  557)  und  alkoholischer  KSH-Löaung  bei  100"  (Sch.,  B. 
34,  2825).  —  Krystalle  aus  Wasser.    Erweicht  oberhalb  200".    Schmilzt  von  240"  bis  265". 
Schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  sonst  leicht  löslich.    Löslich  in  Säuren  und  Alkalien. 

HN.QS.C^HJiN 
4, 5-Dimethyl-6-Oxy-2.AethylthiopyrimidirL  CgHiaONaS  =      •  >  A  r^ry  • 

LiU — (^((-/lig):  0.0x13 

B.  Aus  Aethylpseudothioharnstoffhydrobromid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1318,  Z.  8  v.u.)  und 
Methylacetessigsäureäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  242);  daneben  entsteht  eine  krystallinische, 
bei  ca.  260"  sich  zersetzende  Verbindung  [CH3.CO.CH(CH3).CO.NH.CN?]  (Wh,,  M.,  Ä7n. 
29,  488).  —  Prismen  (aus  Alkohol  +  Aether).     Schmelzp.:  156"  (sintert  bei  151"). 

N.C(SH):N 
4,5-Dimethyl-2,6-Disulfhydrylpyrimidin  C6H8N2S.i  =  „^  "  _,^„  ^  ;,  r^xr  •     ^^ 

xlö.O.C(Ori3):  U.OJI3 

Aus  4,5-Dimethyl-2,6-Dichlorpyrimidin  (S.  557)  und  alkoholischer  KSH-Lösung  bei  100" 
(ScH.,  B.  34,  2828).  —  Gelbliche  Stäbchen.  Bräunt  sich  oberhalb  300".  Leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol  und  Aceton,  sonst  schwer  löslich.  Leicht  löslich  in  Alkalien,  unlös- 
lich in  Säuren. 

8)  4, 6-Dimethylpyrimidin  HC<^:^[^g3J>CH.    B.    Durch  Destilliren  von  4,6-Di- 

methylpyrimidincarbonsäure(2)  (S.  563)  (Gabriel,  Colman,  B.  32,  1532),  Durch  Reduction 
von  4,6-Dimethylchlorpyrimidin  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  und  Wasser  (Angerstein,  B.  34, 
3957).  —  Strahlige  Masse.  Schmelzp.:  ca.  25".  Kp^gg:  159"  (corr,).  Mischbar  mit  Wasser. 
Beim  Kochen  mit  Permanganat  entsteht  4-Methylpyrimidincarbonsäure(6)  (S.  563)  bezw. 
Pyrimidindicarbonsäure(4,6)  (S.  564).  —  C6H8N2,2HgCl2.  Weisse  Fällung.  —  (CgHgNa. 
HCl)2PtCl4.  Orangegelbe  Ehomben.  Schmelzp.:  103 — 104",  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Pik  rat.     Blättchen.     Schmelzp.:  142 — 143".     Ziemlich  schwer  löslich, 

4,6-Dimethyl-2-Chlorpyrimidin  CeH,N2Cl  =  CCl<^-§^g3)\CH,     B.     Durch 

7-stdg.  Kochen  des  Chlorhydrats  des  AcetylacetonharnstofFs  (Spl.  Bd.  I,  S.  736 — 737)  mit 
Phosphoroxychlorid  (Angerstein,  Ä  34,  3956).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  38".  Kp^gs:  223,8" 
(corr.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Verflüchtigt  sich  langsam  an  der 
Luft.  Giebt  mit  HgClg  in  wässeriger  oder  alkalischer  Lösung  eine  Fällung,  Beim  Kochen 
mit  Zinkstaub  und  Wasser  entsteht  4,6-Dimethylpyrimidin. 

4,6-Dimethyl-2-Oxypyrimidin  HO,C<^;BQg^j>CH  s.  Acetylacetonharnstoff, 

Spl.  Bd.  I,  S.  736—737. 

4,6-Dimethyl-2-Methoxypyrimidin  C^HioONa  =  C(OCH3)<^-^[^23J>CH.     B. 

Aus  4,6-Dimethylchlorpyrimidin  (s.  0,)  und  Natriummethylat  in  alkoholischer  Lösung 
(A.,  B.  34,  3959).  —  Prismen.  Schmelzp.:  35—36".  KP744:  208—209"  (corr.).  Ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser.     Zeigt  fenchelartigen  Geruch.  —  C7H10ON2.HCI, 

—  C7HioON2(HgCl2)2,     Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

4,6-Dimethyl-2-Aethoxypyrimidin  CsHi.ONa  =  N2C8H7(0,C2Hb).  B.  Analog 
der  Methoxyverbiudung  (s.  o.)  (A.,  B.  34,  3959).  —  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit. Kpyg^:  220,1"  (corr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser.  Liefert 
bei  der  Einwirkung  von  Bromwasser  4,6-Dimethyl-2-Aethoxy-5-Brompyrimidin  (S.  559), 

—  C8H12ON2.HCI.     Leicht  löslich  in  Wasser,  —  C8Hi20N2(HgCl2)2.     Nadeln. 

4,6-Dimethyl-2-Phenoxypyrimidln  daHijONa  =  N2CeH7(O.CeH5).  B,  Aus  Di- 
methylchlorpyrimidin  (s.  o.)  und  Natriumphenolat  in  alkoholischer  Lösung  (A. ,  B.  34, 
3960),  —   Weisse   Nadeln.     Schmelzp.:  81",     Kp:  305—312",     Leicht  löslich    in  Alkohol 
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und  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser.  —  CiaHijONo.HCl.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
—  Ci2Hi20N2(HgC]2)2.    Weisse  Nadeln  aus  Alkohol. 

4,6-Dimethyl-2-Aethoxy-5-Broinpyrimidin  CgHuONaBr  = 

C(O.C2H5)<v"nfnK>CBr.     B.     Aus  Dimethyl-Aethoxypyrimidin  (S.  558)  und  Brom  in 

wässeriger  Lösung  (A.,  5.34,3960).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  40—41". 
Kp:  254"  (corr.).  —  CsHuONjBr.HgCla.    Weisse  Nadeln.    Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

4,6-Dimethyl-2-Sulfhydrylpyrimidiii  C6H8N2S  =  C(SH)<^  =  ^j^JJ»|>CH.  B.  Aus 

4, 6-Dimethyl-2-Chlorpyrimidin  (S.  558)  und  Kaliumsulf hydrat  in  alkoholischer  Lösung 
bei  100"  (A.,  B.  34,  8962).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  198".  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Alkalien,  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  CS2. 
Besitzt  brennenden  Geschmack.  Sublimat  erzeugt  in  der  alkoholischen  Lösung  eine 
weisse,  Bleiacetat  eine  hellgelbe  krystallinische  Fällung.  Alkoholische  Jodlösung  erzeugt 
das  Disulfid  (s.  u.). 

Disulfid  C12H14N4S,,  =  [NC4H(CH3)2S-]2.  B.  Aus  4,6-Dimethyl-2-Sulfhydrylpyr- 
imidin  (s.  o.)  durch  Jodtinctur  in  alkoholischer  Lösung  (A.,  B.  34,  3963).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  162 — 163".  Leicht  löslich  in  Säuren,  Alkohol  und  CS2,  unlöslich 
in  Alkalien. 

N     N 

9)  3,6-nimethylpyridazin  HgCc/        NcCHg.     B.     Durch   Erhitzen    des   Di- 

methyl-4,5-Dihydropyridazindicarbon3äure(4,5)-Diäthylesters  (S.  358)  mit  Baryumhydroxyd 
in  wässeriger  Lösung  und  Oxydation  der  erhaltenen  Rohbase  mit  Wasserstoflfsuperoxyd 
in  der  Wärme  (Päal,  Ubber,  B.  36,  503).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  24—33"  (im  zugeschmol- 
zenen Röhrchen).  Kp:  210—216".  Sehr  hygroskopisch,  an  der  Luft  zerfliesslich.  — 
Chlorhydrat.  Hygroskopische  Nadeln.  —  Anomales  Goldsalz  (C8H8N2.HCl)2AuCl3. 
Durch  Zusatz  von  AuClg  zur  absoluten  alkoholischen  Lösung  des  Chlorhydrats.  Nadeln 
und  Blättchen.  Schmelzp.:  110—112".  Wird  durch  Wasser  in  salzsaures  Dimethyl- 
pyridazin  und  normales  Goldsalz  CgHaNa . H AUCI4  (Schmelzp.:  175")  zerlegt,  welches 
auch  aus  dem  Chlorhydrat  und  AuClg  in  wässeriger  Lösung  entsteht;  letzteres  geht  in 
absoluter  alkoholischer  Lösung  wieder  in  das  anomale  Salz  über. 

CH2.CH2.C:N.N  „  ^  ,  , 

10)  S,4-Trimethylenpyrazol     •  •        ••     .      3,4-Trimethylenpyrazolon 

CH2 CH    CH 

CH2.CH2.C.NH.NH  CH2.CH2.C:N.NH        ^        ,         ^     , 

C«H«ON,  =   •  ••  •       oder    •  •        •      .      B.      Aus    Cyclopentanon(2)- 

'   8     '^        CR, C CO  CH2 CPI-CO  ^ 

Carbonsäure  (l)-Aethylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  257)  und  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer 
Lösung  bei  längerem  Erwärmen  (Dieckmann,  A.  317,  60).  —  Blättchen  (aus  viel  heissem 
Alkohol).     Schmelzp.:  270—275"  (unscharf). 

11)  Methyl -Aminojjyridine  NC5H3(CH3)(NH2).  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  822, 
Z.  11  V.  u.  und  S.  S23,  Z.  22  v.  u. 

*  Ferbindungen  C6H8ON2  (Ä  822-823). 

S.  822,  Z.  14  v.ti.  statt:   „3-Methyl-4-Trimethylenopyrazolon"    /^■es:  „3-Me- 
thyl-4- Aethylenpyrazolon". 

NH.CO 
d)*4-Isopropylen-3,5-PyrazoldionNH<         •  (8.823).  Phenylderivat 

CO  .0 :  C(Crl3)2 
Ci^Hy^O^N^  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  702,  Z.  18  v.  u. 

S.  823,  Z.  13  V.  tt.  statt:  „daH^N^O-i"  lies:  „Ci^Hi^N^O^'' . 

4.  *  Basen  C7H,oN2  [S.  823— 826). 

^CH:C(CH8)^ 

1)  *4-Amino-2,6-Dim€thylpyridi7i  H2N.CCqh-C(CH  )-^^  ^'^"  '  ^'  ^^  ^*  ^' 
bis  S.  824).  *4-Anilino-2,6-Dimethylpyridiii  C13H14N2  =  (CH3),C5H2N(NH.CeH5) 
(S.  824,  Z.  24  V.  u.).  B.  Durch  12-stdg.  Erhitzen  gleicher  Mengen  2,6-Dimethyl-4:Chlor- 
pyridinsäure(3)-Aethylester  (S.  113)  und  Anilin  auf  180"  (Michaelis,  Hanisch,  B.  35,  3158). 
—  Schmelzp.:  150".     Kp:  335—338". 

2)  *4-Methyl-2-Aethylpyrimidin  {S.824).  4-Methyl-2-Aethyl-6-Oxypyrimidin 
und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  825,  Z.  15—28  v.  0. 
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5)  4'Methyl-5-Aethylpyrimidin  HC<^'^  '^^|^>C .  C^U^.      B.      Durch    4-stdg. 

Kochen  von  40g  4-Methyl-5-Aethyl-2,6-Dichlorpyrimidin  (s.u.)  mit  200g  Ziukstaub 
und  4  L.  Wasser  und  3-stdg.  Kochen  des  über  das  HgClj-Doppelsalz  gereinigten,  noch 
etwas  Halogen  enthaltenden  Rohproducts  mit  107oiger  Natronlauge  (Byk,  B.  36,  1917). 
—  Chinolinartig  riechendes  Oel.  Kp^gg:  193,5°.  Mischbar  mit  Wasser.  —  C7HioN2.2HgCl2. 
Nädelchen.  Schmelzp.:  155°  (unter  Braunfärbung).  —  (C7HjoN2)2PtCl4.  Nädelchen.  Be- 
ginnt bei  205°  sich  zu  verändern,  schmilzt  bei  210 — 215°,  —  CyHioNj.AuCla.  Nädelchen. 
Schmelzp.:  104 — 106°.     Löslich  in  heissem  Wasser. 

4-Methyl-5-Aethyl-2,e-Dichlorpyrimidin  CjHsNüCla  =  C1C<^£^^(^}>C.C2H5. 

B.  Durch  Kochen  von  10  g  4-Methyl-5-Aethyl-2,6-Dioxypyrimidin  (s.u.)  mit  40  ccm 
POCI3  (B.,  B.  36,  1917).  —  Nädelchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  39°.  Kp:  255°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  und  Chloroform,  unlöslich  in  verdünnter  Natron- 
lauge und  Salzsäure.  Wird  von  Zinkstaub  und  Wasser  zu  4-Methyl-5-Aethylpyrimidin 
reducirt.  Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  100°  4-Methyl-5-Aethyl-2-Chlor- 
6 -Aminopyrimidin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1131),  während  mit  Anilin  2,6-Dianilino-4-Methyl- 
5-Aethylpyrimidin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1245)  und  mit  alkoholischer  KSH-Lösung  4-Methyl- 
5-Aethyl-2,6-Disulfhydrylpyrimidin  (s.  u.)  entsteht, 

4-Methyl-5-Aetliyl-2,6-Dioxypyrimidin  C7H10O2N2  =  HO.C<^'.^^9J^|>C.C2H5. 

B.  Durch  24-8tdg.  Erhitzen  von  4-Methyl-5-Aethyl-2-Amino-6-Oxypyrimidin  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  1131)  mit  rauchender  Salzsäure  auf  180°  (Byk,  B.  36,  1916).  Durch  Kochen 
von  2-Methylthio-4-Methyl-5-Aethyl-6-Oxypyrimidin  (s.u.)  mit  BromwasserstofFsäure 
(Wheelek,  Mekriam,  Am.  29,  490).  —  Nädelchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  236 — 238°  (unter 
theilweiser  Zersetzung).  Unzersetzt  destillirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
schwer  in  Aether  und  Chloroform,  löslich  in  conc.  Salzsäure,  Natronlauge,  Soda  und  Ammo- 
niak. Beim  Kochen  mit  POCI3  entsteht  4-Methyl-5-Aethyl-2,6-Dichlorpyrimidin  (s.o.). 
4-Methyl-5-Aethyl-6-Oxy-2-Methylthiopyrimidin  CgHiaONaS  = 

CH3.S.C<^^^^^^>C.C2H5.    B.    AusMethylpseudothiobarnstoffhydrojodid  (Hptw.  Bd.  I, 

S.  1318,  Z.  16  v.  u.)  und  Aethylacetessigsäureäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  243)  (Wh.,  M.,  Am. 
29,  489).  —  Farblose  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  203°  (unter  Zersetzung). 

4-Methyl-5-Aethyl-2,6-Disulfhydrylpyrimidin  C^HioNaSj  =  (CH3)(C2H5)C4N2 
(SH)2.  B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  4-Methyl-5-Aethyl-2,6-Dichlorpyrimidin  (s.  o.) 
mit  alkoholischer  KSH-Lösung  auf  100°  (B.,  B.  36,  1923).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Färbt  sich  bei  250°  dunkel,  schmilzt  bei  280°.   Löslich  in  Natronlauge,  unlöslich  in  Salzsäure. 

CH2.CH2.C:N.N 

6)  3,4-Tetramethylenpyrazol    A       ^       ^,       ;;    •        3,4-Tetrametliylenpyr- 

CH2 .  CH2 .  CH — CH 

CH2.CH2.C:N.NH 
azolon(5)  C7H,oON2=  •  •        •     .     B.     Aus    p-Ketohexamethylencarbonsäureester 

CH2.CH2.CH — CO 
(Spl.  Bd.  II,  S.  882)  und  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung  bei  Wasserbadtempe- 
ratur (Dieckmann,  A.  317,  104).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol).   Schmelzp.:  285—286°. 

CH2.CH2.C:N.N.CeH5 
l-Plienyl-3,4-Tetramethylenpyrazolon(5)  C13H14ON2  =   ■  •         • 

CH2.Urd2.L'Xl — LU 

B.    Aus  |?-Ketohexamethy]encarbonsäureester  (Spl.  Bd.  II,  S.  882)  und  Phenylhydrazin  für 

sich  oder  in  ätherischer  Lösung  (D.,  A.  317,  102).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzp.: 

165°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Natronlauge,  schwer  in  Aether  und  Wasser,  schwieriger 

löslich  in  verdünnter  Säure.     Reducirt  beim  Erwärmen  ammoniakalische  Silberlösung. 

S.  825,  Z.  17  V.  ti.  statt:   „l-Phenyl-3-Methyl-4-Isopropylenpyrazolin(5)"   lies: 
„l-Phenyl-3-Methyl-4-Isopropylenpyrazolon(5)". 

S.  825,  Z.  11  v.u.  statt:  „4-Amino  ...."  lies:  ,,3-Amino  ....". 

S.  825,  Z.  3  V.  u.  statt:  „G^H^h\.2HCl.PtCk''  lies:  „CsE^N^.2HCl.PtGk''. 

5.  *  Basen  C8H12N2  (&  826-828). 

l)*5^-Amino-2- Methyl- 5- Aethylpyridin  CHs.CH(NH2).C<^g£^>C.CH3  (Ä  826). 

S.  826,  Z.  21  V.  0.  statt:  „AuCls"  lies:  „2AUCI3''. 
Pentamethylen-  und  Propylpentamethylen-Derivat  s.   Collidinpiperidin  und 
CoUidinconiin,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  864;  Berichtigung  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  578. 
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2)*2,5-Dim€thyl-3-Aethylpyrazin   N<g^^j^ ' ^C((3h')^^  {S.  826-827).    B. 

{....  (Stöhr,  ....};   D.R.P.  73  704,  75298;  Frdl.  III,  956). 

3)  *Tetramethylpyrazin  ^^q^^\'!q^^^P>^  i^-  ^27).    Liefert  bei  der  Reduction 

mit  Natrium  in  Alkohol  zwei  stereoisomere  Tetramethylpiperazine  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  485) 
in  nahezu  gleichen  Mengen  (Stöhr,  Brandes,  /.  pr.  [2]  55,  74). 

6)  2,3-Methylpropylpyrazin  N<g§!2i2ScH>^-   ~  (C8Hi2N2.HCl)2PtCl4  + 

HjO.    Monokline  Krystalle  (aus  verdünnter  Salzsäure)  (Braunmüller,  Fock,  Z.  Kr.  35,  405). 

CH2.CH,.C:N N 

7)  4-Methyl-3, 4-Tetramethylenpyrazol  •  "  •  ■    .    l-Plienyl-4-Me- 

0112.(^x12.0(0113)  .OH 

CH^.CH^.CrN N.CeHg       ^       ^ 

thyI-3,4-Tetramethylenpyrazolon(5)  Ci^HieONa  =  ^j^   ^g    •  ^jj      -Q        •     B.    Aus 

Phenylhydrazin  und  «-Methyl-(9-KetohexamethyIencarbonsäureester  beim  Kochen  mit  Eis- 
essig (Dieckmann,  ä.  317,  107).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  135*'.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Alkalien  und  verdünnten  Säuren. 

S.  827,  Z.  7  V.  u.  nach  Oxymethyläthylmethylmiaxin  schalte  ein: 

CH3.C<55£g  A)>C.CH3  (?). 
S.  827,  Z.  3  V.  u.  statt:  „S.  335"  lies:  „S.  225''. 

S.  830,  Z.  20  V.  0.   streiche  die  Structurformel. 

7.  *  Basen  c,„Hi6Na  {S.831). 

C(CH  VC(C  H  ) 

2)  *  2, 5-Dimethyl-3, 6-Diäthylpyrazin  N^QTQ^g^röÜIT)^^  ^^'  ^^^^'  ^'  ^®™ 
Behandeln  von  salzsaurem  Aminodiäthylketon  mit  festem  Kaliumcarbonat  (Jänicke,  B. 
32,  1096).  —  Kpao:  115«. 

CH3.C.N.C.CO.CH3        „      ^  .    , 
Dimethyl-Diacetopyrazin  CioHiaO-^N^  ==  njj    qq  C  N  C  CH  " 

Reduction  von  Isonitroso-Acetylaceton  (Wolff,  A.  325,  195).  —  Schwefelgelbe  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  98— 990.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
conc.  Salzsäure,  schwer  in  Wasser.  —  Liefert  ein  farbloses  Semicarbazon,  welches  ober- 
halb 300"  schmilzt. 

^CH:C[CH(CH3)2K,,         r.        r.  ,      r^        ^    .• 

3)  2,5-DUsopropylpyrazin  N^QrQjj/Qjj  -.  i-ch-^  Durch  Oxydation  einer 

alkalischen  Lösung  von  l-Amino-3,3-Dimethylacetou  mit  HgO  (Conrad,  Hock,  B.  32,  1203). 
—  Stark  lichtbrechendes  Gel  von  jasminähnlichem  Geruch.  Kp:  206—207".  D^^:  0,924. 
Giebt  mit  Bromwasser  ein  schwer  lösliches,  gelbes,   leicht  zersetzliches  Additionsproduct. 

(CH3)2C:CH.CH2.CH2.C.CH:C.CH3 

4)  5-Methyl-3-M€thopentenylpyrazol  " • 

IT-Phenylderivat,  Acetylmethylheptenon-Pyrazol  CieHgoNa  = 

(CHo).>C:CH.CH.>.CHo.C.OH :  O.OHo  ^^  „  ,„  t  tu   r«T  -«rr    r,ir^^ 

^      ^>^  '        ^  ..  •        *    ?     Kpo:  182"  (Barbier,  Leser,  Bl.  [3]  17,  749). 

N N.C6H3  ^' 

II.    *  Basen  CuH24Nj  (Ä.  832).  Formel  L  Formel  II 

CH2.CH.CH2   '  ^" 


2)  Bino7'tropyl  (s.  Formel  I).  Tro- 
pinpinakon  CieHjgOjNg  =  Formel  II, 
s.  Spl.  Bd.  111,  S.  613. 


NH  CH— 
CH2.CH.CH2 


CH2.CH CH2 

I       N(CH3)  C(OH)- 
CH^.CH CH2        -2 


*Monocarbonsäuren  der  Basen  CnH,n_4N2  [S.  833—835). 

I.  *  Säuren  C5H4O2N2  (5.  833). 

TIP  PlCO  Hl'N 

2)  Pyridazincarbonsäure(3)  „  ""    „_^ 1  •  •    B.    Durch  Oxydation  von  3-p-Oxy- 

HC  .CH N 

phenylpyridazin  (S.  632)  mit  KMnO^  (Gabriel,   Colman,   B.   32,   407).    —    Nadeln  oder 
ßBiLSTKiN-Ergänzungsbände.    IV.  36 
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Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  200 — 201°.  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Säuren. 
FeCiä  färbt  die  wässerige  Lösung  orangeroth.  —  Chlor hydrat.    Prismen  aus  Salzsäure. 

—  Platinsalz.  Blättchen  oder  Krystallkörner.  —  Goldsalz.  Citronengelbes  krystal- 
linisches  Pulver.  —  Kupfersalz  (CgHaNaOalaCu.     Hellblaue  Rhomben. 

3)  Pyrmiidincarbonsäure(4)   HC<^"2£2ch>CH.     B.     Durch  Oxydation  von 

4-Methylpyrimidin  (S.  555)  mit  KMn04  (Gabriel,  Colman,  B.  32,  1536).  —  Körnige 
Krystalle  aus  Wasser,  die  sich  gegen  230**  bräunen  und  bei  240"  unter  C02-Entwickelung 
schmelzen,  auch  theilweise  sublimiren.    Eisenvitriol  färbt  die  wässerige  Lösung  rubinroth. 

—  Cu(C6Hg02N2)2-  Aus  Rhomben  bestehendes  hellblaues  Pulver.  Bei  100°  werden  die 
Krystalle  trübe. 

la.  Uracilcarbonsäure,  Dioxypyrimidincarbonsäure  C5H4O4N2  = 

P,Q^NH.C(C02H)=^nH 

Derivate  s.  Hptw.  Bd.  I,  S.  1352—1353  und  Spl.  Bd.  I,  S.  755,  784-785. 

2.    *  Säuren   CßHeOaNj  {S.  833—834). 

1)  *2-Atninopyridincarbonsäure(3},  a-Aniinonikotinsäure 

^^C^H2)  C(C02H)^gg^  (Ä  833-834).     Methylester    C^HgOaNa  =  NC5H3(NH2)(C02. 

CHg).     Nadeln  (aus  Wasser  und  Alkohol).     Schmelzp.:  85°  (Kirpal,  M.  21,  962). 

Amid  CßHjONa  ■==  NC5H3(NH2)(CO.NH2).  B.  Aus  Aminonikotinsäuremethylester 
(s.  o.)  und  conc.  Ammoniak  in  Gegenwart  von  etwas  Methylalkohol  (K.,  M.  21,  962).  — 
Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  195°. 

3)  *2-Aminopyridincarbonsäure(4)  ^<q^^^q^>G-CO^E.  {S. 834).  *6-Chlor- 
2-Aminopyridincarbonsäure(4),  Chlor-Aminoisonikotinsäure  C6H6O2N2CI  = 

N<cci^^CH^^*^^^^  ^^-  ^^^^'  Liefert  beim  Erhitzen  mit  PCI5  Tetrachlor-2-Amino- 
pyridin  (S.  551)  (Sell,  Dootson,  Sog.  11,  235). 

4)  *3'Aminopyridincarbonsäure(4)  ^^^^^S^^^y^-CO^R  {S.834).    B.   Durch 

Einwirkung  alkalischer  Bromlösung  auf  Cinchomeronsäureimid  oder  Cinchomeron-3-Amid- 
säure(4);  Ausbeute:  46%  der  Theorie  (Gabriel,  Colman,  B.  35,  2832,  2842;  Kirpal, 
M.  23,  935).  —  Schmilzt  bei  292°  unter  Zersetzung  (Ki.);  sintert  bei  300°,  schmilzt  bei 
308°  unter  Zersetzung  (G.,  C).  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien. 
Liefert  mit  salpetriger  Säure  die  |9-Oxyisonikotinsäure.  Verbraucht  zur  Neutralisation 
genau  1  Mol.  KOH  (H.  Meyer,  äL  23,  944).  Durch  Destilliren  mit  Kalk  entsteht  3-Amino- 
pyridin  (S.  553).  Liefert  bei  170°  mit  Formamid  4-Oxy-  und  mit  Harnstoff  2,4-Dioxy- 
Copazolin.  —  *Chlor hydrat.  Sintert  bei  ca.  225°,  schmilzt  unter  Gaseutwickelung  bei 
244—245°.  —  *Nitrat.     Schmelzp.:  196—197°  (unter  Aufschäumen). 

Methylester  C^HgOgNa  =  NCbH3(NH2).C02.CH3.  Gelbliche  Nadeln  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  86—87°.  Leicht  löslich  (G.,  C,  B.  35,  2834).  —  Hydrat  C^HgOaNj  +  HjO. 
Nadeln  aus  Wasser.  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  ca.  50°.  Wird  bei  langsamem  Erhitzen 
zunächst  wasserfrei  und  schmilzt  dann  bei  86 — 87°. 

3-Aminopyridin-4-Carbonsäure-3-N-Essigsäure,  (§-Pyri-  COjH 

dylglykokoU-j'-Carbonsäure  C8H8O4N2  =  /v 

B.  Durch    2-stdg.   Erwärmen    von    0,7  g    3-Aminopyridincarbon-  ^  ^ 
säure(4),  0,5  g  Chloressigsäure  und  0,9  g  Soda  in  25  ccm  Wasser  (G., 

C,  B.  35,  2834).  —  Hellgelbe  Nadeln  mit  IH^O  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  ca.  160°  (unter  Aufschäumen).  —  Ag.C8H704N2  +  HgO. 
Citronengelbe  Nadeln.    —   Ba(C8H7  04N2)2.     Gelbes  Krystallpulver. 

6)  4-Aminopyridincarbonsäure(3),  v-Aminonikotinsäure 

GR C  .  CO 

N<^  "       ^0.      B.      Aus   Cinchomeron-4-Amidsäure(3)  und  Natriumhypobromit 

CH:CH.C.NH3 

auf  dem  Wasserbade  (Kirpal,  M.  23,  243).  —  Farblose  Prismen  (aus  heissem  Wasser). 
Zersetzt  sich  gegen  340°  unter  Bildung  von  /-Amiuopyridin  (S.  554).  Verbraucht  zur 
Neutralisation  weniger  als  1  Mol.  KOH;  die  Menge  des  verbrauchten  Alkalis  steigt  mit 
der  Temperatur  (H.  Meyer,  M.  23,  945).  Liefert  durch  Diazotiren  in  conc.  schwefel- 
saurer Lösung    und  Eingiessen  in  Eis  /-Oxynikotinsäure.    —    CeHgOgNz.HCl.      Nadeln. 


NH.CH,.CO,H 


N 


Juli  1903.]  D.   *  BASEN  CnH2n_^N2.     {IV,  834-835\  563 

Zersetzt  sich  bei  270".  —  (CeHaOgNa^i.HaPtCle.  Orangefarbene  Prismen.  Zersetzt  sich 
bei  250«.  —  (C6H602N2)2.H2S04.     Farblose  Nadeln. 

Methylester  C^HgOaNa  =  NC5H3(NH2)(C02.CH3).  Spiesse  (aus  heissem  Wasser). 
Schmelzp.:  173".    Wird  durch  conc.  Salzsäure  oder  Alkali  leicht  verseift  (K.,  M.  23,  245). 

l)4:-Methylpyrimidincarbonsäure(6)  ^^"^^QfQQ  ifl^CH.  B.  Durch  Oxydation 

von  4, 6-Dimethylpyrimidin  (5  g)  (S.  558)  mit  KMnO^  (15  g)  in  750  ccm  Wasser  (Anger- 
stein, B.  34,  3958).  —  Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  165 — 166".  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Cu(C6H502N2)2.  Dunkelgrünes  Krystallmehl.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  Ag(C6H50.2N2). 

N — CH=N 
8)    5-Methylpyrimidincarbonsäure(4)  {?)     "„  ^,^tt  n  /^  nr.  tt  (^')-      ^-     ^^^"^ 

Kochen  von  4,5-Dimethylpyrimidin  (S.  557)  mit  Permanganat  in  wässeriger  Lösung 
(ScHLENKEK,  B.  34,  2815).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  190".  Löslich  in  Säuren  und  Alkalien. 
Beim  Erhitzen  der  Säure  scheint  5-MethyIpyrimidin  (Stäbchen,  Schmelzp.:  ca.  15", 
Kp:  ca.  145")  zu  entstehen.  —  Cu(C8H502N2)2-  Hellblaue  Rhomben.  Schmelzp.:  259" 
bis  260". 

3.  *  Säuren  C6H6O3N2  {S.  834). 

3)  6~Amino-2-Oxyisonikotinsäure  N<Sq5'?q21^C.C02H.     B.     Aus  6-Chlor- 

2-Oxypyridincarbonsäure(4)  und  starkem  Ammoniak  bei  170 — 180"  (Sell,  Dootson,  Soe. 
77,  237).  —  Verkohlt,  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  den  meisten  Solventien. 
Liefert  mit  PCI5  bei  230—240"  Tetrachlor-2-Aminopyridiu  (S.  551).  —  Silbersalz.  Gelbe 
Nadeln.   —  Platinsalz.     CoUoidal.   —   Calcium-  und  Baryum-Salz.     Leicht  löslich. 

N.NH.CO 

4)  6-Keto-5-Methyl-Dihydropyridazincarbonsäure(3)   „^  ^  *  V,tt  A  r^jy  • 

6-Keto  -  5  -  Methyl  - 1  -  Phenyl  -  5, 6  -  Dihydropyridazincarbonsäure  (3)  CiaHmOaNj  = 

•  •'  ^    •  s.  Methylphenylpyridazonearbonsäure,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  799, 

HO2C.C      CH=-^C.CH3 

Z.  6  V.  0.  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  528. 

4.  *  Säuren  C7H0O2N2  {S.  834—835). 

N  CCCH  1 

2)  4,6-Dimethylpyrimidincarhonsäure(2)  Yi.O^Q.C<^^,A^^!S>GlA.    B.   Durch 

Oxydation  von  4,6-Dimethyl-2-p-Oxyphenylpyrimidin  (S.  645)  mit  KMn04  (Gabriel,  Colman, 
B.  32,  1531).  —  Nadeln  (aus  wenig  Wasser),  die  an  der  Luft  trübe  werden.  Schmelz- 
punkt: 145—146".  Geht  beim  DestilHren  in  4,6-Dimethylpyrimidin  (S.  558)  über.  Eisen- 
vitriol färbt  die  wässerige  Lösung  gelb. 

N:C(CH3).C.C02H 

3)  3,6-Dimethylpyridazinmonocarhonsmire    '    ^,^„  n  ^u        •     -A-ethylester 

N  :(-/(Lxl8).üil 

CgHiaO^Nj  =  C7H7N202(C2H6).  B.  Durch  Oxydation  des  entsprechenden  Dihydroesters 
mit  Salpetersäure  unter  Eiskühlung  (Paal,  Ubber,  B.  36,  512).  —  Gelbe  Prismen. 
Schmelzp.:  55—57".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  organischen  Mitteln.  Destillirt  unzer- 
setzt.     Giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Sublimat  eine  krystallinische  Fällung. 

5a.  2,4-Dimethyl-6-Aminopyridincarbonsäure(3)  C8H10O2N2  = 

I^^C(NH2)  ^H**>>r!  CH 

^<C(CH3) :  C(C02H)>'"-^^«' 

Nitril  CsHgNa  =  NC5H(CH3)2(NH2)(CN).  B.  Aus  Diacetonitril  durch  Erhitzen  mit 
Chlorzinkammoniak  (Moir,  Soc.  81,  lllj,  sowie  durch  Kochen  mit  Aethylenbromid  und 
durch  viele  andere  Processe  (v.  Meyer,  J.  pr.  [2]  52,  86).  —  Nadeln  aus  Weingeist.  Schmelz- 
punkt: 221—222"  (v.M.).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol.  Durch 
salpetrige  Säure  entsteht  3-Cyan-Pseudolutidostyril.  —  (C8H9N3)2H2PtCi8  (v.  M.). 

Acetylderivat  doHnONs  =  C8H8(CH3.C0)N8.  Schmelzp.:  250".  Schwer  löslich  in 
Alkohol  (v.  M.). 

6.  *AminopseudoIutidostyrllcarbonsäure(3)  C8H10O3N2  = 

NH<p^.y ^=^^  •  ^ ^p.Si??>C.CH3  (S.  835).  B.  Aus  der  entsprechenden  Nitrosäure  durch 
Zinn  und  HCl  (Collie,  Tickle,  Soc.  73,  234).    —    Nadeln  mit  iHjO.      Schmehp.:  275° 
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(unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Reducirt  stark. 
Giebt  beim  Schmelzpunkt  Aminopseudolutidostyril.  —  CaHioOaNj.HCl -j-  2H2O.  Nadeln. 
Wird  durch  Wasser  dissociirt. 

CH2.N:C.CH2 
6  a.    Säure   CgHsOsNa  =    |  |     >C0       .     B.     Durch  mehrtägige  Einwirkung  von 

CHsj.NiC.CH.CO^H 
bei  0"  gesättigter  Salzsäure  auf  Dihydropyrazindiessigsäure-Diäthylester.     Nur  als  Chlor- 
hydrat erhalten  (Thomas-Mamert,  Weil,  Bl.  [3]  23,  439).  —  Chlorhydrat  CgHgOaNaCl. 
Mikroskopische  grünliche  Nadeln. 

_       cj"  (CH3)(H0)C CH2 — C:N.NH 

7a.  Saure  Cioa.o.N,  =  ^     ^'^     '  ■  ' 

'"    "   ^   '  H02C.CH.CH(CH3).CH .  CO 

Aethylester  CJ2H18O4N2  =  CioHi3N204(C2Hb).  B.  Aus  1  Mol.  Dimethylcyclohexa- 
nolondicarbonsäureester  und  2  Mol.  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung  bei  Wasser- 
badwärme (Eabe,  Elze,  A.  323,  100).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  256"  (unter  Zersetzung). 
Löslich  in  Alkalien  und  Säuren. 

*Polycarbonsäuren  der  Basen   CnHan—iNj  {S.  835 — 837). 

I.  *  Säuren  C6H4O4N2  {S.  835—836). 

4)  Pyrimidindicarbonsäure(4,6)  CH<^:^J^q2HVqpj      ß      j)^jj.^.jj  Oxydation 

von  4,6-Dimethylpyrimidin  (5  g,  gelöst  in  500  ccm  Wasser)  (S.  558)  mit  KMn04  (30  g)  in 
1500  ccm  Wasser  (Angekstein,  B.  34,  3958).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  222**  (unter  Zersetzung).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  CO2  und  Pyrimidin 
(S.  550).  —  CU.C6H2O4N2.     Hellgrünes  Pulver. 

la.  5,6-Dioxypyridazindicarbonsäure(3,4)  C6H4O6N2  =  n<^2^%^[^S>c.C02H. 

I-N-Phenylderivat  des  Diamids  s.  Phenylhydroxypyridazondicarbonsäure- 
amid,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  731. 

S.  836,  Z.  17  V.  u.  ist  xweimal  statt:  „-j-flaO"  xu  lesen:  „-\-2 H2O". 

4.  *  Säuren  C8H8O4N2  (S.  836—837). 

N:C(CH3).C.C02H 
3)  3,6-Dim.ethylpyridazindicarhonsäure(4,5)    •  ••  .    B.    Durch 

■  ^  '        N:C(CH3).C.C02H 

Verseifung  der  Ester  (s.  u.)  mit  alkoholischem  Kali  bezw.  Baryt  (Paal,  Ubbek,  B.  36, 
509).  —  Weisse  Nadeln  mit  1  Mol.  HgO  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  225"  bis 
226"  (unter  Zersetzung  und  vorheriger  Gelbfärbung).  Löslich  in  verdünntem  Alkohol, 
sehr  wenig  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Löslich  in  conc,  unlöslich  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren.  —  K2.C8H6O4N2.3H2O.  Nadeln.  —  Ba.C8H604N23H20.  Nadeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser.  —  Pb.C8H6O4N2.3H2O.  Weisser  Niederschlag. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  eines 
basischen  Salzes.    —    Ag2.C8Hg04N2.     Prismen  (aus  viel  heissem  Wasser).     Unlöslich  in 

Monoäthylester  C10H12O4N2  =  N2C6H6(C02H)(COj.C2H5).  B.  Bei  der  Oxydation 
des  3,6-Dimethyl-4,5-Dihydropyridazindicarbonsäure-Diäthylesters  mit  KMn04  in  Aceton, 
neben  dem  Diäthylester  (s.  u.)  (P.,  ü.,  B.  36,  508).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Essigäther 
und  Petroleumäther).  Schmelzp.:  155 — 156"  (unter  Gasentwickelung).  Ziemlich  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Benzol.  —  K.C10H11O4N2.     Weisse  Prismen. 

Diäthylester  Ci2Hi604N2  =  N3C6He(C02.C2HB)2.  B.  Durch  Oxydation  des  ent- 
sprechenden Dihydroesters  mit  KMn04  in  Aceton  oder  mit  conc.  Salpetersäure  in  der 
Kälte  (P.,  U.,  B.  36,  508).  —  Weisse  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Ligroi'n,  sonst  leicht  löslich.  Löslich  in  Säuren.  — 
Ci2Hi804N2.HgCl2.     Weisse  Nadeln.     Massig  löslich  in  heissem  Wasser. 

5.  *  Säuren  C8H4O8N2  {S.  837). 

2)   * Fyridazintetracarbonsäure   N2C4(C02H)4   {S.  837).    —    *Monokaliumsalz 
K.CsHaOgN,  -f  H2O.     Trikline  Krystalle  (Fock,  Z.  Kr.  32,  255). 
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6.  *4-Aniino-2,6-Dimethylpyridindicarbonsäure(3,5)  CgHioO^N^  = 

■^'^CCCH^V  C(CO  Hk  ^■■^^^  ^'^'  ^^^^-  Verbraucht  zur  Neutralisation  mehr  als  1,  aber 
weniger  als  2  Mol.  KOH;  die  Menge  des  verbrauchten  Alkalis  steigt  mit  der  Temperatur 
(H.  Meyer,  M.  23,  945). 

Ketone  der  Basen  CiiH,ii_4N2. 

Dimethyl-Diacetopyrazin  CioHi^o^Na  s.  s.  sei. 
Dipyrimidyldiketon  C10H6O2N4  = 


^10 

rCH.CH:C.CO— 


N . CH : N 


J2 


4,4-Dipyrimidylglyoximhyperoxyd  CioHgOgNe  =  NjC4H3.C<j^  q  q  j^>C.C4H3N2. 

B.  Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  4-Methylpyrimidin  (S.  555) 
(Gabriel,  Colman,  B.  32,  2934;  35,  1570).  —  Rhomboeder  oder  rhombische  Täfelchen 
aus  Wasser,  die  bei  134°  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen  verpuffen.  Wird  von 
siedender  conc.  Salzsäure,  sowie  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  zersetzt.  Bei 
der  Reduction  mit  HJ  -\-  PH4J  entsteht  symm.  4,4-Dipyrimidyläthylendiamin  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  1381).  —  CioHsOaNg.HaPtClg.  Orangegelbe  Nadeln,  welche  bei  250<*  noch  nicht 
schmelzen.   —   CioHe02N8.2HN08.     Rhomboeder.     Schmelzp.:  157°  (unter  Aufschäumen). 

Bismethylpyrimidyldiketon  CiÄoO^Ni  =  [N2C4H2(CH3).co— ]2- 

Bis-2(4)-methylpyrimidyl-4(2)-glyoximhyperoxyd  Ci^HioO^Ns  =  N2C4H2(CH3). 
C<^jj  O  O  N^^  ■  C4H2(CH3)N2.      B.      Durch    Eintragen    von    2  g    2,4-Dimethylpyrimidin 

(S.  557)  in  lOccm  entröthete,  stark  gekühlte  Salpetersäure  und  Erwärmen  der  Mischung 
auf  60 — 70°  (Gabriel,  Colman,  B.  35,  1573).  —  Rhombische  Tafeln  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 134 — 135°.  Leicht  löslich  in  Salzsäure,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser.  — 
CiaHioOaNg.HgPtClg.  Gelbes  Krystallpulver.  Färbt  sich  bei  100°  orange,  schmilzt  noch 
nicht  bei  270°. 

E.    *  Basen  CnH2n_8N2  {S.  838—864). 

I.    *  Basen    CgHeNa  (S.  888—839). 

1)  * Chinondiimid  HN.C6H4.NH  =  HN:CeH4:NH  {S.  838—839).    *Phenylehmon- 

I I 

diimid  CuHioNg  =  HN:C6H4:N.C6H5  (S.  838).  B.  Bei  der  Oxydation  von  Anilin  mit 
KMUO4  (durch  weitere  Einwii'kung  des  Oxydationsmitteln  auf  zunächst  entstandenes 
p-Aminodiphenylamin)  (Caro;  vgl.  Bamberger,  Tschiener,  B.  31,  1526). 

♦Basen  C16H19N3  {S.  838— 839).  b)  *Base  C,6Hi<,N3  (Rubifuscin)  (8.839).  \B. 
(MöHLAü,  B.  16,  2729};  D.R.P.  25828;  Frdl.  I,  265). 

2)  Phenyldiimid  CeHg.NrNHC?)  5.  Spl.  %u  Bd.  IV,  S.  1560. 

2.  *  Basen  C7H3N2  (S.  839—849). 

1)  *  Benzenylamidin,  Benzamidin  CaH5.C(:NH).NH2  (Ä  839—849).  Liefert  bei 
der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  salzsaurer  Lösung  Benzylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  286) 
(Henle,  B.  35,  3044).  Condensirt  sich  mit  Mucochlor-  bezw.  Mucobrom-Säure  zu  2-Phenyl- 
5-Chlor(Brom)-pyrimidincarbonsäure(6)  (S.  660)  (Kunckell,  Zümbüsch,  B.  35,  3164).  Wird 
von  Dicarboxyglutaconsäureester  in  Phenylpyrimidoncarbonsäureester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  987) 
übergeführt  (Rühemann,  B.  30,  882).  Mit  Phenylpropiolsäureester  entsteht  in  Gegenwart 
von  CaHgONa  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Benzalphenylglyoxalidon  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1039),  bei  100°  2,4-Dipheuyl-6-Oxypyrimidin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1039)  (R.,  Stapleton, 
Soc.  77,  244).  Reagirt  mit  a-halogenirten  Ketonen  unter  Bildung  von  Imidazolen  (K., 
B.  34,  638).  Vereinigt  sich  mit  /?-Brom-fj-Benzylacetophenon  zum  2,4,6-Triphenyl-3,4-Di- 
hydropyrimidin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1082)  (K.,  Sarfert,  B.  35,  3169). 

*Nitrobenzenylamidin  C^H^O^Ns  =  02N.C6H4.C(:NH).NH2  {S.  840).  h)  *p-Nitro- 
derivat  (S.  840).  Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Acetyl-p-Nitrobenz- 
amid  und  Bis-p-nitrophenyl-Methylkyanidin  (Rafpeport,  5.  34,  1989).  —  *Chlorhydrat. 
Rhombische  Prismen  (Wülfing;  vgl.  R.,  B.  34,  1984). 
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Methylbenzenylamidin- Chlorhydrat  CgHioNa.HCl  =  C6H5.C(:NH).NH.CH3.HC1. 
B.  Man  löst  Benziininoäthyläther-Chlorhydrat  in  SS^/oiger  Lösung  von  Methylamin;  die 
Flüssigkeit  erstarrt  bald  zu  einem  Brei  farbloser  Nadeln  (Wheeler,  Am.  20,  489). 

Verbindung  CgoHigONaS.  B.  Aus  Thiobenzoesäure  und  Phenylbenzenylamidin 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  841)  (Wheeler,  Am.  Soe.  23,  447).  —  Grelblichweisse  Nadeln  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  141—142». 

*  Phenylaminoiminoltoluol  {S.  841).  Der  Artikel  ist  hier  xu  streichen.  Vgl.  Hptw. 
Bd.  II,  S.  1204  und  Spl.  Bd.  II,  S.  754:  Benzenylanilidoxim. 

p-Chlorphenyl-Benzenylamidin  CisHuNjCl  =  C6H5.C(:NH).NH.C6H4C1.  B.  Durch 
Digeriren  von  2  Mol. -Gew.  Benzonitril  mit  1  Mol.-Gew.  p-Chloranilin  in  Benzol  bei  Gegen- 
wart von  1  Mol. -Gew.  feinvertheiltem  Natrium  (v.  Walther,  J.  2^r.  [2]  67,  450).  Beim 
Erhitzen  von  Benzonitril  mit  salzsaurem  p- Chloranilin  am  Steigrohre  (v.  W.).  Durch 
Erhitzen  von  Benz-p-chloranilid  mit  PCls  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Verflüssigung, 
Abdestilliren  des  entstandenen  POClg  im  Vacuum  und  Eingiessen  des  gebildeten  Chlorids 
in  conc.  alkoholisches  Ammoniak  (v.  W.).  —  Weisse  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 115 — 116".  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  absolutem  Alkohol,  schwer  in 
kaltem  Ligroin.  Beim  Pulverisiren  stark  elektrisch  erregbar.  Beständig  gegen  verdünnten 
Alkohol,  gegen  Salzsäure  und  salpetrige  Säure.  Wird  bei  4 — 5-stdg.  Erhitzen  seines  salz- 
sauren Salzes  mit  Wasser  im  Einschmelzrohre  auf  150"  in  Benz-p-chloranilid  gespalten. 

—  Hydrochlorid.  Farblose  Prismen.  Sehr  wenig  löslich  in  conc.  Salzsäure.  Schmelzp.: 
103--108°  (unter  Zersetzung).  —  (Ci3Hi2N2Cl2)2PtCl4.  Braune  Nädelchen.  Schmelzp.: 
212*'  (unter  starker  Zersetzung).  —  CigHiaNjClj.AuClg.    Nädelchen.    Schmelzp.:  179  —  180". 

—  Nitrit.  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  90  — 111"  (unter  Zersetzung).  —  Nitrat. 
Prismen.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Pikrat  C19H14O7N5CI.  Braun- 
gelbe Prismen  (aus  heisser,  gesättigter,  alkoholischer  Lösung).     Schmelzp.:  183". 

Aethylphenylbenzenylamidin  CisHißNa  =  C6H5.C(:N.C2H5).NH.C6H5.  B.  Aus 
Benzäthylamidimidchlorid  und  Anilin  in  Ligroin  (Lander,  Sog.  83,  820).  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  74—76".  —  [C6H5.C(:N.C2H6).NH.C8H6]2.H2PtCle 
-|-  2H2O.  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  204".  Schwer  löslich 
in  Wasser. 

*Diphenylbenzenylamidin  CigHigNa  {S.  842— 843).  a)  *  s-Diphenylbenzenyl- 
amidin  C6H6.C(:N.C6HB).NH.CeH5  (S.  842).  B.  Durch  Kochen  von  in  Aceton  gelöstem 
4-Diäthylaminophenyl-|U-Cyanazomethinphenyl  mit  einer  conc.  wässerigen  Lösung  von 
Anilinchlorhydrat  (Sachs,  Bry,  B.  34,  122),  Aus  Carbanilid  und  Benzoylchlorid  beim 
Erhitzen  (Dain,  Am.  Soc.  22,  190).  —  •CigHieNa-HCl.  Nädelchen  (aus  Alkohol  +  Aether), 
Schmelzp.:  286"  (S,,  B.).  —  »CssHg^Ni.PtClß.     Schmelzp.:  212"  (D.). 

*Nitro-Diphenylbenzenylamidin  C19H15O2N3  (S.  843).  h)  *s-Diphenyl-p-Nitro- 
benzenylamidin  N02.C6H4.C(:N.CeHB).NH.C6H5  (Ä  843,  Z.  9  v.  0.).  B.  Durch  Kochen 
von  4-Diäthylaminophenyl-;a-Cyanazomethin-4'-Nitrophenyl  mit  Anilinchlorhydrat  in  Alko- 
hol (S.,  B.,  B.  34,  123).  —  Amorph.  Leicht  löslich.  —  CigHisO^Nj.HCl.  Fleischfarbener 
Niederschlag  (aus  Alkohol  -f-  conc.  Salzsäure).     Schmelzp,:  293". 

2,4,6-Trinitrophenyl-p-Chlorphenyl-Benzenylamidin  CigHijOeNgCl  =  CgHg, 
C(:NH).N[C6H2(N02)3],C6H4C1.  B.  Aus  2  Mol.  des  p-Chlorphenylbenzenylamidins  (s.  0.) 
und  1  Mol.  Pikrylchlorid  in  ätherischer  Lösung  (v.  W.,  J.  pr.  [2]  67,  468).  —  Gelbe  Prismen 
(aus  Alkohol).     Schmilzt  bei  171"  unter  Zersetzung  und  NHj-Entwickelung. 

*Phenylbenzylbenzenylamidin  C20H18N2  =  CeH5.C(:N.CH2.C6H5).NH.C6H5  (Ä  843). 

\B Benzanilidimidchlorid  ....  Benzylamin  (Beckmann,  Fellräth,  A.  273,  9};  vgl, 

V,  Pecbmann,  Heinze,  B.  30,  1787),  Aus  Benzoyibenzylamid-Imidchlorid  und  Anilin  in 
Ligroin  (L.,  Soc.  83,  327),  —  Schmelzp.:  99—100", 

*Methylphenylbenzyl-Benzenylamidin  C21H20N2  {S.  843).  b)  *Methylphenyl- 
aminobenzyliminotoluol  CeH5.C(:N.CH2,C6H5),N(CH3)(C8H5)  (S.  843).  B.  Aus  Ben- 
zoyibenzylamid-Imidchlorid und  Methylanilin  in  Benzol  (L,,  Soc.  83,  327).  Aus  Phenyl- 
benzylbenzenylamidin  (s.  0.)  durch  Kochen  mit  CH3J  (L.).  —  Prismen.    Schmelzp.:  89 — 90". 

*Phenyl-p-Tolylbenzenylamidin  CaoHigNg  =  CeH5.C(NH.C6HB):N.C6H4.CHs  (Ä  844, 
Z.  1  V.  0.).  B.  Entsteht  durch  Eeduction  der  beiden  isomeren  Diphenyl-p-Tolyloxy- 
amidine  (S.  569,  570)  mit  SOg   (Ley,  Holzweissig,  B.  36,  23).    —    Schmelzp.:  135—136", 

—  *C2oHi8N2.HCl.    Nadeln.    Schmelzp.:  243— 244",    Leitfähigkeit:  Ley,  Ho,  —  (C20HJ8N2, 

HCl)2PtCl4. 

Verbindung  C27H24ON2S,  B.  Aus  Thiobenzoesäure  und  Phenyl-p-Tolylbenzenyl- 
amidin  in  Benzol  (s.  0,)  (Wheeler,  Am.  Soc.  23,  447),  —  Hellgelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 131—132". 

*a,m-Xylylbenzamidin  CisHieN^  =  C6Hb.C(:NH).NH.C8H9  {S.  845,  Z.  5  e>.  0.).  B. 
Aus  a-m-Xylidin  und  Acetyl-Benziminoäthyläther;  man  behandelt  das  Product  mit  ver- 
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dünnter  Kalilauge  (Wh.,  Walden,  Am.  20,  575).    —    Nadeln  (aus  Ligroi'n).     Schmelzp.: 
106°.     Leicht  löslich  in  warmem  Ligroi'n. 

Acetyl-Phenylbenzamidin  CisHi.ON.^  =  CeHs.QrN.CO.CHji.NH.CeHs.  B.  Aus 
Acetyl-Benziminoäthyläther  und  Anilin  (Wheeler,  Walden,  Am.  20,  574).  —  Schmelz- 
punkt: 138,5  ^ 

Acetyl-m-Chlorphenylbenzamidin  CisHisONaCl  =  CeH5.CN2H(CO.CH3)(C6H4Cl). 
Nadeln.     Schmelzp.:  128—129»  (Wh.,  Wa.,  Am.  20,  574). 

Acetyl-p-Tolylbenzamidin  CigHigONa  =  C8H8.CN2H(CO.CH3)(CjH7).  B.  Aus 
Acetyl-Benziminoäthyläther  und  p-Toluidin  (Wh.,  Wa.,  Am.  20,  574).  —  Schmelzp.:  136,5". 

Acetyl-,?-Naphtylbenzamidin  CigHigONa  =  C6H5.CN2H(CO.CH3)(CioH7).  Schmelz- 
punkt: 137"  (Wh.,  Wa.,  Am.  20,  575). 

Diacetyl-p-Chlorphenylbenzenylamidin  CuHiäO^NaCl  =  C6H6.C(:N.C0.CH3).N(C0. 
CH3)C6H4C1.  B.  Aus  dem  p-Chlorphenylbenzenylamidin  (S.  566)  beim  Erhitzen  mit 
Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbade  (v.  Waltheb,  J.  pr.  [2]  67,  456).  —  Weisse  Prismen 
(aus  heissem  verdünnten  Alkohol).     Schmelzp.:  170". 

Propionyl-Phenylbenzamidin  CjeHigONü  =  CeH6.CN2H(CO.C2HB)(C8H5).  B.  Aus 
Propionyl-Benziminoäthyläther  und  Anilin  (Wh.,  Wa.,  Am.  20,  575).  —  Gelblichweisse 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  138°.  Giebt  mit  HCl -Gas  in  Benzol  Propionyl- 
benzamid. 

Normalbutyryl-Phenylbenzamidin  CiyHigONg  =  C6H5.CN2H(CO.C3H7)(C8H5). 
Farblose  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  137»  (Wh.,  Wa.,  Am.  20,  576). 

Carbanilsäurederivat  des  Phenylbenzenylamidins  C20H17ON3  =  C8H5.C(NH. 
C6H5):N.C0.NH.C8H5.  B.  Aus  Carbanil-ßenziminoisobutyläther  und  Anilin  (Wh., 
Sanders,  Am.  Soc.  22,  371).  Aus  Phenylbenzenylamidin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  841)  und 
Phenylisocyanat  (Wh.,  Am.  Soc,  23,  225).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  179—180», 

Carbanilsäurederivat  des  p-Chlorphenylbenzenylamidins  C.20H18ON3CI  =  CgHg. 
C(NH.C8H4C1):N.C0.NH.C8H6.  B.  Aus  der  ätherischen  Lösung  des  p - Chlorphenyl- 
Benzenylamidins  (S.  566)  mittels  der  berechneten  Menge  Phenylisocyanat  (v.  Waltheh, 
J.  pr.  [2]  67,  461).  —  Weisse  Nädelchen  (aus  Alkohol  -f  Eisessig).  Schmelzp.:  201». 
Leicht  löslich  in  siedendem  Eisessig.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  Mol.)  bei  120—130»  in  Anilinsulfat  und  Benzoyl-p-Chloranilid  unter  COj-  und 
NH3-Abspaltung  und  Verharzung. 

Bis-p-nitrobenzamidinharnstoflf  CisHjaOgNe  =  CO[NH.C(:NH).C8H4.N02]2.  B. 
Neben  Bis-p-nitrophenyl-Oxykyanidin,  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  p-Nitrobenzenyl- 
amidin  (S.  565)  in  alkalischer  Lösung  (Rappeport,  B.  34,  1990).  —  Gelbe,  viereckige, 
tetragonale  (Wülfing)  Blättchen.  Schmilzt  bei  284»  unter  Entwickelung  von  NH3  und 
Bildung  von  Bis-p-nitrophenyl-Oxykyanidin.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  sehr 
wenig  in  Aether  und  Ligroin. 

Allylthioearbaminsäurederivat  des  p-Chlorphenylbenzenylamidins 
CijHißNaClS  =  C8H5.C(:N.CS.NH.CH2.CH:CH2).NH.C8H,C1.     Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  169—171»  (v.  Walther,  J.  pr.  [2]  67,  463). 

Thiocarbanilsäurederivat  des  Phenylbenzenylamidins  C20H17N3S  =  C8H5.C(NH. 
C8H5):N.CS.NH.C8H5.  B.  Aus  Phenylbenzenylamidin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  841)  und  Phenyl- 
senföl  (Wh.,  Am.  Soc.  23,  225).  —  Schmelzp.:  138».     Nadeln  aus  Benzol. 

Thiocarbanilsäurederivat  des  p-Chlorphenylbenzenylamidins  (vgl.  S.  566) 
C2oH,6N3ClS  =  CeH5.C(:N.CS.NH.C8H5).NH.C6H4Cl.  Weisse  Prismen  (aus  heissem  Alkohol 
oder  siedendem  Benzol).     Schmelzp.:  148—151»  (v.  W.,  J.  pr.  [2]  67,  462). 

o-Tolylthiocarbaminsäurederivat  des  p-Chlorphenylbenzenylamidins  (vgl. 
S.  566)  C,iH,8N3ClS  =  C8H6.C(:N.CS.NH.C9H4.CH3).NH.C8H4C1.  Nadeln.  Schmelzp.: 
143»  (v  W.,  J.pr.  [2J   67,  463). 

Benzamidid  der   Chlormalonsäure   CioH^OjNoCl  =  CHC1<^q^^>C.C8H5.     B. 

Aus  Chlormalonsäureäthylester  und  Benzamidin  bei  Condensation  mittels  Natriumäthylats 
(RuHEMANN,  Soe.  83,  379).  —  Weisse  Fällung.  Schmilzt  nicht  bis  320».  Unlöslich  in 
Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln. 

N C=C N 

Glyoxalinroth   C,8Hi202N4  =  ••  •         •  -  ^       (?).     B.     Aus  Benz- 

18      12     2      4  C8H5.C.NH.CO       CO.NH.C.C8H6  ^  ^ 

amidinchlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  839),  Natriumäthylat  und  Acetylendicarbonsäureester 
oder  Chlorfumarsäureester  (R.,  Stapleton,  Soc.  77,  809).  —  Rubinrothe  Krystalle  aus 
Alkohol.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkali. 

N C  C N 

Verbindung    C,oH,.OoN.    =  ••  •  •  •■  (?).     B.     Beim 

'''*''  C8H5.C.NH.C(OH).O.C(OH).NH.C.CeH5  ^  ^ 
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Kochen  von  Glyoxalinroth  (s.  o.)  mit  Eisessig  (R.,  St.,  Sog.  77,  810).  —  Gelbe  Nadeln 
aus  Eisessig.  Zersetzt  sich  bei  262®.  Die  Lösung  in  Kalilauge  geht  beim  Stehen  in 
eine  solche  von  Glyoxalinroth  über. 

Aethoxalylacetyl-p-Nitrobenzamidin  CigHisOeNa  =  N02.C6H4.C(:NH).NH.C0. 
CH2.CO.CO2.C2H5.  B.  Durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  ein  Gemisch  äquimole- 
kularer Mengen  salzsauren  p-Nitrobenzenylamidins  (S.  565)  und  Oxalessigester,  neben 
dem  p-Nitrobenzamidid  (?)  der  2-p-Nitrophenyl-6-Oxypyrimidincarbonsäure(4)  (vgl.  S.  660) 
und  einem  Additionsproduct  aus  2  Mol.  Oxalessigester  und  1  Mol.  p-Nitrobenzamidin  (s.  u.) 
(Rappepoet,  5.34,  1987).  —  Braune  Prismen.  Schmelzp. :  205"  (unter  Zersetzung).  Kaum 
löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol,  Pyridin  und  Alkalien. 

Verbindung  C23H81O12N3  =  N02.C6H4.C(:NH).NH2  +  2C2H5O2C.CO.CH2.CO2.C2Hg. 
B.  Durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  p-Nitrobenzamidinchlorhydrat  und  Oxalessig- 
ester, neben  Aethoxalylacetyl-p-Nitrobenzamidin  (s.  0.)  und  dem  p-Nitrobenzamidid  (?)  der 
2-p-Nitrophenyl-6-Oxypyrimidincarbonsäure(4)  (S.  660)  (Ra.,  ä  34,  1989).  —  Gelbe  Prismen 
aus  Benzol.  Schmelzp. :  128"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.     Wird  von  Alkalien  zerlegt. 

*Benzoylbenzenylamidin  C14H12ON2  =  CeH5.C(:NH).NH.CO.C6Hs  =  C6Hb.C(NH2): 
N.CO.CßHg  (S.  848).  B.  Durch  NH3  in  alkoholischer  Lösung  aus  Benzoyl-Benzimino- 
äthern  (Wheeler,  Walden,  Am.  20,  571).  —  Schmelzp.:  100".  —  *Ci4Hi20N2.HCl.  Schmelz- 
punkt: 190«.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (Ci4Hi20N2.HCl)2.PtCl4.  Strohgelber  Nieder- 
schlag.    Schmelzp.:  240". 

Dimethylbenzoylbenzenylamidin  Ci6Hi60N2  =  C6H5.C(:N.CH3).N(CH3).CO.C6Hb. 
Krystalle.  Schmelzp.:  116—117,5"  (Lander,  P.  Gh.  S.  Nr.  259).  —  Das  Platinsalz 
schmilzt  bei  184—185". 

*Aethyl-Benzoylbenzenylamidin  CieHieONj  =  C6Hs.C(:N.C2H6).NH.C0.C8H5 
(*S.  848).  B.  Aus  Benzoyl-Benziminonormalpropyläther  mit  Aethylamin  in  alkoholischer 
Lösung  (Wh.,   Wa.,  Am.  20,  573).  —  Prismen.     Schmelzp.:  87—88". 

Diäthylbenzoylbenzenylamidin  CigHgoONj  -=  C6H6.C(:N.C2H6).N(C2H5).CO.C6H5. 
B.  Aus  Beuzäthylamidimidchlorid  und  Natriumalkoholat  als  Nebenproduct  neben  Benz- 
iminoäthyläther  (L.,  Soc.  83,  323).  —  Farblose  Prismen  (aus  Chloroform  und  Aether). 
Schmelzp.:  90—91,5".  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Benzoesäure,  Aethyl- 
amin und  eine  neutrale  Verbindung  vom  Schmelzp.:  101 — 102".  —  (Ci8H2oON2)2. 
H2PtCl6.     Orangefarbene  Prismen.     Zersetzt  sich  bei  151 — 151,5". 

*Phenyl-Benzoylbenzenylamidin  C20H16ON2  =  C6H5.C(:N.C6Hb).NH.C0.C8H5 
{S.  848,  Z.  20  V.  0.).  B.  Aus  Benzoyl-Benziminoäthyläther  und  Anilin  in  Aether  (Wh., 
Wa.,  Am.  20,  573).  —  Rhomboeder. 

Diphenyl-Benzoylbenzenylamidin  C26H20ON2  =  C6H6.C(:N.CeH5)N(CO.C6H5).C8H5. 
B.  Entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Bildung  des  N-Phenylbenzimino-Aethyl-  bezw. 
-Methyläthers  aus  Benzanilidimidchlorid  und  Natrium-Aethylat  bezw.  -Methylat  (L.,  Soc. 
81,  594).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Chloroform  -}-  Ligroi'n).  Schmelzp.:  170—172".  Wird 
durch  heisse,  mätsig  verdünnte  Schwefelsäure  in  Benzoesäure  und  Diphenylbenzenyl- 
amidin  (S.  566)  gespalten. 

Dibenzoyl-p-Chlorphenylbenzenylamidin  CsyHigOjNaCl  =  CeHg.CON.CO.CgHg). 
N(C0.CeH6).C6H4Cl.  B.  Auf  Zusatz  von  etwas  überschüssigem  Benzoylchlorid  zur  Lösung 
des  p-Chlorphenylbenzenylamidins  (S.  566)  in  Pyridin  (v.  Walther,  J.  pr.  [2]  67,  456). 
—  Farblose  Prismen.     Schmelzp.:  169". 

8.  848,  Z.  9  V.  u.  statt:  „l,4,5-{p-)Eomosalicylsäureester^^  lies:  „l,4,3-{p-JHomo- 
salieylsüureester  ". 

*Benzalbenzamidin  C14H12N2  =  C6H5.CH:N.C(:NH).C8H5  {S.  849,  Z.  1  v.  0.).  B. 
Durch  2 — 3-stdg.  Erwärmen  von  Benzamidin  mit  Benzaldehyd  oder  Benzalchlorid  in 
Chloroform.  Bei  Anwendung  überschüssigen  Benzaldehyds  entsteht  ein  gallertartiger 
Niederschlag,  der,  aus  Alkohol  und  Wasser  umkrystallisirt,  bei  235"  schmilzt  (Kunckell, 
Bauer,  B.  34,  3030).  —  Wasserhelle  Nadeln  aus  Benzol.  Schwache  Base.  —  Ag.Ci4HiiN2. 
Weisser  käsiger  Niederschlag.  —  C14H12N2.HCI.  Nädelchen  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  274". 

o-Oxybenzalbenzamidin  C,4Hi20N2  =  HO.C8H4.CH:N.C(:NH).C8H5.  B.  Aus 
Benzamidin  und  Salicylaldehyd  in  Chloroform  (K.,  B.,  B.  34,  3031).  —  Kryställchen  aus 
Benzol.  Schmelzp.:  185".  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser.  Schwache  Base.  —  Ag.Ci^HnONg.  Weisser  flockiger  Niederschlag.  —  C14H12ON,. 
HCl.  Schmelzp.:  155".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (CiiHijONa.HCOiPtCU.  Goldgelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  215". 

Phenacalbenzamidin  C16H12ON2  =  C8Hj.C(:NH).N:CH.CO.C8H5.  B.  Durch 
3-stdg.  Erwärmen  von  Benzamidin   mit  w-Dibromacetophenon   oder  Benzoylformaldehyd 
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in  Chloroform  (K.,  B.  34,  641;  K.,  B.,  B.  34,  3024,  3032).  —  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  224».  Schwache  Base.  —  C15H12ON2.HCI.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 310".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  (Ci5Hi20N2.HCl)2PtCl4. 
Kryställchen.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  —  C15H1JON2.H2SO4.  Nädelchen  "aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  193".  —  Ag.CiaHiiONg.  Lichtempfindliche  Flocken.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol. 

Phenaealbenzamidin-Jodäthylat  C17H17ON2J  =  C15H12ON2.C2H5J.  B.  Durch 
4 — 5-stdg.  Erhitzen  von  Phenacalbeuzamidin  (s.  0.)  mit  C2H5J  in  Alkohol  auf  100"  (K., 
B.,  B.  34,  3026).  —  Kryställchen  (aus  Alkohol  -|-  Aether).  Zersetzt  sich  bei  180".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischer  Natronlauge  entsteht  eine  krystallinische,  halogenfreie  Verbindung  vom 
Schmelzp.:  228". 

Phenylhydrazon  des  Phenacalbenzaraidins  C2iHi8N4  =  CeHg.CON.NH.CeHg). 
CH:N.C(:NH).C6Hg.     Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  181"  (K.,  B.,  B.  34,  8025). 

p-Tolacalbenzamidin  CeHi^ONa  =  CH8.C6H4.C0.CH:N.C(:NH).C9H5.  B.  Aus 
Dibrommethyl-p  Tolylketon  und  Benzamidin  durch  3-stdg.  Erwärmen  in  Chloroformlösung 
(K,,  B.,  B.  34,  3026).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  254".  — 
C,6Hi40N2.HCl.  Kryställchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  316".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether.  —  (Ci6Hi40N2.HCl)2PtCl4.  Kryställchen.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  —  Ag.Ci8Hi30N2.     Weisse  Flocken. 

p-Tolacal-W-Aethylbenzamidin  CigHisONg  =  CH3.CeH4.CO.CH:N.C(:N.C2H5).CeH5. 
B.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  das  Jodäthylat  des  p-Tolacalbenzami- 
dins  (s.  u.)  (K.,  B.,  B.  34,  3027).  Aus  dem  Silbersalz  des  p-Tolacalbenzamidins  (s.  0.) 
und  C0H5J  (K.,  B.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Wasser).  Schmelzp.:  257".  —  Jod- 
hydrat,  Jodäthylat  des  p-Tolacalbenzamidius  CigHigONaJ  =  CieHi40N2.C2HBJ. 
Nadeln  (aus  Alkohol  -j-  Aether).  Schmelzp.:  218".  Wird  von  alkoholischem  Kali  in 
p-Tolacairs-Aethylbeuzamidin  umgewandelt. 

Flienylhydrazon  des  p-Tolaealbenzamidins  C22H20N4  =  CH3.C8H4.C(:N.NH.C6H6). 
CH:N.C(:NH).C5H5.     Schmelzp.:  176".     Leicht  löslich  in  Alkohol  (K.,  B.,  B.  34,  3027). 

Triacetondibenzamidin  C23H30ON4  =  C6H5.C(:NH).NH.C(CH3)2.CH2.CO.CH2.C(CH3)2. 
NH.C(:NH).CeH5.  B.  Aus  Phoron  (Spl.  Bd.  1,  S.  525)  und  Benzamidin,  neben  4-Beuzoyl- 
aminoisobutyl-6,6-Dimethyl-2-Phenyldihydropyrimidin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1163)  (W.  Teadbe, 
Schwarz,  B.  32,  3172).  —  Wird  aus  Alkohol  durch  Ligroin  gefällt.  Schmelzp.:  160". 
Stark  basisch.  Geht  durch  Erhitzen  auf  170"  in  4-Benzoylaminoisobutyl-6,6-Dimethyl- 
2-Phenyldihydropyrimidin  über.  —  HgCl2-Doppelsalz.  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 269".  —  C.,3H3oON4.2HCl.PtCl4  +  H2O.  Blättchen  aus  Wasser,  bei  langsamer  Ab- 
scheidung grosse  Krystalldrusen.  Schmelzp.:  263—265"  (unter  Zersetzung).  —  C23H30ON4. 
2HNO3.  Prismen  oder  Tafeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  134".  Fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure.  Wandelt  sich  beim  nochmaligen  Umkrystallisiren 
und  raschem  Erkalten  der  Lösung  in  ein  bei  218"  schmelzendes  Nitrat  um. 

Benzamidinoisobutyrophenon,  Benzamidinoisopropyl-Phenylketon  Ci7Hi80N2 
=  C6H5.C(:NH).NH.C(CH3)2.CO.C6H5.  B.  Durch  3-stdg.  Kochen  von  5  g  a-Bromisopropyl- 
Phenylketon  und  7  g  Benzamidin  in  Chloroform  (Kunckell,  B.  34,  641).  —  Krystalle 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  175".  Löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich 
in  Wasser. 

Phenylhydrazon  des  Benzamidinoisobutyrophenons  C23H24N4  =  CgHj.CONH). 
NH.C(CH3)..C(C6H5):N.NH.CaH5.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  110"  (K., 
B.  34,  641). 

*Anisamidin  CgHioONa  =  CH30.C8H4.C(:NH).NH2  [S.  849).  —  Verbindung  mit 
Acetylaceton  CsHi^ONa  +  CäHgOj.  B.  Aus  Anisamidin  und  Acetylaceton  (Spl.  Bd.  I, 
S.  530)  in  Aether  (Gabriel,  Colman,  B.  32,  1529).  Blättchen,  die  beim  Erhitzen  auf  140" 
in  4,6-Dimethyl-2-p-Methoxyphenylpyrimidin  (S.  645)  übergehen. 

Benzenylamidoxim  CeH5.C(:N.OH).NH2  und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  JJ,  S.  1199  ff.  und 
Spl.  Bd.  II  S.  752—755. 

l-p-Tolyl-2,3-Diphenyloxyamidin  C2oH,80N2  =  C8H5.C(:N.CeH4.CH3).N(0H).C8H5. 
B.  Das  Chlorhydrat  entsteht  aus  p-Tolylbenzamidimidchlorid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1165, 
Z.  10  V.  0.)  und  Phenylhydroxylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  241)  in  Aether  (Ley,  Holzweissig, 
B.  36,  21).  —  Grüngelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  191".  Schwerer  löslich  als  1,2-Diphenyl- 
3-p-Tolyloxyamidin  (S.  570).  Bei  der  Reduction  mit  SO2  entsteht  Phenyl-p-Tolylbenz- 
amidin  (Schmelzp.:  135—136")  (S.  566).  —  CaoHigONa.HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  201" 
bis  202". 
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l,2.Diplienyl-3-p-Tolyloxyamidin  C^oHisON^  =  C6H5.C(:N.CeH5).N(0H).C6H4.CH3. 
B.  Das  Chlorhydrat  entsteht  aus  p-Tolylhydroxylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  285)  und  Benz- 
anilidimidchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  729)  in  Aether  (L.,  H.,  B.  36,  20).  —  Grüngelbe  Nadeln, 
Schmelzp.;  ca.  11b°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  etwas  schwerer  in  Aether 
und  Essigäther.  Bei  der  Reduction  mit  SOj  entsteht  Phenyl-p-Tolylbenzamidin  (Schmelz- 
punkt: 135—136")  (S.  566).  —  GaoHigONaHCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  185».  Leitfähigkeit: 
L.,  H.  —  Cu(C2oHi70N2)2.     Kupferrothe  Krystalle. 

l-Beiizyl-2,3.Diplienyloxyamidin  GaoHi^ON^  =  C6H5.C(:N.CH2.CeH5).N(OH).C6H5. 
B.  Das  Chlorhydrat  entsteht  aus  Benzoylbenzylamid-Imidchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  731) 
und  Phenylhydroxylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  241)  in  Aether  (L.,  H.,  B.  36,  20).  —  CaoHjgONa. 
HCl.     Nadeln.     Schmelzp.:  195». 

l,2-Diplienyl-3-Benzyloxyamidin  C^oHigONj  =  C6H6.C(:N.C6H5).N(CjH7).0H.  B. 
Man  versetzt  9,6  g  salzsaures  (?-Benzylhydroxylamin  (Spl.  Bd.  11,  S.  804)  mit  einer  aus 
1,4  g  Natrium  Ijereiteten  alkoholischen  Natriumäthylatlösung  und  fügt  eine  ätherische 
Lösung  von  6,6  g  Benzanilidimidchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  729)  hinzu  (L.,  B.  34,  2624).  — 
Schmelzp.:  150".  Färbt  sich  mit  FeClj  in  alkoholischer  Lösung  blau,  in  ätherischer 
Lösung  roth,  mit  Manganacetat  in  alkoholischer  Lösung  grünschwarz.  Beim  Erwärmen 
mit  Pikrylchlorid  in  Chloroform  entsteht  eine  gelbe  Lösung  mit  grüner  Fluorescenz.  Ist 
als  Base  ca.  viermal  schwächer  als  Anilin.  Zeigt  nur  geringe  saure  Eigenschaften. 
Reducirt  ammoniakalische  AgNOg- Lösung  in  der  Wärme  sofort.  —  CgoHigONa.HCl. 
Stark  lichtbrechende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser. —  Platindoppelsalz.  Braune 
Krystalle  aus  Alkohol.  —  Hg(C2oHi70N2)2.  B.  Man  versetzt  1,5  g  Diphenylbenzyloxy- 
amidin  in  alkoholischer  Lösung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  0,7  g  Sublimat  und 
fügt  zu  dem  heissen  Gemisch  7,5  ccm  n-Natronlauge.  Gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  verdünntem  Alkohol.  Wird  durch  Natronlauge  nicht  zersetzt.  — 
Hg(C2oHi70N2)2  +  Hg(C2H302)2.  B.  Man  fügt  eine  wässerige  Lösung  von  1,6  g  Mercuri- 
acetat  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  1,5  g  Diphenylbenzyloxyamidin.  Hellgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  142".    Durch  NaOH  wird  nur  die  dem  Acetat  entsprechende  Menge  Hg  gefällt. 

—  Co(C2oHi70N2)2.     Olivgrüne  Nadeln.     Schwer  löslich. 

O-Pikryläther  des  1, 2-Diphenyl-3-Benzyloxyamidins  C.,6Hi907N6  =  C6H5.C(:N. 
C8H6).N(C7Hj).O.C6H2(N02)3.  B.  Beim  Erhitzen  des  Oxyamidin3'(s.  o.)  mit  Pikrylchlorid 
(Spl.  Bd.  II,  S.  51)  in  Alkohol  (L.,  B.  34,  2628).  —  Orangerothe  grünschimmernde  Krystalle. 
Schmelzp.:  130    131"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Chloroform  mit  grüner  Fluorescenz. 

O-Benzyläther  des  1, 2-Diplienyl-3-Benzyloxyamidins  C27H24ON2  =  C8H5.C(:N. 
CeH5).N(C7H7).O.C7H7.  B.  Aus  dem  Oxyamidin  (s.  0.),  Benzylchlorid  und  Natrium- 
äthylat  beim  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung;  daneben  entsteht  eine  isomere  Verbindung 
vom  Schmelzp.:  163"  (L.,  B.  34,  2628).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  99".  Reagirt 
nicht  mit  FeClg. 

l-m-Nitrophenyl-2-Phenyl-3-Benzyloxyainidm  C20H17O8N3  =  CaH5.C(:N.C8H4. 
N02).N(C7H7).OH.     B.     Analog  dem  Diphenylbenzyloxyamidin  (s.  0.)  (L.,  B.  34,  2629). 

—  Goldblonde  Nadeln.  Schmelzp.:  171".  Löslich  in  heissem  Benzol,  Alkohol  und  Essig- 
äther, schwer  löslich  in  Aether.  —  Co(C2oHig03N3)2.  Braune  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
Alkohol.  —  Ni(C2oHi803N3)2.  Orangegelber  Niederschlag.  Sehr  wenig  löslich  in  orga- 
nischen Mitteln. 

l-o-Tolyl-2-Phenyl-3-Benzyloxyamidiii  C21H20ON2  =  C9H5.C(:N.C8H4.CH8).N.CH2. 
C8H5).OH.  B.  Analog  dem  Diphenylbenzyloxyamidin  (s.  o.)  (L.,  B.  34,  2629).  — 
Cu(C2iHi90N2)2.     Broncefarbene  Blättchen.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

l-j?-Naphtyl-2-Phenyl-3-Benzyloxyainidin  C24H20ON2  =  C8H5.C(:N.CioH7).N(C7H7). 
OH.  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  175".  Löslich  in  heissem  Benzol,  Essigäther  und 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether  (Ley,  B.  34,  2680).  —  Cu(C24Hi90N2)2.  Rothbraune 
Blättchen.     Unlöslich  in  Alkohol. 

2)  * Benzalhydrazin  C8H6.CH:N.NH2  (S.  849).  B.  Durch  allmähliches  Eintragen 
von  25  g  Benzalazin  (Spl.  Bd.  III,  S.  29)  in  20  g  siedendes  Hydrazinhydrat 5  Ausbeute:  22  g 
(CuRTiüs,  Franzen,  B.  35,  3236).  —  Lässt  sich  mit  Natriumamalgam  zu  Benzylhydrazin 
(S.  538)  reduciren  (C,  B.  33,  2460).  Spaltet  sich  mit  Säuren  leicht  in  Benzalazin  und 
Hydrazin.  Liefert  beim  Kochen  mit  C2H5Br  Benzalazin  und  Hydrazinbromhydrat.  — 
Pikrat  C7H8N2.CaH307N3.  Schwer  löslicher  Niederschlag  aus  Benzollösung. 
Derivate  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  38—41  und  Spl.  Bd.  III,  S.  28—33. 

o-Oxybenzalhydrazin  OH.C8H4.CH:N.NH2  und  Derivate  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  55-56. 

n/\.ch2. 

^NH.    B.    Neben  4-Methylpyridincarbonsäure(3)  (S.  112)  und 


4)  Merimin 
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einem  Gemisch  von  Monomethyl-  -\-  Dimethyl-Pyridin ,   durch  4-stdg.  Erhitzen  von   3,2  g 

Cinchomeronimidinchlorhydrat  (S.  583)  mit   1,6  g  rothem  Phosphor  und   20  ccm  bei  127"* 

siedender    Jodwasserstoffsäure    auf    180"    (Gabriel,  Colman,  B.  35,  2847).    —    Dickliche 

Flüssigkeit,    mit  Wasser  mischbar;  riecht  ähnlich   wie  die   höheren  aliphatischen  Amine. 

Starke  Base.  —  CjH8N2.2HCl.     Krystalle  (aus  sehr  wenig  Wasser).  —   CjHsNa.HaPtCJa. 

Köthlichgelbes  Krystallpulver,   das  bei    260"  noch  nicht  schmilzt.    —    C7H8N2.2HAUCI4. 

Prismen.  —  Pikrat.     Krystallpulver.     Schmelzp.:  211—212".     Schwer  löslich. 

NH 
5)  Dihydrobenzimidazol  CaU^K^^^j^CE^ .       N,N'-Dimethyldihy droben zimid- 

azolol  C9Hi20N2  =  C6H4<^|gg3)->CH.OH.  B.  Durch  Fällen  der  wässerigen  Lösung  des 

N,N'-Dimethylbenzimidazoliumjodids  (S.  582)  mit  Natronlauge  (0.  Fischer,  Fussenegger, 
B.  34,  936).  Durch  Erhitzen  von  symm.  Dimethyl-o-Phenylendiamin  (S.  361)  mit  Ameisen- 
säure auf  140"  (0.  F.,  Fu.).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  74—75",  Stark  basisch. 
Durch  Säuren  entstehen  die  N,N'-Dimethylbenzimidazoliumsalze.  Wird  durch  Kochen  mit 
Alkalien  in  symm,  Dimethyl-o-Phenylendiamin  und  Ameisensäure  gespalten.  Durch  Oxy- 
dation mit  KMn04  entsteht  N,N'-Dimethylbenzimidazolon  (S.  365);  letzteres  entsteht  auch 
(neben  N-Methylbenzimidazol,  S.  582)  bei  der  Destillation. 

N-Phenyl-N'-Methyldihydrobenzimidazolol  Ci4H,40N2  =  C6H4<^j^8^^)>CH.0H. 

B.  Durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  das  Jodmethylat  des  N-Phenylbenzimidazols 
(S,  583)  (0,  F,,  RiGAüD,  B.  34,  4205).  —  Säulen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
168".  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  violettroth.  Wird  von  siedender  Natronlauge  langsam 
in  symm.  N'-Phenylmethyl-o-Phenylendiamin  (S,  363)  und  Ameisensäure  gespalten. 

3.    *  Basen  CsHioNg  {S.  849—852). 

1)  *Phenylacetamidin,  Fhenacetamidin  CgHs .  CH^ .  C(: NH) . NH^  (S.  849— 850). 
Anhydroverbindung  aus  N-Phenyl-N'-o-Carboxyphenylphenacetamidin,  Phenyl- 

CO  CH^.CeHg 
äthenylanilanthranilsaureanhydrid   CjiHigONa  =  C8H4<:^-       •  ,      B.    Durch 

N — CrN.CgHä 
Erhitzen    von    Phenyläthenyldianthranilsäureanhydrid    (s.    u.)     mit    Salzsäure     auf     210" 
(NiEMENTOwsKi,  C.  1902  II,  122).  —  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  229".     Löslich  in  orga- 
nischen Solventien. 

Bis  -  o  -  Carboxyphenyl-  Phenacetamidin ,    Phenyläthenyldianthranilsäure 
C22H,804N2  =  C6H5.CH2.C(:N.C8H4.C02H).NH.C6H4.C02H,     B.    Durch  Kochen  einer 
alkalischen    Lösung    von    Phenyläthenyldianthranilsäureanhydrid    (s,  u,)  (N,,    C.  1902  II, 
122).    —    Farblose  Stäbchen.     Schmelzp.:  190"  (unter  Aufschäumen).     Leicht    löslich    in 
organischen  Lösungsmitteln.  —  Ag2.C22Hig04N2.    Weisser  lichtempfindlicher  Niederschlag. 

CO  CH2.C6H5 
Phenyläthenyldianthranilsäureanhydrid  C22Hje03N2  =  C6H4<^  • 

N — C :  N.CeH4.C02H 

B.  Durch  Condensation  von  Anthranilsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  779)  mit  Phenylessigsäure 
(Spl,  Bd.  II,  S.  812)  oder  deren  Ester  (N.,  G.  1902  II,  122).  —  Grünlichgelbe  Blättchen. 
Schmelzp.:  283".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leichter  in  Eisessig.  Addirt 
beim  Kochen  in  alkalischer  Lösung  1  Mol.  H2O  und  liefert  Phenyläthenyldianthranilsäure 
(s.  o.);  verliert  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  im  Rohre  1  Mol.  COj  unter  Bildung  von 
Pheuyläthenylanilanthranilsäureanhydrid  (s.  0.).  —  (C22Hi803N2.HCl)2PtCl4.  Schmelzp.: 
256—258"  (unter  Zersetzung). 

N-Phenyl-o-Chlorphenylaeetamidin  C14H13N2CI  =  C6H4C1.CH2.C(:NH).NH.C8Hb. 
B.     Aus  o-Chlorbenzylcyanid  (Spl.  Bd.  II,  S.  816)  und  Anilin  (Mehner,  J.  j^r.  [2]  62,  555). 

—  Bräunliche  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  117". 

*Phenyloxyacetamidin  C8H10ON2  =  C6H5.CH(OH).C(:NH).NH2  (S.  850,  Z.  14  v.  ti.). 

—  Nitrat  C8H10ON2.HNO8.  Schmelzp.:  154"  (unter  Zersetzung)  (Lossen,  Bogdahn,  A. 
297,  371). 

S.  850,  Z.  11  v.u.  nach:  „19V'  füge  hmKu:  „J.  pr.  [2]  31,  387''. 

S.  850,  Z.  10  V.  u.  hinter:  „110^"  schalte  ein:  „Leichtlöslich  in  Wasser  tmd  Alkohol, 

schwer  in  Aether.     Sehr  unbeständig'^ 
S.  850,  Z.  7—6  V.  tt.  statt:  „Imidoäther,  S.  192"  lies:  „B.  23,  2948". 

3)  * p-Tolenylamidin  CH3.C6H4.C(:NH).NH2  (Ä  851—852).  *p-Homobenzenyl- 
azosulfimcarbohydrosulfid  C9H8N2S2  =  CH3.CeH4.C<^^>C.SH  (S.  851)  ist  auch  im 
Eptw.  Bd.  II,  S.  1343,  Z.  11  v.  u.  als  Körper  CgHaNaSa  beschrieben. 
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Phenacal-p-Tolenylamidin  C,6Hi40N2  =  C6H5.CO.CH:N.C(:NH).C6H4.CH3.  B. 
Durch  2-stdg.  Erwärmen  von  p -Tolenylamidin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  851)  mit  l\l*-Di- 
bromacetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  92)  in  Aether  (Kunckell,  Bauer,  B.  34,  3028).  — 
Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  220°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol, 
unlöslich  in  Wasser.  —  C16H14ON2.HCI.     Nädelchen  aus  Alkohol.    Schmelzp,:  lll*». 

p-Tolacal-p- Tolenylamidin  CijHieONa  =  CH3.C8H4.CO.CH:N.C(:NH).C6H4.CH3. 
B.  Aus  Dibrommethyl-p-Tolylketon  (Spl.  Bd.  III,  S.  117)  und  p- Tolenylamidin  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  851)  (K.,  B.,  B.  34,  3028).  —  Kryställchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  240 ». 

CH^.NH  ... 

4)  *Tetrahydrochinazolin  C6H4<:^  •        {S.  852).      Tetrahydrochmaxohn  tst  tm 

NH .  CH2 

Hptw.  Bd.  IV,  S.  636—637  und  SjjI.  Bd.  IV,  S.  409  beschrieben;  ebenda  s.  auch  N-Alkyl- 

und  N- Ar yl- Derivate. 

7)  l(N)-Amino(lihydroindol  Ge^i<^f^n  y>GH^.    2-Ketoderivat  s.  Hptw.  Bd. II, 
S.  1321,  Z.  18  V.  u. 

8)  5-Äminodihydroisoindol  NHj .  C6H3<^q rj^^NH.      B.     Durch    Reduction    von 

5-Nitrodihydroisoindol  (S.138)  mit  SnCl^  +  HCl  (Frankel,  B.  33,  2811).  —  Pikrat  CgHioNz- 
CßHaOvNs.     Nadeln.     Bräunt  sich  bei  185",  sintert  bei  200«  und  schmilzt  bei  203—204°. 

PH 

9)  N-Aminodihydroisoindol,     o-Xylylenhydrazin   C^4<^Qi^'^^  .^H^.     B. 

Durch  Reduction  von  Nitrosodihydroisoindol  mit  Zinkstaub  in  Essigsäure  (Fränkel,  B.  33, 
2812).  —  Oel.  —  CgHioNa-HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  190—194»  (unter  Dunkelfärbung). 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  CgHioNj.CeHgOjNa  +  V2H2O.     Schmelzp.:  96—97". 

Benzal-o-Xylylenhydrazin  CJ5H14N2  =  C8H8N.N:CH.C6H5.  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  127—129»  (Fränkel,  B.  33,  2813). 

o-Oxybenzal-o-Xylylenhydrazin  C15H14ON2  ==  C8H8N.N:CH.C6H4.0H.  Blättchen. 
Schmelzp.:  165—166"  (Fe.,  B.  33,  2813). 

NH 

10)  2(fi}-3IetJiyldihydrobenziniidazol  CeH4-^^TT^CH.CH3.       Bromhydrat    des 

Tribromderivats  C8H8N2Br4  =  C6H3Br<^g''>CBr.CH3,HBr.    B.    Durch  Eintragen  von 

2  Mol. -Gew.  Brom  in  eine  kalte  Eisessig-Lösung  von  1  Mol. -Gew.  2-Methylbenzimidazol 
(S.  586)  (Baczynski,  Niementowski,  C.  1902  II,  940).  —  Orangefarbige  Kryställchen.  Schmelz- 
punkt: 163".  Verliert  bei  langsamem  Erhitzen  die  orangerothe  Farbe  und  geht  in  ein  weisses 
Salz  über.  Ist  bei  Zimmertemperatur  unter  Ausschluss  von  Wasser  beständig;  wird  aber 
durch  Wasser,  KJ,  Benzol  und  Anilin  rasch  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  wasserfreiem 
Benzol  oder  Anilin  und  beim  Behandeln  mit  einer  wässerigen  Jodkaliumlösung  entsteht 
4 -Brom- 2-Methylbenzimidazol  (S.  586),  beim  Behandeln  mit  Wasser  entsteht  2-Methyl- 
4,6-Dibrombenzimidazol  (S.  487). 

Bromhydrat  des  Tetrabromderivats  C8H7N2Br5  =  CeH2Br2<^y''>CBr.CH3,HBr. 

B.  Durch  Eintragen  von  2  Mol.-Gew.  Brom  in  eine  kalte  Eisessig-Lösung  von  1  Mol.- 
Gew.  2-Methyl-5-Brombenzimidazol  oder  2-Methyl-4-Brombenzimidazol  (S.  586)  (B.,  N., 

C.  1902  II,  940).  —  Orangefarbiges  Product.  Liefert  beim  Erhitzen  einen  weissen,  bei 
270"  noch  nicht  schmelzenden  Körper.  Ist  bei  Zimmertemperatur  und  bei  Ausschluss 
von  Wasser  beständig.  Beim  Kochen  mit  Benzol  oder  beim  Behandeln  mit  Jodkalium- 
lösung entsteht  2-Methyl-4, 6-Dibrombenzimidazol  (S.  587),  bei  der  Behandlung  mit  heissem 
Wasser  entsteht  2-Methyl-4,6,x-Tribrombenzimidazol  (S.  587). 

Bromhydrat  des  Pentabromderivats  CgHeNiBrg  =  C6HBr3<^g'">CBr.CH3,HBr. 

B.  Aus  2-Methyl-4,6,x-Tribrombenzimidazol  (S.  587)  und  Brom  bei  Wasserbadtemperatur 
(B.,  N. ,  C.  1902  II,  940).  —  Orangefarbiges  Product.  Ist  bei  Zimmertemperatur  und 
bei  Ausschluss  von  Wasser  beständig.  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  2  -  Methyltetra- 
brombenzimidazol  (S.  587). 

/i,N,N'-Triinethylbenzimidazolinol,  Trimethyl-Dihydrobenzimidazolol 

C10H14ON2  =  C6H4<^S^3)\c<Qg3_    B.    Durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  oder 

KOH  auf  1,2-Dimethylbenzimidazol-Chlormethylat  (S.  586)  (Pinnow,  Sämann,  B.  32,  2185 
Anm.,  2191).  Durch  Uebergiessen  von  symm.  Dimethyl-o-Phenylendiamin  mit  Essig- 
säureanhydrid (0.  Fischer,  Füsseneqger,  B.  34,  938).  —  Prismen  aus  Methylalkohol. 
Schmelzp.:  164—165".     Wird  durch  Alkalien  nicht  gespalten. 
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11)  Dihydro-m-Tolimidazol 


H,C 


/\. 


>CH2.     lJ",N'-Dimethyl-m-Dihydro- 


C(CH3):CH.C.N(CH3) 
tolimidazolol  C,oHhON2=  •'  ^^„  ••     '^    '>CH.OH.      B.      Durch     Zugabe     von 

üU üxl.L/.N(üHg) 

Natronlauge  zu  einer  mit  Silberoxyd  geschüttelten  wässerigen  Lösung  des  N-Methyl- 
m-Tolimidazol-Chlormethylats  (S.  585)  (0.  Fischer,  Rigadd,  B.  35,  1262).  Durch  mehr- 
stündiges Kochen  von  3,4-Bismethylaminotoluol  mit  3 — 4  Thln.  Ameisensäure  (0.  F.,  R.). 
—  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  110".  Leicht  löslich  in  Alkoholen,  schwer  in  Ligroin, 
sehr  wenig  in  Wasser.  In  der  wässerigen  Lösung  tritt  unter  Violettfärbung  und  Bildung 
von  3,4-Bismethylaminotoluol  langsam  Hydrolyse  ein.  Mit  Säuren  entstehen  die  Methylate 
des  N-Methyl-m-Tolimidazols  (S.  585).  Oxydirt  sich  bei  der  Destillation  oder  Einwirkung 
von  KMn04  zu  N,N'-Dimethyl-m-Tolimidazolon. 

4.  *  Basen  C9H12N2  {S.  853-854). 

CHo.NH 
3)  *  2-Methyltetrahydrochinazolin  CqB^<^         •  {S.  853).     B.     Durch   Re- 

duction  von  2-Methyl-3,4-Dihydrochinazolin  (S.  592)  mit  Natriumamalgam  (Gabriel,  B. 
36,  812).  —  Zähes  Oel  von  benzonitrilartigem  Geruch;  schmeckt  bitter.  Löslich  in 
Wasser  mit  stark  alkalischer  Reaction.  Wird  von  Salzsäure  zu  o-Aminobenzylamin  (S.  408) 
und  Acetaldehyd  aufgespalten.  —  Pikrat  C9H12N2 . CeH807N3.  Nadeln  aus  Alkohol. 
Sintert  bei  175«,   schmilzt  bei  179  0. 

S.  854,  Z.  3  V.  o.  statt:  „C^aH^oN^''  lies:  „G^sS^oO^N^". 
8)  fi- Methyldihydro -m- Tolimidazol 


Nr 


\/ 


/CH.CH3.        /^,N,N'-Tri- 
•NH/ 


C(CH3):CH.C.N(CH3)^  ^  ^OH 
methyl-m-Dihydrotolimidazolol  CnHigONa  =  •      ■  x>C<^„  •    B.   Durch 

Kochen  von  3,4-Bismethylaminotoluol  (S.  405)  mit  Eisessig  und  etwas  Acetanhydrid 
(0.  Fischer,  Rigäüd,  B.  35,  1264).  Aus  dem  Jodmethylat  des  1,2,5-Trimethylbenzimid- 
azols  (S.  591)  durch  starke  Kalilauge  (v.  Niementowski,  B.  20,  1887;  vgl.  0.  F.,  R.,  B. 
35,  1265  Anm.),  —  Drusenförmige  Krystalle  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  148**. 


9)  4,  6-Dimethyldihydrobenziniidazol :  HO-  /^\ 


•NH. 


\CH2 

•  nh/ 


1,  3,  4,  6  -  Tetramethyldihydrobenzimidazolol    C11HJ5ON2  ==  ' 

C(CH8):CH.C.N(CH3)^ 

>-CH.OH.      B.      Durch     Einwirkung     von  \  /' 

CH:C(CH3).C.N(CH3)^  ^  V 

Natronlauge  auf  das  Jodmethylat  des  1,4,6-  (oder3,4,6-)-Trimethyl-  CH3 

benzimidazols  (S.  592)  (0.  Fischer,  Rigaud,  B.  34,  4206).  —  Schiefe 

Prismen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  135°.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser.  Schwer  flüchtig 
mit  Wasserdampf. 

10)  Methylen- o-Xylylendiamin  C6H4<^^'"^g>CH2.  ]Sr,N'-Diphenylderivat 
C21H20N2  =  C!9H4<^^2-N(C6H5)^(^jj^  ^  T>mc\i  Zufügen  40«/oiger  wässeriger  Form- 
aldehydlösung zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  N,  N'-Diphenyl-o-Xylylendiamin  (S.  412) 
bis  zur  Trübung  und  Erhitzen  bis  zum  Sieden  (Scholtz,  Jaross,  B.  34,  1508).  —  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  196". 

N,N'-Di-p.tolylderivat    C23H24N2  =  C6H,<gg2;^fg«J^^;g^3J>CH2.     B.     Durch 

Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  N,N'-Di-p-tolyl-o-Xylylendiamin  (S.  412)  mit 
40 "/oiger  Formaldehydlösung  (Sch.,  J.,  5.34,  1509).  —  ßlättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 159—160". 

11)  Cinnamylhydrazin  C6H5.CH:CH.CH2.NH.NH2.  Phenylderivat  C6H5.CH:CH. 
CH2.N(C6Hb).NH2  s.  „a,a-Phenylstyrylhydrazin",  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  814;  Formelberich- 
tigimg s.  Spl.  Bd.  IV,  S.  547. 

12)  2-ß-Pyridylpyrrolidin.  Derivate  siiid  das  Nikotin  und  seine  Abkömmlinge, 
s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  854  ff.  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  574—575. 
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^\ 


CH, 


5.  *  Basen  CicHi^n^  [S.  854—863). 

1)  *Nikotin,  2-ß-Pyridyl-l(N)-3Iethylpyrrolidm:       y    \_rTT pr 

{S.  854—859).     a)*Natürliches    rechtsdrehendes      [  V  ^"' 

Nikotin   (S.  854— 859).     V.     Im    Tabak,    neben    kleinen  \rrPW  •>  PH/ 

Mengen    Nikotein,    Nikotimin    und    Nikotellin  (Spl.  Bd.  III,       \/     J>'l^^3J-^"2 
S.  697—698)  (PiCTET,  Rotschy,  B.  34,  696).  —  B.    Aus  Nikotin-         N 
N-Oxyd  (S.  575)   durch  Einwirkung  von  schwefliger  oder  sal- 
petriger Säure  (Auerbach,  Wolffenstein ,  B.  34,  241.?).  —  Reinigung:  P6ibbam,  Glücks- 
mann,  M.  18,   303.    —    Das    spec.   Gewicht    wässeriger   Nikotinlösungen    zeigt    bei    einer 
Concentration  von  69 7o   ein  Maximum  (D^^;  1,0402).     «d^":  166,15—166,640  (für  reines 
Nikotin;  1  =  100  mm).     Die  Curve  für  «d   der  wässerigen  Lösung  zeigt  bei  etwa  69**/o 
Nikotingehalt  eine  Störung  der  Continuität  (F.,  G.).     Molekulare  Verbrennungswärme  bei 
12"  C:  -f  1426,5  Cal.  (coust.  Volumen)  (Berthelot,  Andr£,  G.  r.  128,  967).     Einwirkung 
der    dunkelen    elektrischen  Entladung    in   Gegenwart  von  Stickstoff:    B.,  G.  r.  126,  784. 
Wird  von  HgOg  in  Nikotin-N-Oxyd  übergeführt  (Pinneb,  W.,  B.  24,  68;  A.,  W.,  B.  34, 
2411).     Nikotin  wird  von  einer  wässerigen  Tanninlösung  gefällt;  in  alkoholischer  Lösung 
wird  Nikotin   durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Tannin  gefällt.     Gallussäure  bewirkt 
mit  Nikotin  keine  Fällung  (Oechsner  de  Coninok,  G.  r.  124,  773). 

S.  855,  Z.  21  V.  0.  statt:  „O.  23  [5J"  lies:  „O.  231''. 

^Nachweis  {S.  855).  Lässt  man  Nikotin  mit  einem  Tropfen  30%iger  Formaldehyd- 
Lösung  oder  conc.  Ameisensäure  einige  Stunden  stehen,  so  erhält  man  einen  festen 
Rückstand,  der  sich  mit  einem  Tropfen  conc.  Salpetersäure  intensiv  rosaroth  färbt 
(Schindelmeiseb,  P.  G.  H.  40,  704).  Löst  man  einen  Tropfen  Nikotin  in  2 — 3  ccm  Epi- 
chlorhydrin  (Spl.  Bd.  I,  S.  114)  und  erhitzt  einmal  zum  Sieden,  so  färbt  sich  die  Lösung 
tief  roth  (Melzer,  Fr.  37,  357). 

*Bestimmung  {S.  855).  Getrockneter  Tabak  wird  zerkleinert,  mit  Natronlauge 
und  Gyps  verrieben,  mit  Aether  und  Petroleumäther  ausgezogen  und  der  Extract  titrirt 
(ToTH,  Gh.  Z.  25,  610).  Ueber  die  Bestimmung  in  Tabaken  und  wässerigen  Tabaks- 
auszügen vgl.  auch:  Keller,  G.  1898  II,  389;  Hefelmann,  P.  G.  E.  39,  523;  Foth, 
C.  1901  I,  973.  Zur  quantitativen  Bestimmung  auf  optischem  Wege  vgl.:  Sinnhold, 
Ar.  236,  523. 

Der  Nikotingehalt  von  dem  Detailhandel  entnommenen  Cigarren  und  Tabaken 
schwankt  zwischen  0,972  und  2,957  "/o  (S.,  Ar.  236,  522). 

''Salze  (Ä  856):  3CioH,^N2(HCl),  +  7CdCl2  (Glaser,  G.  1899  II,  343).  —  2C,oHi4Nj 
(HC1)2  +  SCdClj  +  2H2O.  Krystalle  (G.).  —  Salicylsaures  Nikotin.  Farblose 
Tafeln.     Wasserfrei.     Schmelzp.:  117,5"  (H.,  P.  G.  Tl.  39,  524). 

Mononikotin-o-Xylylenehlorid  C18H22N2CI2  =  C6H4(CH2Ci)2  +  C10H14N2.  B.  Aus 
dem  Bromid  (s.  u.)  durch  Schütteln  mit  AgCl  und  Wasser  (Scholtz,  Ar.  237,  208).  — 
Syrup.  —  Ci8H22N2Cl2.PtCl4.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Verkohlt  oberhalb  240°  ohne  zu 
schmelzen.  —  C18H22N2CI2.2  AuCls-     Schmelzp.:  158—160". 

Mononikotin-o-Xylylenbromid  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  32)  CigHaaNaBra  =  CeH4(CH2Br)2 
-\-  CioHi4N2.  B.  Durch  kurzes  Erwärmen  der  Componenteu  (1  Mol.  Nikotin :  1  Mol.  Bromid) 
in  Chloroformlösung  und  Fällen  mit  Aether  als  krystallinischer  Niederschlag  (Sch.,  Ar. 
237,  208).  —  Schmelzp.:  158—159". 

Dinikotin-o-Xylylenbromid.  C28H3gN4Br2  =  C6H4(CH2Br.N2CioHi4)2.  B.  Durch 
kurzes  Erwärmen  der  Componenteu  (2  Mol.  Nikotin :  1  Mol.  Bromid)  in  Chloroformlösung 
und  Fällen  mit  Aether  (Sch.,  Ar.  237,  209).  —  Sehr  hygroskopische  Verbindung. 
Schmelzp.:  95 — 97".     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  u.  s.  w. 

S.  857,  Z.  16  und  24  v.  0.  statt:  „GnE^gGlNO"  lies:  „G^^E^gGlN^O". 

S.  857,  Z.  17  V.  0.  statt:  „Kochen  von  Nikotin  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid^' 
lies:  „Erwärmen  von  Nikotin  mit  ca.  2  Mol.-Oew.  Benxoylchlorid  auf  dem 
Wasserbade''''. 

S.  857,  Z.  18  V.  0.  hinter:  „137 6'-  schalte  ein:  „Ar.  233,  586". 

S.  857,  Z.  18 — 19  V.  0.  Der  Passus:  „Man  schüttelt  ....  Aether"  ist  durch  den 
folgenden  %u  ersetxen:  „Man  versetzt  das  Reactionsproduct  mit  etwas  Salz- 
säure und  schüttelt  mit  Aether  aus,  um  Benxoylchlorid  xu  entfernen;  dann 
macht  man  mit  verdünnter  Natrooilauge  eben  alkaliseh, 

säuert  mit   verdünnter  Essigsäure    an  und  schüttelt       .,  njj qjj 

tvieder  mit  Aether  aus".  (    \ — C<^ 


*Nikotyrin,  2-|?-Pyridyl-l(W")-Metliylpyrrol  CioHioN^  =       | 
(iS.  857).     Beim  Schütteln  mit  alkalischer  Jodlösung  entsteht  eine     \/ 
klare  Flüssigkeit,  aus  welcher  Essigsäure  einen  dicken  rothen  Nieder-       N 


-N(CH3).CH 


Juli  1903.]  E.    »BASEN  CnHjn_6N2.     \ir,857—863\  575 

schlag  fällt,  der  in  Natronlauge  löslich  ist;  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  alsbald  Jod- 
nikotyrin  (s.  u.)  aus  (Pictet,  Ce^pieüx,  B.  31,  2019). 

S.  858,  Z.  2  v.o.    füge   hinzu:    „vgl.    Pictet,   Crepieux,      /\  CH CJ 

B.  28,  I9ir^.  /     ^^<NrrH  ^  PH 

Jodnikotyrin  CioH^NaJ  =  ^(OWaJ-^il 

B.     Bei   der  Einwirkung  von  in  verdünnter  Natronlauge  gelöstem     \    / 
Jod    auf   Nikotyrin  (s.  o.)  (P.,   C,  B.  31,  2019).    —    Abgeplattete       jf 
Nadeln  (aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol).     Scbmelzp.:  110°. 

Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3,  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in 
heissem  Wasser,  sehr  wenig  in  Ligroin.  Langsam  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Färbt  in 
alkoholisch-salzsaurer  Lösung  den  Fichtenspahn  grün.  Wird  von  Zinkstaub  -{-  Natron- 
lauge zu  Nikotyrin,  beim  Erwärmen  mit  granulirtem  Zink  -f-  verdünnter  Salzsäure  zu 
Dihydronikotyrin  (S.  593)  reducirt.  —  HgClj -Doppelsalz.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 155°.  —  Platinsalz.  Hellgelbe  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp, :  171°  (unter 
Zersetzung).  —  Pikrat.     Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  124°. 

Jodnikotyrin- Jodmethylat  CnHuNaJa  =  CjoHgJNa-CHgJ.     Hellgelbe  Nadeln  aus 
Methylalkohol.     Schmelzp.:  196—197°  (P.,  C,  B.  31,  2020). 

*Nikotin-N-Oxyd  (Pinnee  und  Wolffenstein's  „Oxy-  CH 

nikotin")  C10H14ON2  {S.  858,  Z.  5  v.  0.).     Constitution :  /\ 

Wird    von    salpetriger    oder    schwefliger  Säure    zu   Nikotin      HC      C HC CH, 

reducirt  (Auerbach,  Wolffenstein,  B.  34,  2412).  II        I         h  p       I         I 

HC      CH     "'q>N      CH2 

b)  Inactives  Nikotin.    B.    Durch  Erhitzen  der  wässe-  \«/^  \/ 

rigen  Lösungen  vom   Chlorhydrat    oder  Sulfat  des  actiyen  N  CHj 

Nikotins    auf   200  —  210°    (113    bezw.   43   Stunden)    (Pictet, 

RoTscHY,  B.  33,  2353).  —  Kp:  242°.  D4''°'*:  1,0109.  —  Chlorplatinat.  Eothgelbe 
Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  250—255°.  —  Dijodhydrat.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 195°.  —  Pikrat.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  218°  (unter  Zersetzung).  — 
Dijodmethylat.     Farblose  Krystalle.     Schmelzp.:  220°. 

S.  862,  Z.  23  und  25  v.  0.  statt:  „CioSy^N^.HCl"  lies:  „Ci^Hi^N^.2 HCl'' . 

S.  863,  Z.  17—16  V.  u.  statt:  „ Dimethychinazolin"  lies:  „ Diniethyl- 

chinazolin  ". 

H2C.CH(C6H6).NH 

17)  S-Phenylhexahydropyridazin        •  •     .    B.    Durch  Reduction  von 

H2C.CH NH 

3-Phenylpyridazin  (S.  632)  mit  Na  +  Alkohol  (Gabriel,  Colman,  B.  32,  402).  —  Gel 
von  fettamin artigem  Geruch.  Löslich  in  viel  Wasser  mit  alkalischer  Reaction.  Reducirt 
FEHLiNo'sche  Lösung.  —  C10H14N2.HNO3.  Nadeln,  die  von  179°  ab  sintern  und  bei  187° 
schmelzen.  —  Pikrat  C10H14N2.C8H3O7N3.   Stäbchen.   Schmelzp.:  170 — 171°.   Schwerlöslich. 

CH(C2H5).NH 

18)  Tetrahydro-1-Aethylphtalazin  C8H4<^  •      .     B.     Durch    Reduction 

CH2 NH 

von  1-Aethylphtalazin  (S.  618)  mit  Natriumamalgam  (Paul,  B.  32,  2018).  —  Oel.  — 
C10H14N2.HCI.  Krystallbrei  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  168°.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

2,3-Dibenzoylderivat    C24H22O2N2  =  CioHi2N2(CO.C6H5)2.     Säulen   aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  159°  (P.,  B.  32,  2019). 

19)  Aethylen-o-Xylylendiamin  NH<^g2-^^gg2>NH.    Aethylen-o-Xylylen- 

dipiperidiniumbromid    CjoH32N2Br2    =   C,H,nN<^^^-^»^^g|[^">NC5Hio.      B.      Aus 

Br         '  '     ßr 

a,(9-Dlpiperidinoäthan  (S.  8)  und  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  in  Chloroform 
(ScHOLTz,  B.  35,  3053).  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol  -|-  Aether).  Sehr  hygroskopisch. 
—  Doppelsalze  des  entsprechenden  Chlorids:  C2oH32N2Cl2.PtCl4.  Verkohlt  ober- 
halb 300°.  —  C20H32N2CI2.2AUCI3.     Schmelzp.:  243°. 

20)  Aethylen-m-Xylylendiamin  HN<^^^-^«^*g^^>NH.  Aethylen-m-Xylylen- 

dipiperidiniumbromid    C2oH32N2Br2  =   C6HioN<^g^;^^Q2^>NCgH,o.     B.     Durch 

Br  '  '     Br 

Erwärmen  von  a,^-Dipiperidinoäthan  (S.  8)  mit  m-Xylylendibromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  33)  in 
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Choroform  (Scholtz,  B.  35,  3054).  —  Krystallpulver.  —  Entsprechendes  Chlorid. 
Krystallinische  Masse.  —  C2oH32N2Cl2.PtCl4.  Schmelzp.:  262 <>  —  C2oHs2N2Cl2.2 AUCI3. 
Schmelzp.:  182«. 

21)  Aethylen-p-Xylylendiamin  HN<^j^^'^''^*'^^^>NH.    Aethylen-p-Xylylen- 

dipiperidiniumbromid     GaoHgaN^Erj    =    C,Hi„N<^^''-^«^*-^g^>NCBH,„.      B.      Aus 

Br  '  '     Br 

a,(?-Dipiperidinoäthan  (S.  8)  und  p  -  Xylylenbromid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  65)  in  Chloroform 
(Scholtz,  B.  35,  3054).  —  Salze  des  entsprechenden  Chlorids:  C2oH32N2Cl2.PtCl4. 
Schwärzt  sich  bei  220«,  schmilzt  bei  235«.  —  C20H32N2CI2.2AUCI3.     Schmelzp.:  210«. 

6.  *  Basen  CnHigNa  (S.  863). 

C.CH  CH.CH 

1)  *  Camphopyrazol  CgHi4<  -       >N  bezw.  C8Hi4<- >N  (Ä  863).   1-Phenyl- 

C.NH  C N 

G CO 

4,5-Camphopyrazolon(3)   C17H20ON2  =  C!8Hi4<^"  •     .     B.     Durch   Erhitzen 

C.N(CeH5).NH 

von  Camphocarbonsäureäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  266)   mit  Phenylhydrazin  auf  140«  bis 

zur  Beendigung  der  Alkoholabspaltung  und  Erwärmen  des  mit  wenig  Alkohol  vermischten 

Products  mit  conc.  Salzsäure  auf  100«  (Wahl,  B.  32,  1989).    —    Krystalle  aus  Eisessig. 

Schmelzp.:  285«  (unter  theil weiser  Zersetzung).     Schwer  löslich. 

CH-CO 

l-Phenyl-3,4-Campliopyrazolon(5)  C17H20ON2  =  Gs^ii<^'        '  ■     B.     Aus 

C:N.N.C6H5 
Camphocarbonsäureäthylester    (Spl.  Bd.  I,  S.  266),   Phenylhydrazin    und    PCI3    in    Toluol 
(W.,  B.  32,  1990).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  152«. 
l-Phenyl-2-Methyl-4,5-Camphopyrazolon(3)  C18H22ON2  = 

C CO 

C'8Hi4<^"  XT /-(TT  •    ■^'     Durch  Erwärmen  des  l-Phenyl-4,5-Campho-3-Benzoyloxy- 

C  .N(CeH5).N.CH3 

pyrazol-Jodmethylats  (vgl.  unten)  mit  verdünnter  Natronlauge  (W.,  B.  32, 1990).  —  Täfelchen 
(aus  verdünntem   Alkohol    oder    Essigester).     Schmelzp.:    182—183«.     Schwer    löslich    in 
heissem  Wasser.     FeCl3  färbt  die  wässerige  Lösung  dunkelroth.     Giftig. 
l-Methyl-2-Phenyl-4,5-Cainpliopyrazolon(3)  C18H22ON2  = 

C CO 

C8H,4<[|^"  Zr  n  XI  '     ^'     Durch  Einwirkung  von  verdünnter  Natronlauge  auf  das 

C.N(CH8).N.C6H5 

Jodmethylat  des  l-Phenyl-3,4-Campho-5-Benzoyloxypyrazols  (vgl.  unten)  (W.,  B.  32,  1991). 

—  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  193«.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser.  Wirkt 
antipyrinähnlich.     FeClg  färbt  die  wässerige  Lösung  braunroth. 

l-Phenyl-4,5-Campho-3-Benzoyloxypyrazol  C24H24O2N2  = 

C C.O.CO 

C-sHii-^"       _         ■■       A,  „  .      B-     Durch    Einwirkung    von    Benzoylchlorid    auf   in    ver- 
C.N(CeH6).N     CgHg 

dünnter  Kalilauge  gelöstes  l-Phenyl-4,5-Camphopyrazolon(3)  (s.  o.)   (W. ,   B.  32,  1989). 

—  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  111,5«.  —  Das  Jodmethylat  schmilzt 
unter  Zersetzung  gegen  175«. 

l-Phenyl-3,4-Campho-5-Benzoyloxypyrazol  C24H04O2N2  = 
C=C.O.CO.C6H5 
C8Hi4<  •    .. ,  ■  ^  „  .    B.    Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  in  verdünntem 

C :  N.N.C9H5 

Alkali  gelöstes  l-Phenyl-3,4-Camphopyrazolon(5)  (s.o.)  (W.,  B.  32,  1990).  —  Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  121 — 122«.  —  Das  Jodmethylat  schmilzt  unter 
Zersetzung  gegen  170«. 

NH.CH2 

2)  2-Isopropyltetrahydrochinoxalin  C6H4<^         •  .  B.  Durch  Reduction 

NH.CH.CH(CH3)2 
von  2-Isopropylchinoxalin  (S.  622)  mit  Natrium  +  Alkohol  (Conrad,  Hock,  B.  32,  1209).  — 
Kiystalle  aus  Petroleumäther.     Schmelzp.:  75«.     Leicht  löslich   in  Alkohol,   Aether  und 
Essigester,   fast  unlöslich  in   kaltem  Wasser.     FeClg  giebt  eine  blaue,   nach   Zusatz  von 
Salzsäure  grüne  Färbung. 

3)  Trimethylen-o-Xylylendiamin    HN<^{^2-^«^*-^^2>NH.      Trimethylen- 

o-Xylylendipiperidiniumbromid    C2iH34N2Br2    =    C5HioN<g22' Qe^*'^2''>NC6H,o. 

Br         ^         '        ^     Br 
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B.  Aus  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  11,  S.  32)  und  N,  N-Trimethylendipiperidin  (S.  8—9) 
in  Chloroform  (Scholtz,  B.  35,  3054).  —  Sehr  hygroskopische  Krystallmasse.  —  Salze 
des  entsprechenden  Chlorids:  C2iH34N2Cl2.PtC]4.  Schmelzp.:  242  —  243"  (unter  Zer- 
setzung). —  C21H34N2CI2.2AUCI3.     Schmelzp.:  14lo. 

4)  Trimethylen-p  -  Xylylendiamin    Tm<^^  •  ^8^* '  ^g2>NH.      Trimethylen- 

p-Xylylendipiperidiniumbromid  C2iH34N2Br2  =  C!5H,oN<g2'*.G'H*  Ch'^^^^^io'    ^^ 

Br         *•  ^    *•       ^     gj. 

Aus  p -Xylylenbromid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  65)  und  N,  N-Trimethylendipiperidin  (S.  8—9)  in 
Chloroform  (Scholtz,  B.  35,  3055).  —  Sehr  hygroskopische  Krystallmasse.  —  Salze  des 
entsprechenden  Chlorids:  C2iH34N2Cl2.PtCl4.    Schmelzp.:  252".  —  C2iHa4N2Cl2.2AuCl3. 

5)  3-p'TolylhexahydropyridazinC^UTCR<^^l-^^^CYL^.  —  Nitrat  CnHigNa. 

HNO3.  B.  Durch  Hydrirung  von  p-Tolylpyridazin  (S.  634)  mit  Na  und  absolutem  Alkohol 
und  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  das  ölige  Reactionsproduct  (Katzen- 
ellenbogen, B.  34,  3838).  —  Farblose  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  186".  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Pikrat  CnHigNa.CgHäOjNa.  Gelbgrüne  Rhomboeder  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  167—168"  (unter  Zersetzung). 

C.NH 

6)  Campherimidazol    C8Hi4<^  ••       ^CH.      Campherimidazolon    CnHigON,    = 

C — N 
C  NH 
C8Hi4<"*       >C0  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  496. 

7.  *  Basen  C13H20N2  (ä  863-864). 

3)  2,2-Diniethyl-6-Aminophenyl-Piperidine.      4-Ketoderivate   s.   m-  und 
p-Aminobenzaldiacetonamin,  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  889. 

4)  Pentamethylenxylylendimnin  Gü^i<^^'^^^^'^^'>^^i-  B.  Durch  lO-stdg. 

Erhitzen  von  o-Xylylenpiperidiniumbromid  (S.  139)  mit  couc.  Ammoniak  auf  200"  (Scholtz, 
B.  31,  1703).  —  Oel.     Kp2o:  180—182".  —  Sulfat.     Nadeln.     Leicht  löslich. 

Dinitrosoderivat  C,3H,802N4  =  C!6H4<^2'n(NO)'ch''ch'>^^»-  ^'  ^"""^^  ^'''' 
Wirkung  von  NaNOg  auf  Pentamethylenxylylendiamin- Sulfat  (s.  o.)  in  stark  gekühlter 
Lösung  (ScH.,  B.  31,  1703).  —  Hellgefärbte  Nadeln.    Schmelzp.:  104"  (unter  Aufschäumen). 

Bisbenzolsulfonylderivat  C2BH28O4N2S2  =  C6H4<gJ^j;^[|g^^;g«2«j;gj^*;^2^>CH2. 
Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  132"  (Sch.,  B.  31,  1704). 

Pentamethylenxylylendixylylendiammoniumchlorid  C29H34N2CI2  = 
C8H4<gg^>N<gg;-^CcH:-^OT;>N<CH:>C'eH..     B.     Durch  Schütteln  des  ana- 

Cl  Cl 

logen  Dibromids  (s.  u.)  mit  AgCl  (Scholtz,  B.  31,  1705).  —  C29H34N2Cl2.PtCl4.  Mikrosko- 
pische Nadeln.  —  C29H34N2Cl2.2AuCi3.     Nadeln. 

Pentamethylenxylylendixylylendiammoniumbromid  C29H84N2Br2  = 

CaH<gg:>N<gfj^^:^^^^g-ci;ES:>N^^  ^-    Durch  zufügen  von  2  MoI. 

Br  Br 

alkoholischer  Kalilauge  zur  Lösung  von  1  Mol.  Pentamethylenxylylendiamin  und  2  Mol. 
o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  II,  S.  32)  in  Alkohol  (Sch.,  B.  31,  1704).  —  Krystallmasse  (aus 
CHCig  +  Aether).  Schmelzp.:  65".  Sehr  hygroskopisch.  Beständig  gegen  KOH;  wird 
von  feuchtem  Silberoxyd  in  eine  syrupöse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Ammoniumbase  von 
stark  alkalischer  Reaction  übergeführt.  —  Perbromid  C29H34N2Bre.  Krystallinisches 
gelbes  Pulver  (aus  Alkohol  +  Wasser). 

8.  *  Basen  c,5H24N2  (ä  864). 

C2H5.CH.CH2  .CH2 

2)2.o.Arnifiophenämyl.5.Aethylpiperidin  cH2.NH.CH.CH2.CH2.CeH4.NH2- 

2--Oxyderivat,  o-Aminophenyl-(?'-Aethyl-a-Pipekolylalkiii  C15H24ON2  =  N.C5H9 
(C2H6).CH2.CH(OH).CeH4.NH2.   B.   Durch  Reduction  von  o-Nitrophenyl-jS'-Aethyl-a-Pikolyl- 

BBILSTEIN-Ergänzungsbände.     IV.  37 
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alkin  (S.228)  mit  Natrinm  +  Alkohol  (Castnee,  B.  34,  1899).  —  Gelbes  Oel.  —  (C15H24ON2. 
HCl)2PtCl4.  Krystalle  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Sehmelzp.:  126"  (unter  Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  (Ci5H240N2.HCl)2HgCl2.  Gelber  amorpher  Niederschlag. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser.  —  C,5H240N2.HAuCl4.  Dunkelgelb, 
amorph.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure. 

9.  *  Basen  CieH^eNa  [S.  864). 

S.  864,  Z.  10  V.  0.  die  Structurformel  muss  lauten,'. 

CH^<  ghI  CE{  C,H,)>^'-  ^^(^^s)-  c<gh-n>^-  ^^'• 
4)  Fropylpentamethylen-Xylylendiamin  Ga^i<^^'^^^?^^^^^>^^i-  B- 

Durch  Erhitzen  von  Xylylenconiiniumbrcmid  (S.  139)  mit  Ammoniak  auf  200°  (im  Rohre) 
(ScHOLTz,  Ar.  237,  210).  —  Gelbliches  Oel.  Kpagt  215—218".  —  Giebt  mit  salpetriger 
Säure  eine  ölige  Nitrosoverbindung. 

Bisbenzolsulfonylderivat  C28H34O4N2S2  = 

wässeriger  Kalilauge  suspendirten  Diamins  mit  Benzolsulfochlorid  (Sch.,  Ar.  237,  211). 
—  Prismen  aus  Alkohol.     Sehmelzp.:  117". 

10.  2-Phenyl-4,5-Diisobutylglyoxalidin  c„H2sN2  =  Ichach.ch  ch  N^^ 

(CHs^CH.CHj.CH.N.CeHs 
N,N'-Diphenylderivat  C29H38N,  =  |       >CH.CeH5.    B.    Durch  Ein- 

(CH3)2CH.CH,.CH.N.C6H8 
Wirkung  von  Benzaldehyd  auf  Diisobutyläthylenanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  236)  (Eibner,  Pürückee, 
B.  33,  3661).   —  Tafeln   aus  Alkohol.     Sehmelzp.:  109".     Wird   durch   Säuren  in   Benz- 
aldehyd und  Diisobutyläthylenanilin  gespalten. 

C4H9.CH.N.CeH4.CH3 
Di-p-tolylderivat  C31H40N2  =  |       >CH.C6H5.      B.      Aus    Benzaldehyd    und 

CeH9.CH.N.CeH4CH3 
Diisobutyläthylendi-p-tolyldiamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  267)  (E.,  P.,  B.  33,  3663).  —  Tafeln  aus 
Alkohol.    Sehmelzp.:  154".    Löslich  in  Aether  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

li.  Dicamphanpiperazin  C20H34N2  =  H 

£.  Aus  Dihydrodicamphenpyrazin  (S.625)  ^CH  ^.  yN\  C(CH  )\ 

und    Dicamphenpyrazin    (S.  659)    durch      HjC^^'^  1      ^^^CH^    ^CH^^'^  '  ^^CH 

Na    und    siedenden     Alkohol     (Duden,  i  C(CH  ).    [  1  C(CH  1 

Pritzkow,  A.  307,  227).  —  Krystalle  HjC^  |  JJ-CHs  /CH^^  1  "  "^CHj 
aus    Alkohol.       Sehmelzp.:    147".       Mit  ^^C-"^''^  ^N^        ^■GK-"""''^ 

Wasserdampf  flüchtig.      Fast    unlöslich  •  jj 

in  Wasser.     Ziemlich  starke  Base.     Die  C/H3 

Salze    mit    1    Aequiv.     Säure     reagiren 

neutral,  die  mit  2  Aequiv.  sauer.  Bläut  Lackmus.  —  C20H34N2.2HCI.  Nadeln  aus  Alkohol. 
Sehmelzp.:  über  275".  Sehr  wenig  löslich  in  Salzsäure.  —  Nitrat.  Nadeln.  Sehmelzp.: 
180"  (unter  Zersetzung).     Sehr  wenig  löslich. 

Dinitrosamin  C20H82O2N4  =  C2oH32[N(NO)]2-  Grünlichgelbe  Krystallblättchen  aus 
Alkohol.  Sehmelzp.:  215".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
W^asser.     Wird  durch  Salzsäure  leicht  gespalten  (D.,  P.,  A.  307,  230). 

*Carbonsäuren  der  Basen  CiiH2n_eN2  (S  864). 


C(Na,):CH.C02H 


Vorl.  l-Amino-l-or-Pyridylpropen(l)-säure(3)  C8H802N2= 

Aethylester  C,oH„02N2  =  NCbH4.C(NH2):CH.C02.C2H,. 
B.     Durch    Einwirkung   von   conc.  Ammoniak   auf  « -  Pyridoyl- 
essigester  (S.  118)  (Pinner,  B.  34,  4239).    —    Gelbliche   Nadeln       \/ 
(aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak).   Schmelz-  N 

punkt:  63".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in 
Wasser.     Wird  durch  Säuren  zersetzt  unter  Bildung  von  Pyridoylessigester. 

Vor  I.   Hydrazinzimmtsäure   C9Hio02N2=  NH2.NH.CeH4.CH:CH.C02H  u.  Derivate  s. 
Eptw.  Bd.  II,  S.  1421. 
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/C.C.COjH 

2.  *Camphopyrazolcarbonsäure  c^HieO^N,  =  CgH,/  i   >n      (S.  864). 

\C.NH 
Phenyl-Camphopyrazolcarbonsäuremethylester  CigHogOoNi  = 

G C.CO2.CH3 

C8Hi4<,"  •■  .     B.     Beim  Eindampfen  von  Campheroxalsäuremethylester- 

O.NlügHs^N 

Phenylhydrazon  (S.  463)  mit  Eisessig  (Tingle,  Am.  20,  336).  —  Farblose  Nadeln  aus 
Ligroin.     Schmelzp.:  80,5 — 81,5". 

F.    *  Basen  CnH^n-sN«  iS.  864-893). 

Die    aus    den    Benximidaiolen    entstehenden    Halogenalkylate    der    N-Alkyl- 
derivate,  wie  C6H^<^^^^«'>CH,    liefern    mit  Alkalien  die  N,N'-Dialkyldihydro- 

benzimidazolole,   wie  C6H4<^j^,pTT'j>CH.0H,  welche  als  Pseudobasen  jener  quartären 

Ammoniumsalze  anzusehen  sind  (0.  Fischer,  Rigaud,  B.  35,  1258). 

Ueber  Aufspaltung  von  zweifach  N-alkylirten  Benzimidazolen  (N-Alkylbenzimidazol- 
Halogenalkylaten)  durch  Alkali  vgl.:  0.  F.,  B.  34,  931;  0.  F.,  R.,  B.  34,  4202. 

i.  *  Basen  CgH^N.,  (ä  865). 

Fhenylenfurazan  CaH^ONa  =  CeH4<JJ>0  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  255. 

2.    *  Basen   C^HeNj  (S.  865-869). 

CH 
\)*lndazolC^Yi^<^-     >NH  {S.  865—867).     B.     Bei  der  Einwirkung  von  Alkohol, 

N~ 

siedendem  Wasser  oder  Bromwasserstoffsäure  auf  Indazoltriazolen  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1558) 
(Bämbekoer,  B.  32,  1790,  1793).  Aus  diazotirtem  o-Toluidin  durch  kalte  Natronlauge 
(bei  -15**  bis  —5")  [neben  o-Toluolazoindazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1490)  und  viel  Harz]; 
wird  dem  Niederschlag  durch  kalte  verdünnte  Salzsäure  entzogen  (B.,  v.  Goldbebger, 
A.  305,  340).  Au3  Iz-3-Aminoindazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1149)  durch  Reduction  mit 
Natrium  und  Alkohol  (B.,  v.  G.).  Durch  Reduction  von  N-Oxyindazol  (S.  581)  mit  Zinn 
und  Salzsäure  in  Alkohol  (B.,  Demüth,  B.  35,  1895).  Durch  allmähliches  Eintragen  von 
8  g  Zinkstaub  in  eine  siedende  Lösung  von  5  g  Chlorindazol  (s.  u.)  in  50  com  conc.  Salz- 
säure (E.  Fischer,  Seüffert,  B.  34,  797).  —  Schmelzp.:  148*  (corr.). 

Indazolderivate  s.   auch  sub  Nr.  2  Isindaxol  {S.  581)  und  sub   Nr.  4  Indiaxen 
{S.  583). 

CGI 
3-Chlorindazol  CjHsNjCl  =  C6H4<  •  _^NH.     B.     Durch  Einwirkung  von  conc. 

Salzsäure  -\-  CU2CI2  oder  Kupferpulver  auf  Indazoltriazolen  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1558)  (Bam- 
berger, B.  32,  1786).  Aus  Indazoltriazolen-Chlorhydrat  durch  Verkochen  mit  Salzsäure 
(B.,  v.  Goldberqeb,  A.  305,  356).  Durch  4-stdg.  Erhitzen  von  salzsaurer  o-Hydrazino- 
benzoesäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1287)  mit  der  siebenfachen  Menge  Phosphoroxychlorid  im 
Rohre  auf  120"  (E.  Fischer,  Seoffert,  B.  34,  796).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 148  —  148,5"  (B.,  V.  G.);  150"  (E.  F.,  S.).  Sublimirt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser.  Hat  saure  und  basische  Eigenschaften.  Die  Lösung 
in  conc.  Salzsäure  wird  durch  Wasser  gefällt.  Giebt  mit  AgNOg  und  HgClj  schwer  lös- 
liche Niederschläge.  Wird  von  Alkalien  nur  schwer  angegriffen.  Liefert  bei  gelindem 
Glühen  mit  Natronkalk  viel  Anilin.  Wird  von  Zinkstaub  -\-  conc.  Salzsäure  zu  Indazol 
reducirt. 

CGI 
Nitrosochlorindazol    C^H^ONgCl    =    C8H4<- _>N.NO.      Nadeln    aus    Alkohol. 

Schmelzp.:  89—90"  (corr.)  (E.  F.,  S.,  B.  34,  797). 

CH 
*Bz-Bromindazol  C7H5N2Br  =  C6H3Br<  •  _>NH    {S.   865).      B.      Bei    der    Ein- 
wirkung von  Bromwasserstoffsäure  auf  Indazoltriazolen  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1558),    neben 
änderen    Producten    (Bamberger,  B.  32,  1791).    —    Wollige    Nadeln    (aus    Wasser    oder 

37* 
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Ligroin).  Schmelzp.:  124 — 125".  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Eisessig  und  Benzol, 
sehr  leicht  in  Aceton,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin,  unlöslich  in  verdünnter 
Kalilauge. 

CBr 
Iz-Bromindazol  CjHjNjBr  =  C6H4<^  • >NH.    B.    Bei  der  Einwirkung  von  Brom- 

wasserstofisäure  auf  Indazoltriazolen  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1558),   neben  anderen  Producten 

(B.,   B.   32,  1792).    —   Nädelchen  (aus  Wasser  oder  Ligroin).     Schmelzp.:  144".     Massig 

löslich  in  heissem  Wasser,   sonst  leicht  löslich.      Löslich  in   kalten  Alkalilaugen,    nicht 

löslich  in  Mineralsäuren. 

CH 
*Bz-Dibromindazol  CeH^NjBra  =  CeH2Brj<  •     >NH  (Ä  865).     Identisch  mit  der 

CBr 

von  E.  Fischer  und  Tafel  CeH8Br<^  • ^NH  formulirten  Verbindung.  B.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  BromwasserstofFsäure  auf  Indazoltriazolen  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1558),  neben 
anderen  Producten  (B.,  B.  32  1788).  —  Schmelzp.:  243,5°.     Sublimirt  in  Nadeln. 

CJ 
Iz-Jodindazol  CgHßNgJ  =  C6H4<:^  •  J>NH.    B.    Durch  Einwirkung  von  KJ  auf  in 

verdünnter  Salzsäure  gelöstes  Indazoltriazolen  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1558)  (Bambergee,  B. 
32,  1787).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  139—140°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
AVasser,  massig  löslich  in  siedendem  Ligroin,  leicht  in  Aether  und  Alkohol. 

CH 

*6-]Sritromdazol    CyHßOüNs   =    02N.CgH3<  •  J>NH    {S.  865—866).     Giebt   mit 

Diazotat  keinen  Farbstoff  (Bambeeqer,  A.  305,  299  Anm.). 

CCl 
2.Metliyl-3-Chlorindazol  C8H7N2CI  =  C6H4<-  _>N.CH3.     B.     Durch   4-8tdg. 

Kochen  von  5  g  3-Chlorindazol  (S.  579)  mit  25g  Methylalkohol,  3  g  Kali  und  9g  CH3J 
(E.  Fischer,  Seupfert,  B.  34,  798).  —  Oel.  Kp764:  268,5».  Nur  sehr  schwach  basisch. 
Durch  gelindes  Glühen  mit  Natronkalk  entsteht  viel  Methylanilin  (E.  F.,  S.,  B.  34,  798). 

CH 
*2-Phenylindazol  C13H10N2  =  C6H4<  •     >N.C6H5  (Ä  866).    B.     Durch  Erhitzen 

von  Benzolazo-o-Benzylalkohol  (Spl.  zu  Bd.  IV.  S.  1451)  mit  50°/oiger  Schwefelsäure  auf 
80»  oder  ohne  H2SO4  über  130»  unter  vermindertem  oder  normalem  Druck  [im  letzteren 
Falle  neben  Azodiphenylmethan  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1403)]  (Freundler,  C.  r.  136,  1187). 

p-Oxyphenylindazol  nebst  Aethyläther  s.  Eptiv.  Bd.  IV,  S.  867. 

Carboxyphenylindazole  s.  Indazylbenzoesäuren,  Bptw.  Bd.  IV,  S.  867  und  Spl. 
Bd.  IV,  S.  581. 

CH 

2-Benzylindazol  C14H1JN2  =  C6H4<-     ^N.CHa.CßHB.     B.     Durch  Eeduction  von 

2-Benzyl-3-Chlorindazol  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  +  conc.  Salzsäure  (E.  Fischer,  Blochmann, 
B.  35,2318).  —  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  73»  (corr.).  Sehr  leicht  löslich,  ausser 
iu  Wasser  und  Ligroin.  —  Pikrat.     Prismen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  167»  (corr.). 

C(C1) 
2-Benzyl-3-Chlorindazol  CiiHnN.Cl  =  C6H4<- _>N.CH2.CeH6.     B.      Durch 

4-stdg.  Erhitzen  von  o-Benzylhydrazinobenzoesäure -Anhydrid  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1507) 
mit  der  siebenfachen  Menge  POCI3  auf  120—125»  (E.  F.,  Bl.,  B.  35,  2318).  —  Prismen 
(aus  wenig  Petroleumäther).  Schmelzp.:  47,5»  (corr.).  Kpo,25:  132—134».  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  sonst  leicht  löslich. 

CCl 
2-Acetyl-3-Chlorindazol  C9H7ON2CI  =  C8H4<-      >N.C0.CH3.      Schmelzp.:    67» 

(corr.)  (E.  Fischer,  Seüffert,  B.  34,  797). 

Benzylidendiindazol  C21H16N4  =  CeH5.CH(C7H5N2)2.  B.  Durch  12-stdg.  Erhitzen 
von  2  g  Indazol  mit  1  g  Benzaldehyd  und  etwas  Chlorzink  auf  100»  (E.  Fischer,  Seüffert, 
B.  34,  798).  —  Prismatische  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  140—141»  (corr.).  Unlös- 
lich in  Wasser  und  verdünnten  Säuren. 

PO 

Nitro-Phanylindazolon  Ci3H903N3  =  N02.C6H3<Jjg>N.CeH6  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  741, 
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CH 
N-Oxyindazol  C^HgONa  =  CeH4<- _>N.OH.     B.     Bei  der  Einwirkung  siedender 

Natronlauge  auf  o-Azidobenzaldoxim  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1155),  neben  anderen  Verbindungen 

(Bamberger,  Demüth,  B.  35,  1891).   —    Weisse  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmilzt  bei  139* 

bis  139,5"  zu  einer  rothen  Flüssigkeit.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  siedendem  Benzol  und 

siedendem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Aether  und  Ligroin,  sehr  wenig  in  Petroleumäther 

und  kaltem  Wasser.    Natriumnitrit  erzeugt  in  angesäuerter  verdünnter  Lösung  eine  dunkel- 

orangerothe  Lösung.    FeClj  erzeugt  in  der  mit  ganz  wenig  Natron  versetzten  Lösung  eine 

violettbraune  Fällung,   welche  beim  Schütteln  mit  Aether  letzteren  hell  rothbraun  färbt. 

Bei  der  Reduction   mit  Zinn  und   Salzsäure   in  Alkohol  entsteht  Indazol  (B.,  D.,  B.  35, 

1895).    —    Saures    Silbersalz    Ag.C^HgONa  +  CjHeON2.     Bräunt    sich    bei    ca.    190", 

schmilzt  bei  202,5  —  203,5"  (unter  Zersetzung). 

Polymeres  des  N-Oxyindazols  (C^HgONj)«.    B.    Findet  sich  unter  den  Zersetzungs- 

producten   des   o-Azidobenzaldoxims  (Spl.  zu   Bd.  IV,  S.  1155)  durch  heisse  Natronlauge 

(B.,  D.,  B.  35,  1896).  —  Gelbbraunes  amorphes  Pulver. 

CH 
Nitroso-N-Oxyindazol  CjHsOjNg  =  NO.C8H3<  •  ^>N.OH.    B.    Man  versetzt  die 

Lösung  von  N-Oxyindazol  (s.  o.)  in  Natronlauge  mit  1  Mol. -Gew.  NaNOj  und  giesst 
dann  in  eiskalte  Salzsäure  (B.,  D.,  B.  35,  1894).  —  Rubinrothe  Nadeln  (aus  Aceton  + 
Petroleumäther).  Sintert  gegen  156",  verpufft  bei  167"  (Bad  auf  155"  vorgewärmt).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Aether,  Chloroform  und  heissem  Wasser,  sehr  wenig  in  Benzol, 
leicht  in  Alkalien.     Aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  fällbar. 

CH 
Indazyl-o -Benzoesäure  C,4Hio02N2  =  C8H4<-     >N.C6H4.C0i,H(?).    B.    Bei  der 

Reduction  des  o-NitrobenzylalkohoIs  (Spl.  Bd.  II,  S.  642)  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge 
in  alkoholischer  Lösung,  neben  anderen  Producten  (Freündlee,  G.  r.  136,  372).  —  Weisse 
Blättchen.  Schmelzp.:  203—204".  Liefert  bei  der  Oxydation  mittels  CrOa  o-Azobenzoe- 
säure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1458). 

2)  *Isindazol   CeH4<§J^>N   {S.  868).     N-l-Phenylisindazolon    CigHioONa    = 

nr\ 

^a^i'^^n  w  ^^NH.     B.     Durch    Zufügen    verdünnter  NaNOa-Lösung    zu    in    stark  ge- 

JN(Ogrl5J 

kühlter    Salzsäure    gelöstem    a,b-o-Aminobenzoylphenylhydrazin    (S.  427),    neben   etwas 

N-Anilinophentriazon    (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1553)    (König,    Reissert,  B.   32,   783,  787).    — 

Bräunliche  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  209".     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  schwer 

in  kaltem  Alkohol,  Aceton   und   Benzol,  ziemlich   löslich  in  Aether,   löslich   in  Alkalien. 

Wird  von  KMn04  zu  Nitrosodiphenylamin-o-Carbonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  782)  oxydirt.  — 

Na.CjgHgONa  +  öHgO.     Gelbliche  Kryställchen  (aus  wenig  Wasser). 

CO.N.CHo 
N-2-Methyl-N-l-Phenylisindazolon  C14H12ONS  +  H2O  =  C6H4<  ^-f  ^        +  H^O. 

N.CgHg 

B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  N-1-Phenylisindazolon  (s.  0.)  mit  methylalkoholischer 
Kalilauge  und  CHgJ  auf  100"  (K.,  R.,  B.  32,  789).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Wasser). 
Schmelzp.:  54 — 55".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Benzoyl-N-1-Phenylisindazolon  C2oH,402N2  =  Ci3H90N2(CO.CeH6).  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  89".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser 
(KÖNIG,  Reissert,  B.  32,  789). 

3)  *  Benziniidazol,  Methenyl-o-Fhenylendiatnin: 

{S.  868—869).  B.  Aus  o-Phenylendiamin  (S.  361)  und  Ameisen- 
essigsäureanhydrid    (Spl.   Bd.  I,   S.  166)   (Bä;HAL,    D.R.P.    115334; 

C.  1900  II,  1141).  Aus  Dichlormethylformamidin-Chlorhydrat  (Spl. 
Bd.  I,  S.  794)  und  o-Phenylendiamin  in  Benzol  (Däins,  B.  35,  2503). 
—  Giebt  mit  CH3J   bei  90—100"    N-Methylbenzimidazol  (S.  582), 

bei  140 — 150"  dagegen  N,N'-Dimethylbenzimidazoliumjodid  (S.  582)  (0.  Fischer,  Füssen- 
EGGER,  B.  34,  936).  Liefert  mit  alkalischem  Diazobenzol  keinen  Azokörper  (Bambeeger 
Ä.  305,  298  Anm.). 

;a(2)-Chlorbenzimidazol  C7H5N2CI  =   CeH4<^>CCl.     B.     Aus  o-Phenylenharn- 

stoflf  (S.  365)  und  PClg  (Manüelli,  Recchi,  R.  ä.  L.  [5]  911,  271).  —  Weisses  Pulver  (aus 
wässerigem  Alkohol).     Schmelzp.:  ca.  215". 
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NH 

o,p-Dibrombenzimidazol  CjH^NjBrj  =  CeHjBrj-^  ^  ^CH.     B.     Durch  Oxydation 

von  Dibrom-2-Styrylbenzimidazol  (S.  688)  mit  KMnO^  (Baczynski,  Niementowski,  C.  1902 II, 

940).  —  Mikroskopische  weisse  Plättchen,  die  ein  bei  110"  entweichendes  Molekül  Krystall- 

wasser  enthalten.     Schmelzp.:  225**.     Löslich  in   Alkohol,   sehr  wenig  löslich  in  Aether, 

unlöslich  in  Wasser. 

NH 
Tetrabrombenzimidazol   CyHaNaBr^  =  C8Br4<  1;  >CH.      B.      Durch   Oxydation 

von  Tetrabrom-2-Styrylbenzimidazol  (S.  688)  mit  KMn04  (B.,  N.,  G.  1902  II,  940).  — 
Mikroskopische  hellgelbe  Säulen.  Schmelzp.:  339".  Löslich  in  Aceton,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

*JSr-Methylbenzimidazol    CgHsNü  =  C6H4<^f£2L^>CH    (Ä  868).      B.      Durch 

Destillation  von  N,N'-Dimethyldihydrobenzimidazolol  (S.  571),  neben  N,N'-Dimethylbenz- 
imidazolon  (S.  365)  und  anderen  Producten  (0.  Fischer,  Fcssenegger,  B.  34,  939).  — 
Chlorhydrat.     Schmelzp.:  228". 

l-Methyl-5-Chlorbenzimidazol  CgH^NjCl  =  C«H«Cl<^'^y>CH.     B.     Durch 

Reduction  von  4-Chlor-2-Nitrodimethylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  152)  mit  Sn  +  Salzsäure, 
neben  4-Chlor-2-Aminodimethylanilin  (S.  362)  (Pinnow,  B.  31,  2985).  —  Kp:  oberhalb 
270».  —  (CsHyNjCl.HCO^.HgCla.    Nadeln  (aus  10"/oiger  Salzsäure).    Schmelzp.:  243—244". 

N,N'-Dimethylbenzimidazoliumsalze  C8H4<^^>pTj'wTT  \    ^^CH.   Zur  Constitution 

vgl.:  0.  F.,  EiGACD,  B.  34,  4203;  35,  1258).  Natronlauge  fällt  aus  ihnen  N,N'-Dimethyl- 
dihydrobenzimidazolol  (S.  571). 

N,N'-Dimethylbenzimidazoliumchlorid  CgHuNaCl.  B.  Durch  Einwirkung  von 
AgCl  auf  das  Jodid  (s.  u.)  (0.  F.,  R.,  B.  35,  1258).  Nadeln  mit  IH2O  (aus  conc.  wässeriger 
Lösung).  Schmelzp.:  240".  Beim  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  Silberoxyd  ent- 
steht eine  alkalische  Lösung,  welche  an  Aether  nichts  abgiebt;  durch  Kochen  dieser  alka- 
lischen Lösung  aber  wird  eine  Carbinolbase  gebildet,  welche  nun  mit  Aether  ausgeschüttelt 
werden  kann.  —  (C9HnN2Cl)2.PtCl4.  Rothe  Prismen.  Zersetzt  sich  bei  276".  —  Goldsalz 
C9H11N2CI.AUCI3.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  227—228".  — 
N,N'-Dimethylbenzimidazoliumjodid  C9H,iN2J.  B.  Durch  Erhitzen  von  Benzimid- 
azol  oder  N-Methylbenzimidazol  (s.  0.)  mit  CH3J  auf  140—150"  (0.  F.,  F.,  B.  34,  936). 
Schmelzp.:  144", 

N-Phenylbenzimidazol  CijHioNa  =  CbH4<^^"^^^>CH.     B.     Durch  ca.  4-8tdg. 

Kochen  von  o-Aminodiphenylamin  (S.  362)  mit  2  Thln.  Ameisensäure  und  Destilliren  des 
Products  (0.  Fischer,  Eioaüd,  B.  34,  4204;  vgl.  Bamberger,  Laqütt,  B.  31,  1506).  —  Nadeln 
aus  Ligroin.  Schmelzp.:  97".  Leicht  löslich  in  Alkoholen,  schwer  in  Wasser.  —  C13H10N2. 
HCl.HgCla-  Spiessige  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  145 — 146,5"  (B.,  L.). 
—  (Cj3HioN2.HCl)2PtCl4.  Rothgelbe  Prismen  oder  Blättchen  (aus  verdünnter  Salzsäure) 
(O.  F.,  R.).  —  Pikrat  CiaHioNj.CgHgOyNg.  Haarförmige  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol), 
die  sich  nach  4—6  Stunden  in  der  Flüssigkeit  wieder  lösen,  worauf  hellgelbe  kurze 
Säulen  auskrystallisiren  (0.  F.,  R.). 

'"^^-  - ;\ 

>CH.     B.    Durch 

.N        ^ 

3 — 4-stdg.  Kochen  von  2-Amino-5-Bromdiphenylamin  (1  g)  (S.  362 — 363)  mit  (10  g)  wasser- 
freier Ameisensäure  (Jacobson,  Grosse,  ä.  303,  324).  —  Weisse,  an  der  Luft  sich  schwach 
violett  färbende  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Wasser).  Schmelzp.:  110".  Löslich  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren,  nicht  aber  in  Essigsäure.  Die  salzsaure  Lösung  der  Base  giebt 
mit  HgClg  eine  in  weissen  Nadeln  krystallisirende  Doppelverbindung.  Conc.  Salpeter- 
säure fällt  aus  der  salzsauren  Lösung  ein  sehr  wenig  lösliches  Nitrat  in  langen  farb- 
losen Nadeln. 

l-Phenyl-e-Jodbenzimidazol    C13H9N2J   =  JC«H,<^'^^^e^^>CH.      B.      Durch 

3— 4-8tdg.  Kochen  von  (3  g)  2-Amino-5-Joddiphenylamin  (S.  363)  mit  (30  g)  wasserfreier 
Ameisensäure  (J.,  Fertsch,  Heubach,  ä.  303,  337).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Benzol  oder 
aus  Alkohol  und  Wasser),  die  sich  leicht  etwas  violett  färben.  Schmelzp.:  161".  Leicht 
löslich  in  Mineralsäuren.  Die  salzsaure  Lösung  liefert  mit  HgCl2  weisse  Nadeln  einer 
Doppelverbindung. 


Br/    \-N(CeH,). 
l-Phenyl-6-Broinbenziniidazol  CoHgNjBr  = 


Juü  1903.] 
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Jodmethylat    des    N-Phenylbenzimidazols    Ci^HiaNjJ  =  C6H4<^[^|J^^V>CH. 

B.  Durch  3-stdg.  Erhitzen  von  10g  N-Phenylbenzimidazol  (S.  582)  und  10g  CH3J  in 
20ccm  Holzgeist  auf  130»  (0.  F.,  K.,  B.  34,  4204).  —  ßlättchen  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 200".  Wird  von  Natronlauge  in  N-Phenyl-N'-Methyldihydrobenzimidazolol  (S.  571) 
umgewandelt. 

N-p-Tolylbenzimidazol  Ci^HuN^  =  CaH,<^^^8^*'^^»2>CH.    B.    Durch  Kochen 

des  2-Amino-4'-Methyldiphenylamins  (S.  364)  mit  der  zehnfachen  Menge  wasserfreier 
Ameisensäure  (J.,  Lischke,  ä.  303,  378).  —  Dickflüssige  Masse.  —  Ci4Hi2N2.HCl.HgCl2. 
Nadeln  (aus  heissem  salzsäurehaltigen  Wasser).  Schmelzp. :  160".  —  Pikrat.  Strahlige 
Krystalldruseu  (aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:  163 — 164". 

NH 
Benzimidazolon    CjHgONj    =    CeH4<^^TT^C0    s.    o - Phenylenharnatoff,  Hptw. 

Bd.  IV,  S.  559  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  365. 

•NHs 


5-Aetlioxybenzimidazolon   CgHioOaN,  = 


C,H,0 


Nco. 


B.     Durch  Ein- 


•NH- 


Wirkung  von  Phosgen  auf  in  Eisessig  gelöstes  o-Aminophenetidin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  723, 
Z.  6  v.o.)  (CoHN,  B.  32,  2240).  —  Blättchen  (aus  Alkohol  +  Wasser).  Schmelzp.:  266" 
bis  268".     Sehr  wenig  löslich.     Unlöslich  in  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkalien. 

4)  Indiazen  CeH4<^f?>N.     Indiazonoxim  C^HsONs  =  aH.<^iiJi:^^^^ 


i>N.     B. 


Cl 


-C:N.OH 

i 
N 


Cl    N 


B.     Bei   der  Ein- 


Bei  der  Einwirkung  von  Nitrit  auf  eine  stark  salzsaure  Lösung  von  o-Aminobenzaldoxim 
(Bämberger,  Demütu,  B.  34,  1331).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  160"  bis 
160,5"  (corr.)  unter  Zersetzung.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Aetzlaugen 
o-Azidobenzaldehyd. 

4, 7-Diclilorindiazonoxim  CjHgONsCla  = 
B.  Man  behandelt  3,6-Dichlor-2-Aminobenzaldoxim  (Spl.  Bd.  III,  S.  39) 
mit  Nitrit  und  Essigsäure  (B.,  D.,  B.  34,  1323).  —  Goldbroncefarbige 
Nadeln  aus  Xylol.  Schmelzp.:  168,5"  (corr.)  (unter  Zersetzung).  Leicht 
löslich  in  heissem  Benzol,  heissem  Alkohol  und  heissem  Xylol,  ziemlich 
leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Ligroin.  Bei  der  Einwirkung 
von  kochendem  Wasser  oder  Aetzalkalien  entsteht  Dichlor- o-Azido- 
benzaldehyd. 

.C:N.OH 

X,  x-Dibromindiazonoxim  CjHgONaBrj  =  C6HjBrj<^    ^N 

\N 

Wirkung  von  Nitrit  und  Essigsäure  auf  x,x-Dibrom-2-AminobenzaIdoxim  vom  Schmelzp.: 
189"  (Spl.  Bd.  III,  S.  39)  (B.,  D.,  B.  34,  1327).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol),  welche 
bei  178»  sintern  und  bei  182"  (corr.)  detoniren.  Leicht  löslich  in  Xylol,  schwer  in  Aceton 
und  Alkohol. 

5)  Base  CjHeNa  von  der  Formel  I.      Cincho-  Formel  I.  Formel  II. 

meronimidin  C7H8ON2  =  Formel  II.     B.    Durch  CHj^^^  /^ — CH5 

Eintragen    von    8  g    Cinchomeronimid    in   ein   auf      /  \ — CH^  '^^ — ^<^ 

0"  abgekühltes  Gemisch  von  80  ccm  rauchender 
Salzsäure  und  30  g  Zinnschwamm  (Gabriel,  Col- 
MAN,  B.  35,  2845).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  Aceton 
oder  Essigester;  derbe  Prismen  mit  iHgO  aus 
lauwarmem  Wasser.  Sintert  wasserfrei  bei  192", 
schmilzt  bei  199—200".  Wird  von  HJ  +  P  bei  180"  zu  Merimin  (S.  570—571),  4-Methyl- 
pyridincarbon8äure(3)  und  einem  Gemisch  von  Monomethyl-  und  Dimethyl-Pyridin  reducirt. 
Liefert  mit  salpetriger  Säure  das  Isonitrosoderivat  (s.  u.).  —  CjHgONa.HCl  -|-  H^O. 
Prismen.  Wird  bei  100"  wasserfrei,  verfärbt  sich  bei  ca.  225",  sintert  bei  243",  schmilzt 
bei  248—250".  —  C^HeON^-HSnCls  +  H^O.  Spiesse.  -  2C7H60N2.H2PtCl9.  Bernstein- 
gelbe oktaederähnliche  Krystalle.  Schwer  löslich.  —  Pikrat.  Nadeln  und  Schuppen. 
Färbt  sich  bei  etwa  200"  dunkel,  ohne  bis  250"  zu  schmelzen. 

Isonitrosoderivat,  Cinchomeronhydroximimid  C7H5O2N3  =  NC6Hg<pV^         •'^NH. 

B.  Durch  allmähliches  Zufügen  von  0,4  g  Kaliumnitrit  zu  einer  Lösung  von  0,6  g  Cin- 
chomeronimidin-Chlorhydrat  (s.  o.)  in  5  ccm  Wasser  (G.,  C,  B.  35,  2851).  —  Mikro- 
krystallinisches  Krystallpulver  (aus   1000  Thln.  Wasser).     Schmilzt  noch  nicht  bei   260", 


CO 


>NH 


N 


N 
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verdampft  bei  höherem  Erhitzen.  Unlöslich  in  Ammoniak,  in  fixen  Aetzalkalien  mit 
gelber  Farbe  löslieh.  Liefert  mit  rauchender  Salzsäure  bei  150"  Cinchomeronsäure, 
Ammoniak  und  Hydroxylamin. 

^       ^  CHj CC^HgO 

3-a-Furylpyrazol  CyHeONj  =  •  •  .     l-Phenyl-3-Furylpyrazolon 

CH :  N .  N 
CH2  C.C4H3O 

CHtnOoNo  =   •  ••  .    B.    Durch  Erwärmen  von  Furfuroylessiffester  (Spl. 

"    '°   *    '       CO.N(C6H6).N  ^        ^  ^ 

Bd.  III,  S.  509)  mit  Phenylhydrazin  (Sandelin,  ß.  33,  493).  —  Blätter  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  179»  (unter  Braunfärbung)  (S.);    173,5«  (corr.)  (Boüveault,  Bl.  [3]  25,  441). 

S.  869,  S.  12  V.  0.  statt:  „173—175^''  lies:  „173—174^''. 


»- 


3.    *  Basen  CsHgNs  (S.  869— 879). 


HX 


•CH 


3)  *  5'Methylindazol      *  |     \nH  {S.  870—871).    B.     Neben  viel  Harz  und 


einer  Azoverbindung  Ci6HieN4  aus  diazotirtem  a-m-Xylidin  und  kalter  Natronlauge  (Bam- 

BEBGER,    V.  GOLDBERGER,    Ä.    305,    363). 

N=CH 
5)  *  3,4-Dihydroc7iinazolin  CeH4<  •       (S.  871—875).    B.    Durch  Behandlung 

CHg.NH 

einer  stark  gekühlten  alkoholischen  Lösung  des  o-Formylaminobenzylamins  mit  Zink- 
schnitzeln und  verdünnter  Salzsäure,  Ueberführen  des  ZnCl2-Doppelsalzes  in  das  Chromat 
und  Zerlegen  einer  wässerigen,  mit  Aether  überschichteten  Suspension  des  letzteren  mit 
SSO/oiger  Kalilauge  (Gabriel,  B.  36,  807).  —  Nädelchen  aus  Wasser.  Kp^gg:  303—3040 
(unter  partieller  Zersetzung).  Mit  stark  alkalischer  Reaction  in  ca.  40  Thln.  kaltem  Wasser 
löslich.  Wird  in  alkalischer  Lösung  von  Ferricyankalium  zu  Chinazolin  (S.  598)  oxydirt. 
Bei  der  Eeduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  Tetrahydrochinazolin  (S.  409).  —  (C8H8N2)j 
HjZnCU.    Rhomboederähnliche  Krystalle  (aus  3  Thln.  Alkohol).     Schmelzp.:  184—185». 

N=CH 
*3-Phenyldihydrochinazolin  (Orexin)  CiÄ^Na  =  C6H4<         •  (5.  872). 

CHa.N.CgHj 

[B Reduction  ....  o-Nitrobenzylformanilid  . . . .  (Paal,  Busch,  ....};   D.R.P.  51712; 

Frdl.  II.  125).  Beim  Kochen  von  o-Aminobenzylanilin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  626)  mit  Ameisen- 
säure (Paal,  Busch,  B.  22,  2686;  P.,  D.R.P.  52647;  Frdl.  II,  126).  Aus  o-Aminobenzyl- 
alkohol  (Spl.  Bd.  II,  S.  644)  durch  Einwirkung  von  Formanilid  (bezw.  Ameisensäure  -|- 
Anilin)  bei  100—130"  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  113163;  C.  1900  II,  615).  Bei  der  Reduction 
des  3-N-Phenyl-4-Ketodihydrochinazolins  (s.  u.)  mit  Sn  -|-  HCl  (neben  3-N-Phenyltetra- 
hydrochinazolin,  S.  409)  (Külisch,  G.  18991,  847).  —  Schmelzp.:  94— 960. 

"NT PfT 

*3.p-Phenetyldihydrochinazolin  CieHieON^  =  C6H,<         "   ^  .„  ^  ^  „    {S.  873). 

Blättchen.     Schmelzp.:  109°  (P.,  D.R.P.  51712;    Frdl.  U,  126). 

3  -  p  -  Oxy  -  m  -  earboxyphenyl  - Dihydroehinazolin ,    Dihydrochinazolinosalicyl- 

N=CH 
säure  CisHijOgNa  =  C6H4<  "    ^  „  ,^„,  ^^  „•    -B.    Man  condensirt  5-Aminosalicyl- 

Url2.rs  .\jgti^[\Jil) .LiU^ti 

säure    (Spl.  Bd.  II,   S.  898)    mit    o-Nitrobenzylchlorid    (Spl.  Bd.  II,  S.  57),    formylirt  die 

entstandene   Nitrobenzylaminosalicylsäure   durch   Kochen   mit  Ameisensäure  und  reducirt 

die  Formylverbindung  (Ka.  &  Co.,  D.R.P.  112  631;  C.  1900  II,  463).  —  Weisses  Pulver. 

*3-N-Phenyl-4-Ketodihydrochinazolin,  3-N-Phenylchinazolon(4)  C14H10ON2  = 

"VT       PT4 

CaH4<:^        •  (S.  874).    B.    Molekulare  Mengen  von  2-Aminobenzoesäure  (Spl.  Bd.  II, 

CO.N.CgHj 

S.  779)  und   Formanilid  (Spl.  Bd.  II,  S.  166)   werden   etwa   1  Stunde  im  Einschmelzrohre 

langsam  auf  120—1300  erhitzt  (Ku.,  C.  18991,  847).  —  Reduction  mit  Sn  -f  HCl  führt 

zum  3-Phenyldihydrochinazolin  (s.  o.)  neben  3-N-Phenyltetrahydrochinazolin  (S.  409). 

N=C  OH 

*  3 -Phenyl- 2, 4 -Diketo tetrahydrochinazolin    C14H10O2N2  =  C8H4< 

CO.N.CgHs 
(S.  874).  Der  Artikel  ist  hier  zu  streichen.  Vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  897,  Z.  16  v.  u.  und 
Spl.  Bd.  IV,  S.  599. 

M       PFT 

*  Tolyldihydrochinazolin     C,6H,4N2    =    C8H4<  •  (S.  874—875). 

CH2.N.C8H4.CH3    ^  ' 
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b)  *p-Tolyldihydrochinazolin  (Ä  S75).    {ß Reduction  ....  o-Nitrobenzylformo- 

p-Toluid (Paäl,  Busch,  B.  22,  2695};  D.R.P.  51712;  Frdl  II,  126).     Bei  Einwirkung 

von  Ameisensäure  auf  o-Aminobenzyl-p-Toluidin  (Htw.  Bd.  IV,  S.  627)  (P.,  D.R.P.  52614; 
Frdl.  II,  126). 

CHj.NH 
2-Ketotetrahydroehinazolin  C6H4<         •       und  Derivate,  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  631 

NH.CO 
bis  S.  632. 

NH.CS 
Thiontetrahydrochinazolin  C8H4<;         •       und  Derivate,  s.  Eptw.  Bd.  IV,  'S.  633, 

CHj.NH 

Z.  7  V.  II.  bis  S.  634,  Z.  4  v.  u.  und  Spl.  Bd.  IV  S.  409. 

CH:N 
6)  * Dihydrophtalazin  C6H4<_       •       {S.  875).     Dichlordimethoxylderivat  siehe 

CHj.NH 

Dichlordihydroopiazin,  Hptic.  Bd.  II,  S.  1942. 

8)  *Methenyl-3,4:-Toluylendimnin,  m-Tolimidazol  CHg-^^        N— NH^ 
{S.  876).      *N -Methylderivat,    Methylmethenyltoluylendiamin     C^oNa    {S.  876). 

a)  *„3 -Methylderivat",  3,5-Dimethylbenzimidazol 

H3C- 


\/ 


N(CH3) 


^CH(Ä57ff). 


Jodmethylat  CioHtgN^J  =  CH3.C6H3<^j^^8)|i^>CH.     B.     Durch  4-5-stdg.  Erhitzen 

von  1  Thl.  m-Tolimidazol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  876)  mit  je  2  Thln.  CH3J  und  CH3.OH  auf 
140—150»  (O.  Fischer,  RiGAüD,  ß.  35, 1261).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 227".     Durch  Silberoxyd  entsteht  N,N'-Dimethyl-m-Dihydrotolimidazolol  (S.  573). 

—  Entsprechendes  Chlorid.  B.  Aus  dem  Jodid  durch  Erwärmen  mit  AgCl  in 
Wasser  oder  durch  Eindampfen  von  N,N'-Dimethyl-m-Dihydrotolimidazolol  mit  Salzsäure. 
Nadeln  (aus  conc.  wässeriger  Lösung).  Schmelzp.:  275".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  HgCla-Doppelsalz.    Nadeln.  Schmelzp.:    220". 

—  (CioHi3N2Cl)2PtCl4.  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  262".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser.  —  C10H13N2CI.AUCI3.    Goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  160". 

b)  *„4-Methylderivat",    1,5-Dimethylbenzimidazol: 
(S.  876).     B.     {....  (B.  30,  3120|;  Pinnow,  Sämann,  B.  32,  2186).  /^^         ^  p„ 

Als  Nebenproduct  aus   3-Nitro-Dimethyl-p-toluidin,   wenn  bei  der  '         JM-'-'ii! 

Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  die  Temperatur  über  42"  steigt     „  r< 
(P.,  J.pr.  [2]  63,  356;  vgl.  auch  J.  pr.  [2]  65,  579).  —   Tartrat     ^^^ 


3 

I 


C9H10N2.C4HeOe.2H2O.    Nadeln.     Schmelzp.:  187,3—188".     Schwer  N 

löslich  (charakteristisch). 

Chlormethylat  CioH.sN^Cl  =  C!H3.CeH3<^^^^2f)'(Cl)>^^-  '^^^^^^  (aus  Alkohol 
+  Aceton).  Schmelzp.:  228—229"  (P.,  S.,  B.  32,  2187).  Wird  von  KMn04  zu  1,3-Di- 
methylbenzimidazolon(2)-Carbonsäure(5)  (S.  595)  oxydirt. 

Jodmethylat  C10H13N2J  =  CH3.C9H3<^(^^^3^>CH.      B.      Aus    1,5-DimethyI- 

benzimidazol  und  CH3J  in  Benzol  bei  100"  (P.,  S.,  B.  32,  2187).  —  Nadeln. 

Jodäthylat  des   3-Aethyl-5-Methylbenzimidazols  CioHi^NoJ  = 
C(CH3):CH.C.N(C2H6)_     ^ 
oTT^r-TT     öxT/ri  TT  ^.T^>CH•    ^-    Durch  10— 12-stdg.  Erhitzeu  vou  m-ToHmldazol  (Hptw. 

KjII Oxl U.lN(L'2"5J(") 

Bd.  IV,  S.  876)  mit  C2H5J  und  etwas  Alkohol  auf  150"  (0.  F.,  R.,  B.  35,  1265).  —  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  129". 

3-Pheiiyl-5-Methylbenzimidazol  Ci4H,2N2  =  H3C-<^        ^•N=^=^^„        B. 

^ ^N(CeH,)>^"- 

Durch  Kochen  des  2-Amino-5-Methyldiphenylamins  mit  10  Thln.  wasserfreier  Ameisensäure 
(Jacobson,  Lischke,  ä.  303,  373).  —  Klare,  beim  Erkalten  zähflüssig  werdende  Flüssigkeit 
(nach  der  Destillation  im  Vacuum).  —  2Ci4Hi2N2.HC1.2HgCl2.  Nadeln  (aus  heissem 
Wasser)      Schmelzp.:  169".  —  Pikrat.    Täfelchen.     Schmelzp.:  198—200". 

5-Methylbenzimidazolon,  o-Toluylenharnsto£f CsHgONa  =  CH3.<;        \-NH-^p,^ 

\ Z^^ti>^^ 

s.  S.  406. 
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/^•N(CHs)s 


1, 3, 5-Trim.ethylben.zimidazolon  CioHuONj  = 

H3C 


>C0  s.  S.  406-407. 
N(CH3)/ 

5-Methylbenzimidazolthion ,   o-Toluylenthioharnstoff  C8HgN2S  = 

ILO-  /        \-  NH^^^a   «•  ffpii^-  Bd.  IV,  S.  614,  Z.  15  v.  u. 

l-Aethylderivat  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  614,  Z.  5  v.  u. 
1-p-Tolylderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  615,  Z.  18  v.  0. 

9)  *a-Methylbenzimidazol,   2-Methylbenziinidazol,  Aethenyl-o-phenylen- 

diamin  G^B.^<^'^C.GYi.^  (S.  876—879).     B.    Durch  langsames  Erhitzen  auf  170-175« 

von  Diacetyl-o-Phenylendiamin  in  Gegenwart  von  wasserfreier  Oxalsäure  (Mandelli, 
Galloni,  O.  311,  21).  —  Liefert  mit  2  Mol.  Brom  ein  Tetrabromproduct  von  der  Zu- 
sammensetzung CeH3Br<^g'^>CBr.CH3,  HBr  (S.  572).      Bei  längerem   Stehen   mit  einer 

Lösung  von  1  Mol.  Brom  in  Eisessig  entsteht  2-Methyl-4-Brombenzimidazol  (s.  u.).  Bromiren 
mit  2  Mol.  Brom  in  kalter  alkalischer  Lösung  ergiebt  2-Methyl-4,6-Dibrombenzimidazol 
(S.  587).  Erschöpfende  Bromirung  in  alkoholischer  Lösung  liefert  2-Methyletrabrombenz- 
imidazol  (S.  587)  (Baczynski,  Niementowski,  C  1902  II,  940). 

*N-Metbylderivat,  1,2-Dimethylbenzimidazol  C9H10N2  =  C»H4<^^^^>C.CH,, 

(S.  876,  Z.  17  V.  u.).  B.  Durch  V2-s*dg.  Erhitzen  von  0 - Acetaminodimethylanilin  mit 
2  Thln.  Essigsäureanhydrid  auf  160"  (Pinnow,  B.  32,  1669). 

Chlormethylat  C10H13N2CI  =  C6H4<^{^23}j.>C.CH3.     Prismen  aus  Alkohol,  die 

2  Mol.  HjO  enthalten,  von  welchen  eines  unter  100",  das  zweite  langsam  bei  110 — 120°, 
schnell  bei  140 — 150"  entweicht.  Sintert  bei  204",  wird  dann  wieder  fest  und  schmilzt 
bei  225—230".  Wird  von  KMn04  zu  N,N'-Dimethylbenzimidazolon  oxydirt  (P.,  Sämann, 
B.  32,  2188). 

*N-Aetliylderivat,  Aetbenyl-Aethylphenylendiamin,  l-Aethyl-2-Methylbenz- 

imidazol  CjoHuNj  =  CbH4<^t^^!^>C.CH,  (S.  876,  Z.  4  v.  u.).     Specifisches  Gewicht, 

Brechungsindices:  Brühl,  Ph.  Ch.  22,  373. 

1, 2-Dimethyl-5-Chlorbenzimidazol  C9HgN2Cl  =  /\ NPH 

B.   Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  4-Chlor-2-Aminodimethylanilin  (S.  362)  |         * 

mit    Essigsäureanhydrid   auf    145 — 160"   (Pinnow,  B.  31,  2985).    —      q,  q  ntr 

Prismen  aus  CS2;    Nadeln  aus  Benzol- Ligroin.    Schmelzp.:  130 — 131".  \/\;^    '       ^ 

Leicht  löslich.  —  Chlorhydrat.     Nadeln.    Ziemlich  schwer  löslich  N 

in   conc.  Salzsäure.    —    HgClj -Doppelsalz.     Nadeln.     Schmelzp.: 
277—278". 

*Aetlienylbromphenylendiainin,       2-Methylbrombenzimidazol     C8H7N2Br  = 

,/\.  NHv 
C8H3Br<^^^>C.CH3  (Ä S77).  a)  *5-Bromderivat(-S.S77,  Z.iO».o.) 

Schmelzp.:  218"  (Baczynski,  Niementowski,  G.  1902  II,  940).  —  *C8H7N2Br.HCl  +  HjO. 
Tafeln.  Schmelzp.:  260"  (unter  Zersetzung).  —  (C8H7N2Br.HCl)2PtCl4 -]-  2H2O.  Orange- 
gelbe Nadeln.  Schmelzp.:  260"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  CgH^NaBr. 
HCl.AuCls  +  H2O.  Nadeln.  Schmelzp.:  237".  —  *C8HjN2Br.HN03.  Nadeln.  Zersetzungs- 
punkt: 212". 

b)  4-Bromderivat:  /^\.  NH 

B.     Beim   Kochen    des  Tribrom-2-Methyldihydrobenzimidazol-Brom- 
hydrats  (S.  572)  mit  wasserfreiem  Benzol  oder  Anilin  oder  bei  Be- 
handlung   desselben    mit  einer  wässerigen   KJ- Lösung  (B.,   N.,   G.       \/' 
1902  II,  940),   bei  längerem  Stehen  von   2-Methylbenzimidazol  mit         -^ 
einer  Lösung  von   1  Mol.   Brom   in  Eisessig  (B.,  N.),    bei    der  Ee- 

duction  von  2-Methyl-4,6-Dibrombenzimidazol  (S.  587)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (B., 
N.).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  210—211".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkalilaugen,  durch  CO2  daraus  fällbar.  Wird 
durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  2-Methylbenzimidazol  zuriickverwandelt.  — 
CsHjNaBr.HCl  +  HjO.    Weisse  Blättchen.    Zersetzungstemperatur:  260— 285".    Sehr  leicht 


■W 


'>C.CH3 

w 


Juli  1903.]  F.   -BASEN  CnH,u_8N2.     \IV,877\  587 

löslich  in   Wasser.    —    (C8H7N2Br.HCl)2PtCJ4  +  H^O.    Goldgelbe  Nadeln.     Zersetzungs- 
punkt: 273—275».  —  CsHjNjBr.HNOg.     Nadeln.     Zersetzungspunkt:  215». 

2-Methyldibronibenzimidazol  CgHeN^Br^  =  C8H2Brj<jJ^>C.CH3.      a)  4,6 -Di- 

bromderivat:  „      /\ 


NH 


N 


^V..^^3 


C.CHg 


)0 


B.  Durch  Behandeln  des  Tribrom-2-Methyldihydrobenzimidazol- 
Bromhydrats  (S.  572)  mit  Wasser  (B.,  N.,  C.  1902  II,  940).  Durch 
Kochen  des  Tetrabrom-2-Methyldihydrobenzimidazol-Bromhydrat8  N^ 

(S.  572)    mit  Benzol    oder    durch  Behandeln    desselben   mit   KJ-  a 

Lösung  (B.,  N.).      Durch    Bromiren    des    2-Methylbenzimidazol3 

mit  2  iMol.  Brom  in  kalter  alkalischer  Lösung  (B.,  N.)  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.: 
238*.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkalilauge,  durch  COj  daraus  fällbar.  Wird  durch  Zinksfaub  in  Eisessiglösung 
zu  2-Methyl-4-Brombenzimidazol  (s.  o.)  reducirt.  Liefert  bei  der  Bromirung  mit  1  Mol. 
Brom  in  wässeriger  alkalischer  Lösung  2-Methyl-4,6,x-Tribrombenzimidazol  (s.  u.). 
Erschöpfende  Bromirung  in  alkoholischer  Lösung  liefert  2-Methyltetrabrombenzimid- 
azol  (s.  u.).  Liefert  mit  Phtalsäureanhydrid  ein  Phtalou,  mit  Benzaldehyd  2-Styryl- 
Dibrombenzimidazol  (S.  688).  —  CgHeNaBra.HCl.  Weisse  Nadeln.  —  (CBHeNäBra.HCl)^ 
PtCl4.  Gelbe  Nadeln,  die  bis  300»  unverändert  bleiben.  —  CsHgNaBrj.HBr  +  SH^O. 
Weisse  Nadeln.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser.  Zersetzungs- 
punkt: 265».  —  C8HeN2Br2.2HN03.  Weisse  Platten.  Zersetzungs-  Br 
punkt:  300».  * 

b)  5,7-Dibromderivat:  '^^^•NH 

B.     Aus   2-Methyl-5,7-Dibrom-2,3-Endooxydihydrobenzimidazol 
(s.  u.)  und  Essigsäureanhydrid  (B.,  N.,  G.  1902  II,  940).  —  Blätter,        Br.      , 
die  bei  230»  erweichen  und  bei  236»  schmelzen.    Liefert  bei  er-  ^^ 

schöpfender  Bromirung   in   alkoholischer   Lösung   2-Methyltetra- 

brombenzimidazol  (s.  u.).  —  CgHgNaBrj.HBr.  Blättchen.  Zersetzungspunkt:  290».  — 
CgHeNaBrj.HNOa.     Weisse  Nadeln.     Zersetzungspunkt:  194». 

2, 3  -  Oxyd ,    2  -Methyl -  5, 7-Dibrom-  2, 3  -Endooxydihydro- 
benzimidazol  CgHaON.^Bra  =  Br    NH 

B.    Durch  Reduction  von  4,6-Dibrom-2-Nitroacetanilid  (Hptw.  Bd.  II,  /"X/XCCHa 

S.  366)  mit  SnCla  +  HCl  (B.,  N.,  G.  1902  II,  940).  —  Rhombische 
Tafeln,    die  bei    255»    erweichen    und    bei    269»    schmelzen.      Sehr       t> 
wenig    löslich    in    organischen  Solventieu.     Liefert    mit   Essigsäure-  ' 

anhydrid  2-Methyl-5,7-Dibrombenzimidazol  (s.  o.).  —  K.CgHgONgBra. 
—  CgHBONaBrj.HCl.     Nadeln,  die  bei  320»  erweichen  und  bei  350»  zersetzlich  sind.  — 
C8H60N2Br2.2N03H.    Blassgelbe  Platten.     Zersetzungspunkt:  130—135». 

2-Methyl-4,6,x-Tribrombenzimidazol  CgHsNaBrs  =  C6HBr3<jJJj>C.CH3.     B. 

Bei  Behandlung  des  Tetrabrom- 2 -Methyldihydrobenzimidazol- Bromhydrats  (S.  572)  mit 
heissem  Wasser  (B.,  N.,  C.  1902 II,  940).  Bei  der  Bromirung  des  2 -Methyl -4,6- Di- 
bromimidazols  (s.  o.)  mit  1  Mol.  Brom  in  warmer  alkalischer  Lösung  (B.,  N.).  —  Weisse 
Kryställchen.  Schmelzp.:  273—278».  Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  sehr  wenig  in 
Aether,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalilauge,  durch  CO«  daraus  fällbar.  Wird  durch 
Zinkstaub  und  Eisessig  zu  2-Methyl-4-Brombenzimidazol  (S.  586)  reducirt.  —  CgHgNaBrg. 
HCl  -f-  HjO.  Weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  die  sich  bei  260»  dunkel  färben 
und  bei  280»  unter  Zersetzung  schmelzen. —  CsHgNgBra.HNOg.  Weisse  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 313».     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

2-Methyltetrabrombenzimidazol  C8H4N2Br4  =  C6Br4<jJ^>C.CH3.     B.     Durch 

Kochen  des  Pentabrom-2-Methyldihydrobenzimidazol-Bromhydrats  (S.  572)  mit  Wasser  oder 
durch  erschöpfende  Bromirung  des  2-Methylbenzimidazols  oder  eines  seiner  Bromsub- 
stitutionsproducte  (S.  586—587)  in  alkoholischer  Lösung  (B.,  N.,  G.  1902  II,  940).  —  Grob- 
krystallinische  weisse  Körner.  Schmelzp.:  317».  Sehr  wenig  löslich  in  organischen  Sol- 
ventieu, unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalilauge,  durch  COg  daraus  fällbar.  Liefert 
mit  Phtalsäureanhydrid  ein  Phtalou,  mit  Benzaldehyd  2-Styryl-Tetrabrombenzimidazol 
(S.  688).  —  C8H4N2Br4.HCl.  Weisse,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Nadeln,  die  sich  bei 
260»  dunkel  färben  und  bei  278—280»  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  C8H4N2Br4.HN03. 
Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  313»  (ohne  Zersetzung). 

2-Methyl.5-  oder  6-Aethoxybenzimidazol  C.oU.^O'üi^  =  C2H50.C6H3<-^>C.CH3. 

B.  Durch  1 — 2-stdg.  Kochen  von  o-Aminophenetidin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  723,  Z.  6  v.o.) 
mit  Eisessig,  Natriumacetat  und  einigen  Tropfen  Essigsäureanhydrid,  neben  einem  blauen 


\/'~N 


588  \JV,877\     II.   BASEN  MIT  ZWEI  ATOMEN  STICKSTOFF.  [Juli  1903. 

Farbstoff  (G.  Cohn,  B.  32,  2240).  —  Krystalle  (aus  viel  Wasser).  Schmelzp.:  149—150". 
Ohne  Zersetzung  destillirbar.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  heissem  Benzol, 
sehr  wenig  in  Petroleumäther.  —  Giebt  mit  Phtalsäureanhydrid  ein  Phtalon,  das  sich 
aus  20  Thln.  Anilin  in  goldglänzenden,  schwer  löslichen  Blättchen  abscheidet,  die  sich 
beim  Erhitzen  bräunen,  ohne  bis  300<*  zu  schmelzen.  —  Chlorhydrat.  Weisses  Pulver. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Schmeckt  bitter.  Physiologische  Untersuchung:  Bayer 
&  Co.,  B.  32,  2242. 

N-Methylderivat,  1, 2-Dimethyl-5-  oder  6-Aethoxybenzimidazol  CuHiiONj  = 
M  Cfl 
C2H50.C6H3<  <     '     .     Ä     Aus  2- Methyl- 5-  oder  6-Aethoxybenzimidazol  (s.o.),  CH^J 

NiC.CHg 

und  Holzgeist  bei  100"  (G.  C,  B.  32,  2242).  —  Nädelchen  (aus  sehr  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  102".  Schmeckt  etwas  bitter.  —  Jodhydrat.  Nadelbüschel.  Massig 
löslich  in  Wasser.  —  Pikrat.  Niederschlag.  Schmelzp.:  222".  Sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol. 

2-Phenoxymethyl-5-    oder    6-Aethoxybenzimidazol     CigHigOaNa  =    C2H5.O. 

C6H3<-^>C.CH2.0.CeH6.    B.    Aus  Phenoxyessigsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  362)  und  o-Amino- 

phenetidin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  723,  Z.  6  v.  o.)  bei  140—160"  (G.  C,  J.  pr.  [2]  63,  188).  — 
Blatt  eben.  Schmelzp.:  168  —  169".  Leicht  löslich  in  Methylalkohol.  —  Chlor  hydrat. 
Weisse  Flocken.  Schwer  löslich  in  Salzsäure.  —  Sulfat.  Flocken.  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser.  —  Pikrat.  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  211—212".  Leicht  löslich 
in  Alkohol. 

2-p-Kresoxymetliyl-5-  oder  6-Aethoxybenzimidazol     C17H18O2N2  =  C2H5.O. 

CeHg-cC^  ^^C.CHa.O.CeHi.CHs.     Blättchen   (aus  Aceton-Petroleumäther  und  verdünntem 

Alkohol).  Schmelzp.:  145—146"  (G.  C,  J.  pr.  [2]  63,  189).  —  Pikrat.  Krystallinischer 
Niederschlag  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  ca.  226 — 227".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

2-Thymoxymethyl-5-    oder    6-Aethoxybenzimidazol     C20H24O2N2  =    C2H5.O. 
CgHy 


C8H3<-^>C.CH2.0-/         \-       Krystalle    aus   Aether-Ligroin.      Schmelzp.:    84-86". 

CH3 

Massig  löslich   in  Ligroin  (G.  C,  J.  pr.  [2]  63,  189).   —   Chlorbydrat.     Blättchen   (aus 
Wasser  oder  Alkohol).     Schmelzp.:  208"  (aus  Alkohol).  —  Pikrat.     Schmelzp.:  194". 
2-Carvacroxymethyl-5-  oder  6-Aethoxybenzimidazol    C.,oH2402N2  =  C2H5.O. 
CH3 


C6H3<^>C.CH2.0-/         \-      Krystalle  aus  Aether-Petroleumäther.     Schmelzp.:  124" 

C3H7 

bis  125"  (G.  C,  J.pr.  [2]  63,  190).  —   Pikrat.    Blättchen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  204". 
2-N'aphtoxymethyl-5-  oder   6-Aethoxybenzimidazol     CaoHigOaNa    ==    CjHj.O. 

NH 
C6H3<^  j^  ^C.CH2.0.CioHj.     a)  «-Naphtolderivat.    B.    Aus  o-Aminophenetidin  (Hptw. 

Bd.  II,  S.  728,  Z.  6  v.  o.)  und  a-Naphtoxyesssäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  858)  (G.  C,  J.  pr.  [2] 
63,  191).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  190".  Sehr  wenig  löslich  in  Benzol.  — 
Pikrat.     Schmelzp.:  227—228".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

b)  (^-Naphtolderivat.  B.  Aus  o-Aminophenetidin  und  j?-Naphtoxyessigsäure  (Spl. 
Bd.  II,  S.  522),  neben  einer  in  Methylalkohol  schwer  löslichen  Verbindung  (G.  C,  J.  pr. 
[2]  63,  191).  —  Krystalle  aus  Methylalkohol-Benzol.  Schmelzp.:  163—165".  Wandelt 
sich  leicht  in  einen  orangefarbenen  Farbstoff  um.  —  Chlorhydrat.  Schmelzp.:  ca.  221". 
—  Pikrat.     Zersetzt  sich  bei  249—250". 

2-Guajakoxymethyl-5-   oder   6-Aethoxybenzimidazol     CijHiaOgNj  =  CgHs-O- 

C6H3<^>C.CH2.0.CeH4.0.CH3.      B.      Aus   o-Aminophenetidin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  723, 

Z.  6  v.  0.)  und  Guajakolglykolsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  522)  (G.  C,  J.  pr.  [2]  63,  190).  — 
Nädelchen.  Schmelzp.:  122 — 123".  —  Chlorhydrat.  Nadeln  aus  Wasser.  —  Pikrat. 
Grünliche  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  173 — 174"  (bei  langsamem  Erhitzen). 

2-Eugenoxymethyl-5-  oder   6-Aethoxybenzimidazol     C20H22O3N2   =    C2H5.O. 

C6H3<^>C.CH2.0.C6H3(C3H5)(O.CH3).     Nadeln.     Schmelzp.:   75—76"  (G.  C,  J.  pr  [2] 

63,  190).  —  Pikrat.     Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  125". 
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2-Methyl-4,5-   oder   5,6-  oder  6,7-DimetIioxybenzimidazol      CigHiaOjNg    = 

NH 

(CH3.0)2C6H2<  j^  ^C.CHj.  B.  Bei  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  3,4-  oder  4,5-Diamino- 

veratrol  (Spl.  Bd.II,  S.561)  (Modreü,  Cr.  125,  33).  —  Schmelzp.:  170».  Leicht  löslich  in 
"Wasser,  schwer  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  PtCli  und  Pikrinsäure  Nieder- 
schläge. 

GH^.G:N.C3H^ 
S.  877,  Z.  3  V.  u.  die  Structurfortnel  muss  lauten:  C^H^<^ 

S.  878,  Z.  13  v.u.  füge  hinxu:   „vgl.   Gabriel,  B.  29,  1300  Anm.^^. 
S.  878,  Z.  7  V.  u.  hinter  „G.,  P."  füge  himu:  „vgl.   Cassirer,  B.  25,  3029^^. 

NH.CH2 

11)  1,2-Dihydrochinazolin  CeH4<  •      .     2,2-Dichlor-3(N)-Phenyl-4-Keto- 

CH  :N 

NH.CCI2 
tetrahydrochinazolin  C14H10ON2CI2  =  G^Yi.^<^         ■  .     B.     Aus  2-Chlor-3-Phenyl- 

CO.N.CgHg 

4-Ketodihydrochinazolin  (S.  598)    und    trockener    Salzsäure    (Mac  Coy,  Am.  21,  152).    — 

Weisse,  bei  140°  schmelzende  Substanz.     Zerfällt  mit  Wasser  wieder  in  HCl  und  Chlor- 

phenylketodihydrochinazolin. 

12)  Dihydrochinoxalin.     Oxyderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  Z.  877,  Z.  23  v.  u. 

13)  2-Aniinoindol   C6H4<^^tt^C.NH2.    N-Carboxäthylderivat,  «-Indolurethan 

C11H12O2N2  =  C6H4<§g>C.NH.C02.C2H5.     B.     Aus  dem  Azid  der  Indolcarbonsäure(2) 

(S.  172)  durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol,  neben  harzartigen  Massen  (Piccinini,  Salmoni, 
G.  321,  253).  —  Farblose  Prismen  (aus  Petroleumäther),  die  sich  leicht  in  einen  violett 
färbenden  Körper  verwandeln.  Schmelzp.:  110".  Liefert  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitroso- 
product.  Zersetzt  sich  bei  Behandlung  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  harzartige  Massen  und 
Ammoniak. 

>>CH.     Aminooxindol  ^E.^.GaUs<C^>GO  siehe 


14)  6-Aitiinoindol 


HjN 


Eptw.  Bd.  II,  S.  1321,  Z.  13  v.  u. 


NH-' 


15)  Aminopyrinden 


CH2 

>CH.      N-Phenylchlorketoderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV, 

U.NH2  S.246,  Z.  7  v.u. 


N 


•VT       p  NH 
Verbindungen    CgHgONa.       a)    Amino-Benzisoxazin     C6H4<^  •  *  =: 

NH.C:NH 
CgH^-C^  •  s.  Plieno-2-Iminohexaoxazan,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  874. 

CHj.O 
Anilino-Benzisoxazin  s.  Phenylirainocuinazon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  874. 

NH.C.CH3 
b)   l,2-Endooxy-2-Methyldihydrobenzimidazol   CeH4<^  ^j^         ,     Dibrom- 

derivat  s.  2-Methyl-5,7-Dibrom-2, 3-Endooxydiliydrobenzimidazol  S.  587. 

HN N 

Verbindungen  G^^^^^.    a)  Phenylthiobiazolin  •  •;     .    Diphenyl- 

CgHg .  CH .  S .  CH 

rt    TT      Ta^ T^ 

thiobiazolinsulfhydrat     ®    ^'-  ••  undi  JyQxiw&tQ  s.  Eptiv.  Bd.  IV,  S.  750  und  Spl. 

CgHj.CH  .S.C.SH 

Bd.  IV,  S.  482—483. 

C,H,.N N 

Plienyl-p-Tolyl-Jodthiobiazolin.tliiorQethan  C.aHiRNsSaJ  =  ... 

'*''''  CeHs.CJ.S.C.S.CHs 

B.  Aus  Endothio-Phenyl-p-Tolyllhiobiazoliu  (S.  601)  und  CH3J  in  Alkohol  bei  100»  (Büsch, 
Blume,  J.  pr.  [2]  67,  259).  —  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  188".  Leicht  löslich  in 
warmem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Wird  durch  Alkalien  zu  Benzoyltolyldithiocarbazin- 
säureester  aufgespalten. 

C,H,.N N 

p-Tolyl-Phenylthiobiazolinthiomethan  •  ••  s.  S.  537. 

CeH^.CH.S.C.S.CHa 
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C.oHj.N-N 
«-Naphtylphenyldithioisobiazolon  'r"^     ^-  '^-  ^■^^• 

CioH,.N-N 
p-Naphtylphenyldithioisobiazolon  i.^^\      s.  S.  615. 

CgHg.C.S.CS 

CeH,.N-N 
Diphenyl-Methoxythiobiazolinthiomethan   CigHigONjSj  =     ri  u       I      II 

B.  Analog  der  Aethoxy Verbindung  (s.  u.)  (Bd.,  Kamphäusen,  Schneider,  J.  pr.  [2]  67, 
225).  —  Spiesse  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp. :  82". 

CeH,.N-N 
Diphenyl-Aethoxythiobiazolinthioniethan  C^HiaONgSj  =      p  tj        |       || 

B.  Aus  Diphenyljodthiobiazolinthiomethan  (S.  482 — 483)  und  alkoholischem  Natriumäthylat 
(Bü.,  K.,  ScH.,  J.  pr.  [2J  67,  224).  —  Blätter  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  106«.  Leicht  löslich 
in  Aether,  ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

Phenyl-p-Tolyl-Methoxythiobiazolinthiomethan  CiyHigONgSi  = 
C,H,.N— N 
p  TT        1       II  .   B.  Aus  Phenyl-p-Tolyl-Jodthiobiazolinthiomethan  (S.  589)  und  kalter 

C^e»(3>C.S.C.S.CH3 

Natriummethylatlösung  (Bd.,  Bl.,  J.pr.  [2]  67,  260).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 95".     Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol. 

Phenyl-p-Tolyl-Aethoxythiobiazolinthiomethan  CigHaoONaSg  = 
C,H,.N— N 
p,  TT        I       II  .    B.    Analog  der  Methoxy Verbindung  (s.o.)  (Bd.,  Bl.,  J.pr.  [2]  67,  260). 

cÄ  (5>c-S-c.s.cH3 

—  Nädelchen.  Schmelzp.:  83".  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln,  etwas  löslich  in  Wasser. 

CH^.S 
b)  Amino-Benzisothiazin  GJi..<C  '  s.  o-Benzylenpseudothioharnstoff, 

'  «    *^N=C.NH2 

Eptw.  Bd.  IV,  S.  878—879  {Berichtigung  dazu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  589). 

Anilino-Benzisothiazin  s.  Phen.yliniinocumothiazon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  878. 

Toluidino-Benzisothiazin  s.  p-Tolyliminocumothiazon,   Eptw.  Bd.  IV,  S.  878. 

4.  *  Basen  CgHioN^  (S.  S79— ssj). 

S.  879,  Z.  14 — 13  V.  u.  streiche  den  Passus:  „  Beim  Erhitxeti  ....  mit  Propionsäure 

(K,  F.y\ 

3)   *a,r¥i-Dimethylbenziniidazolf     2,5-Dimethylbenziniidazol,    Aethenyl- 


/\. 


3,  4-Toluylendiamin 


HaC 


NHs 


'>C.CH3  = 
\/-^^  H3C.^ 


— N, 
NH 


C.CH3   (Ä  880  bis 


S.  883).  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  o-Toluylendiamin 
mit  Essigester  auf  225"  (Niementowski,  B.  30,  3070).  Sowohl  aus  dem  3-N-Methyl-  oder 
Aethyl-Derivat,  wie  aus  dem  1-N-Methyl-  oder  Aethyl-Derivat  (S.  590—591)  durch  Erhitzen 
des  Chlorhydrats  zum  Sieden  (0.  Fischer,  Rigadd,  B.  34,  4209;  35,  1259).  —  Schmelz- 
punkt: 203"  (corr.). 

*]Sr- Methylderivate    CioH^Nj    (S.   881—882).      a)    *  1-Methylderivat,    a,/9-Di- 


^^•N(CH3), 


^^C.CHg  {S.  881,  Z.  6  V.  u.).    Bildet 


methyl-m-Methylbenzimidazol 

H3C 

mit  Wasser  ein  Hydrat,  das  gegen  100"  schmilzt.  Schmilzt  wasserfrei  bei  140"  (0.  Fischer, 
E.1GAUD,  B.  35,  1261).  —  HgClj -Doppelsalz.  Nadeln  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure). 
Schmelzp.:  199—200".  —  (C.oHijNj.HCljjPtCU  +  2H2O.  Tafeln  (aus  verdünnter  Salz- 
säure). Schmelzp.:  251".  —  CioH,2N2.HAuCl4.  Goldgelbe  Nädelchen  (aus  verdünnter  Salz- 
säure).    Schmelzp.:  130—131".  —  Pikrat.     Prismen.     Schmelzp.:  259-260". 

>C.CH,. 


b)  3-Methylderivat,  2,3,5-Trimethylbenzimidazol 

H,C- 


\/ 


•N(CH,/ 
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B.  Durch  Reduction  von  4-Nitro-3-Methylaminotoluol  mit  Sn  -\-  HCl  und  mehrstündiges 
Kochen  der  erhaltenen  öligen,  leicht  oxydablen  Base  mit  Eisessig  (0.  F.,  R.,  B.  35,  1260). 
—  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  122  —  123".  —  HgCIj-Dop pelsalz.  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  203—204«.  —  (C,oHi2N2.HCl)jPtCl4  +  2H.,0.  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Zersetzt  sich  gegen  2.Ö9*'.  —  CioH,2N2.HAuCl4.  Goldgelbe 
Spiesse  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  189  —  190".  —  Pik  rat.  Prismen  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  232—233". 

Chlormethylat  des  1,2,5-Trimethylbenzimidazols  CuHuNjCl  = 

-N(CH3). 

^C.CHg.     B.     Aus   dem  Jodmethylat  (s.  u.)   durch  Einwirkung  von 


H,C- 


N(CH3)(C1) 


3' 


Bleiacetat  und  Eindampfen  des  Filtrats  von  PbJ.^  mit  Salzsäure  (Pinnow,  Sämann,  B. 
32,  2182).  —  Nadeln  mit  2  Mol.  H,0  (aus  Alkohol  +  viel  Aceton),  die  bei  110"  im 
Krystall Wasser  theilweise  schmelzen,  dann  wieder  erstarren  und  sich  von  267"  ab  bräunen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  v\ceton,  unlöslich 
in  Aether.  Wird  von  KMnO^  zur  l,3-Dimethylbenzimidazolon(2)-Carbonsäure(5)  (S.  595) 
und  etwas  1,3,5-Trimethylbenzimidazolon  (S.  406—407)  oxydirt. 

♦Jodmethylat  des  1,2,5-Trimethylbenzimidazols  CiaHiaNa-CHsJ  {S.882,  Z.  10  v.o.). 
Die  durch  starke  Kalilauge  entstehende  *Base  {S.  882,  Z.  16  r.  o.)  ist  ;«,N,N'-Trimethyl- 
m-Dihydrotolimidazolol  (S.  573)  (0.  F.,  R.,  B.  35,  1265  Anm.). 

Bromäthylat  des  1,2,5-Trimethylbenzimidazols  CiaHjjNjBr  = 

CH3.CeH3<^^S^^^>C.CH3.      Mikroskopisch -rhomboidische  Tafeln   mit   V2  Mol.   HjO 

(aus  Alkohol  -j-  Aceton).  Schmelzp.:  236 — 237".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Aceton,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  KMn04  zu  1- Methyl -3 -Aethylbenzimid- 
azolon(2)-Carbonsäure(5)  (S.  595)  oxydirt  (P.,  S.,  B.  35,  2187). 

*  Aethenyläthyltoluylendiamin,  N-Aethyl-2, 5-Dimethylbenzimidazole  CnHi^N-i 
(5.  882).     a)  *3-Aethy  Ideriva  t,  2,  5-Dimethyl-3-Aethylbenzimidazol 

('^ "v 

>C.CH3  (Ä  882).  B.  Durch  längeres  Kochen  von  3-Aethyl-o-Toluylen- 
H3C.^^-N(CA)/ 

diamin(3,4)  mitEisessig  (0.  Fischer,  Rioaüd,  B.  34,  4208).  —  Prismatische  Krystalle  aus 
Petroleumätber.  —  HgClg-Doppelsalz.  Nadeln.  Schmelzp.:  190".  —  C,iHi4N,2.HAuCl4. 
Goldgelbe  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  142  —  143".  —  *Pikrat.  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  232  —  233".     Ziemlich  löslich. 

b)  *  1  -  Aethylderivat  {im  Hptw,  als  4-Aethylderivat  in  Bezug  auf  das  %u  Gründe 
liegende     Toluylendiamin     bexiffert),     2, 5-Dimethyl-l-Aethylbenzimidazol 

'N(Cä). 

>C.CH8  (&  882,  Z.  4  V.  u.).    B.    Durch  längeres  Kochen  von  4-Aethyl- 
HgC.^^i N^ 

o  Toluylendiamin,  CeH3(CH3)i(NH2)^(NH.C2H6)*  mit  Eisessig  (0.  F.,  R.,.  Ä  34,  4208).  — 
Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  86—87".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  schwer  in  Wasser.  Stark  hygroskopisch.  Löslich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure. —  Chlorhydrat.  Prismen  (aus  wenig  Alkohol  -j-  Aether).  Sehr  leicht  löslich. 
—  HgClj-Doppelsalz.  Nadeln.  Schmelzp.:  149—150".  Leicht  löslich.  —  (C„H,4N.2. 
HCl)4PtCl4  -f-  2H2O.  Röthlichgelbe  Prismen  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Zersetzt  sich 
bei  251".  Schwer  löslich.  —  C11H14N2.HAUCI4.  Büschel  (aus  verdünnter  Salzsäure). 
Schmelzp.:  129-130".  —  Nitrat.  Schmelzp.:  133".  Leicht  löslich.  —  Pik  rat.  Hell- 
gelbe Kryställchen  (aus  viel  Alkohol).     Schmelzp.:  260—261".     Sehr  wenig  löslich. 

2-Phenoxymethyl-5-  oder  6-Methylbenzimidazol  C15H14ONJ  = 

NH 
CHa.CeHj*:^^^  ^C.CHa.O.CaHg.     B.     Aus  o-Toluylendiamin  und  Phenoxyessigsäure  bei 

150"  (G.  CoHN,  J.pr.  [2]  63,  192).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
170 — 171".  Schwer  löslich  in  Aetber,  leicht  in  heissem  Benzol.  —  Pikrat.  Nädelchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  216—217".     Ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

2-Guajakoxymethyl-5-  oder  6-Methylbenzimidazol  CißHigOgNa  == 

CH3.C6H3<^>C.CH2.0.CaH4.0.CH,.  Nädelchen  (aus  Aether  und  Petroläther).  Schmelz- 
punkt: 78—80"  (G.  C,  J.pr.  [2]  63,  192\  —  Pikrat.     Schmelzp.:  179". 
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2-EugenoxyrQetliyl-5-  oder  6-Methylbenzimidazol  C19H20O2N2  = 

CH3.C6H3<-^^>C.CH2.0.CeH3(C3H5)(0.CHs).     Blätter  (aus  Aether  und  Petroleumäther). 

Schmelzp.:  71—73»  (G.G.,  J.  pr.  [2]  63,  192).  —  Pikrat.     Schmelzp.:  132». 

CH^.NH 

5)  *2-Methyl-3,4:'Dihydrochinazolin  C^B.^<^   _1^  ^ri  {S.  883-884).  B.  Durch 

N — C.CHg 

Erhitzen  von  o-Aminobenzylacetamid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  629,  Z.  7  v.  u.)  auf  240»  und 
Fractioniren  des  Rückstandes  im  Vacuum  (Gabriel,  B.  36,  810).  —  Gelbliches,  schwach 
fluorescirendes  Gel,  das  lackartig  erhärtet.  —  Pikrat  CgHioNa.CeHgOyNa.  Prismen  aus 
Alkohol,  die  bei  175»  sintern  und  bei  185 — 187»  schmelzen. 

NH.C.CH3 

6)  *2-Methyl'l,4'Dihydrochinazolin  C6H4<^„    ••  {S.  884).      1-Methyl- 

CHj.N 
4-Ketoderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  901,  Z.  10  v.  u. 

N=CH 
S.  884,  Z.  10  V.  u.  muss  lauten:  „8)  4-PhenylpyrazoUn  NH<         Axt  n  u  "' 

<S.  884,  Z.  9  V.  u.   statt:   „5 - Phenylpyrax^lin- 3,4- Dicarbonsäicre"  lies:   .^,4-Phenyl- 
pyra%olindicarbonsäure{3, 5) ". 

9)  * Fhenylpyrazolin  (S.  885,  Z.  1  v.  0.).     Durch   Einwirkung  von  Brom   in  Chloro- 
form entsteht  5(3)-Phenylpyrazol  (S.  604)  (Bdchnee,  Hachümiän,  B.  35,  42). 

11)4, 6-Ditriethylbenzitnidazol : 
B.  Durch  Kochen  von  4, 5-Diaminoxylol(l,3)  (S.  414)  mit  Ameisensäure  HjC-c 
(0.  Fischer,  Rigaüd,  B.  34,  4205),  —  Blättchen  (aus  wässerigem  Holz- 
geist oder  wenig  Chloroform  4- Ligroin).  Schmelzp.:  175».  —  Chlor- 
hydrat. Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C9H10N2. 
HCl)2PtC]4.  Orangefarbene  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Schwer 
löslich    in    kaltem    Wasser.    —    Pikrat    C9H10N2.C6H3O7N3.     Nadeln  CHg 

(aus  verdünntem  Alkohol).     Schwer  löslich  in  Wasser. 

N-Methylderivat,  1,4,6-  oder  3,4,6-Trimetliylbenzimidazol  C10H12N2  =  (CH3)2 
C7H3N2(CH3).  B.  Durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  das  Monojodmethylat  des 
4,6-Dimethylbenzimidazols,  welches  neben  dem  Jodmethylat  des  1,4,6-Trimethylbenz- 
imidazols  (s.  u.)  beim  Erhitzen  von  4,6-Dimethylbenzimidazol  mit  CH3J  in  Holzgeist  ent- 
steht (0.  Fischer,  Riqaüd,  B.  34,  4206).  —  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  70».  Zer- 
fliesst  mit  Wasser  unter  Hydratbildung.  —  (CioHi2N2.HCl)2PtCl4.  Röthlichgelbe  Nadel- 
büschel (aus  verdünnter  Salzsäure). 

Jodmethylat  C11H16N2J  =  (CH3)2CjH3N2(CH3).CH3J.  B.  Durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  4,6-Dimethylbenzimidazol  mit  CHgJ  und  Holzgeist  auf  130»  (0.  F.,  R.,  B. 
34,  4206).  —  Nadeln  vom  Schmelzp.:  278—279».  Wasserhaltige  Krystalle  aus  Wasser, 
die  bei  110»  wasserfrei  werden. 

12)  5, 7-Difyiethylindazol 

H„C-^\-CH 


/\.N 

h\ch 
■w 


»8^ 


\/ 


N- 


^NH  bezw.  (CH3)2CeH2<gg>N  oder  (CH3)2CeH2<^.5>N. 


CHs 

B.      Aus    Mesitylendiazoniumchlorid    durch    Natronlauge    in    der    Kälte    (neben    anderen 

Producten)  (Bamberger,  A.  305,  310).     Aus  3-Amino-5,7-Dimethylindazol  (Spl.  zu  Bd.  IV, 

S.  1152)  durch  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  (B.).  —  Nadeln  (aus  kaltem  Wasser). 

Schmelzp.:  133 — 134».    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure,  schwer  in 

heissem  Wasser.     Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  HgCla  und  mit  AgNOs  Niederschläge, 

die  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

CGI 
3-Chlorderivat  C9H9N2CI  =  (CH3)2G6H2<  •     >NH.     B.     Beim  Kochen  des  Diazo- 

hydrats  aus   3-Amino-5,7-Dimethylindazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1558)  mit  couc.  Salzsäure 
(Bamberger,  J..  305,  332).  —  Wollige  Nadeln.    Schmelzp.:  174».    Mit  y. 


Wasserdampf  flüchtig.    Sublimirbar.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,     H3C 
schwer  in  kaltem  Wasser.    Wird  durch  Natronlauge  gelöst  und  durch 
Essigsäure  gefällt. 

3-Isonitrosoderivat,  Dimethylindiazonoxim  C9H9ON3  = 
B.     Durch   Einwirkung    von    salpetriger  Säure    auf   das   Oxim    des  CH, 


>N 

N 


Juli  1903.]  F.    »BASEN  CnH2n_8N2.     {IV,  886\  593 

4-Aminomesitylenaldehyds  (Spl.  Bd.  III,  S.  42)  (B.,  Weiler,  /.  pr.  [2]  58,  350).  —  Citronen- 
gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  181,5 — 182,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Zeigt  nicht  die 
LiEBERMANN'sche  Rcaction.  Wird  durch  Säuren  in  4-Aminome8itylenaldehyd  (Spl.  Bd.  III, 
S.  42)  und  o-Oxymesitylenaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  67)  zerlegt.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Aetzalkali  entsteht  l,8-Dimethyl-4-Azidobenzaldehyd(5)  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1155),  so- 
wie in  geringer  Menge  4-Aminomesitylenaldehyd  und  l,3-Dimethyl-4-Azidobenzoesäure(5) 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1155)  (B.,  Demdth,  B.  34,  1309). 

CH 
2-Acetyldimethylindazol    CuHjaONa  =  (CH3)2C8H2<  •     >N.C0.CH3.     B.     Aus 

Dimethylindazol  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  (Bamberger,  ä.  305,  311).  — 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  116 — 117".  Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich 
in  Alkohol.     Die  heisse  wässerige  Lösung  verbreitet  einen  intensiv  süssen  Geruch. 

l-Aeetyldimethylisindazol    CuHiaONa  =  (CH3)2C6H2<j^^q  ^^  .>N.     B.     Eine 

ohne  Erwärmen  hergestellte  Lösung  von  0,45  g  4-Aminomesitylenaldoxim  (Spl.  Bd.  III, 
S.  42)  in  1,5  g  Acetanhydrid  und  6g  Eisessig  wird  bei  0"  mit  HCl-Gas  gesättigt  und  im 
verschlossenen  Gefäss  4  Tage  lang  sich  selbst  überlassen  (B. ,  Weiler,  J.  pr.  [2]  58, 
348).  —  Schwach  gelbliche  Nädelchen.  Schmelzp.:  166,5  —  168".  Sehr  leicht  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Salzsäure.  Die  wässerige  Lösung 
schmeckt  intensiv  bitter  und  giebt  beim  Erwärmen  einen  sehr  schwachen  süsslichen 
Geruch;  HgClj  erzeugt  darin  einen  dicken,  gelblichen,  in  der  Hitze  löslichen  Niederschlag. 

13)  Bz-A7nino-2-Methylindol  H2N.C6H8<^^>C.CH,.    B.   Aus  Bz^-Nitro-2-Methyl- 

indol  (S.  195)  durch  Zinn  und  Salzsäure  (v.  Walther,  Clemen,  J.  pr.  [2]  61,  286).  — 
Voluminöses  weisses  Pulver  aus  Benzol.     Schmelzp.:  137".     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Acetylderivat    CnHi^ON^  =  CH3.CO.NH.C6H3<^^>C.CH3.     Amorphes  Pulver 

(aus  Benzol  durch  Petroleumäther).  Schmelzp.:  188"  (v.  Walther,  Clemen,  J.pr.  [2]  61,  287). 

Carbanilsäurederivat  CieHi^ONs  =  C6H6.NH.CO.NH.C8H3<^^>C.CH3.    Amorphe 

Fällung  (aus  Aether-Alkohol  durch  Petroleumäther).  Schmelzp.:  194"  (v.  W.,  Gl.,  J.  pr. 
[2]  61,  288). 

Thiocarbanilaäurederivat  C,eHi6N3S  =  CeH5.NH.CS.NH.C9H3<^^>C.CH3. 
Amorphes  Pulver  (aus  Aether  durch  Petroleumäther).     Schmelzp.:  162"  (v.  W.,  Gl.). 

14)  2-ß-Pyridylprjrrolin  s.  Formel  I.  l(Nj-Me- 
thyl  -  2  -  (9-  Pyridylpyrrolin ,  Dihydronikotyrin 
CißHigNa  =  Formel  II.  B.  Durch  Eeduction  von 
Jodnikotyrin  (S.  575)  mit  granulirtem  Zink  und  ver- 
dünnter Salzsäure  bei  kurzem  Erwärmen  (Pictet, 
Cr^pieüx,  B.  31,  2020).  —  Nikotinähnlich  riechende 
Flüssigkeit.  Kp:  248"  (corr.).  Leicht  und  ohne 
Fluorescenz  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Die  Lösungen  in  Mineralsäuren  röthen  sich  beim  Eindampfen.  —  CioHi2N2.H2PtCia. 
Ziegelrothe  Kügelchen,  die  sich  von  ca.  210"  an  schwärzen,  bei  300"  aber  noch  nicht 
schmelzen.  —  Pikrat.     Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  156". 

Dihydronikotyrin-Bisjodmethylat  C12H18N2J2  =  CioHi2N2.2CH3J.  Syrup  (P.,  Gr., 
B.  31,  2021).  —  Platinsalz  des  entsprechenden  Bischlormethylats  Gi2Hi8N2Cl2. 
PtCl4.  Ziegelrothe  Kügelchen,  die  sich  bei  etwa  220°  zu  schwärzen  anfangen  und  bei 
240—242"  schmelzen. 

Brora-N-Mettiylderivate  des  3 - Keto - 5 - Oxyderivats  s.  Bromtikonin  und 
Dibromtikonin,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  859. 

CH:C(NH2).G:GH.CH 

15)  5-Aminodihydrochinolin   •  ^      ^^  'A    •     "-Anilid  des   7,8-Diketo- 

CH2 GHj.C :  N — GH 

5-Aiiilinodihydrochinolin3  s.  Anilinoehinolinchinonanilid,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  278, 

CH2  .GH2 C :  CH.GH 

16)  8'Aniinodihydrochinolin   •       _  •  ••     .     Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
'                           ^                           CH:C(NH,).G:N— GH  ^  ' 

S.  278,  Z.  9  V.  Zt.  bis  S.  279,  Z.  6  v.  0. 

17)  Methyldihydrochinoxaline.     Oxyderivate  s.  Hpüv.  Bd.  IV,  S.  885,  Z.  18  und 
21  V.  0.;  Berichtigung  dazu  s.  Spl.  Bd.  IV,  S.  594. 
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Formel  I. 

Fo 

rmel  II. 

GH.GH2 

CH.CH2 

/^•C    -GH, 

/^•C      CH, 

\/ 

\/ 

\/  ^'^ 

^^      N.CHs 

N 

N 
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P  TT    PH N 

18)  d-Phenyldihydroimidazol     ®    ^'  •  '^  >CH.       4-Plienyl-2-Sulfhydryl- 

CH2  .NH 

P  TT  PTT N 

dihydroimidazol      °    ^"  •  S-CSH  s.  Phenyläthylenthiocarbamid,  Hptiv.  Bd. IV, 

CHj  NH 
Ä  641. 

S.  885,  Z.  18  V.  0.  muss  lauten:     a.    Methyltetrahydroketochinoxolin 

NH.GH.CH, 
CaHi<C         •  (?).     Vgl.  Hinsberg,  B.  25,  2416.    B.     Bei  16-stündigem 

NH.GO 

S— C.NH2 
2-Amino-5-Phenylthiazolin  C9HioN2S=  |       >N    .    3-Phenyl-4-Keto- 

CeH5.CH.CH2 
S      C:NH 
derivat,  Diphenylthiohydantoin  CjsHijONjS  =  |        ^N.CßHs.    B.    Aus  Phenyl- 

CßHä.CH.CO 
thiocyanessigsäureester  und  Anilin  (Wheeler,  Am.  26,  353).     Aus  Phenylchloressigsäure- 
äthylester    und    Phenylthioharnstoff  (Wh.,  Johnson,  Am.  Soc.  24,  690).    —    Platten    aus 
Alkohol.      Schmelzp.:  185  —  186°.      Unlöslich  in  kaltem,   leicht  löslich  in  heissem  Alkali. 
Beim   Kochen  mit  Salzsäure   entsteht  2,4-Diketo-3,5-Diphenyltetrahydrothiazol  (S.  196). 

4.  *  Basen  CioHi^n^  (ä  885—887). 

S.  886,  Z.  2-3  V.  u.   füge   nach   der    Striicturformel  hinzu :    „  Vgl.  auch  Knorr, 
B.  26,  113  Anm. 

0(0  TT  VN 

11)  l-Aethyl'S.d-Dihydrophtalazin  C^Y^^-C  ^  ^    ^''  •     .     3-Methyl-l-Aethyl- 

CH2 NH 

C(C„H6):N 
3,4-Diliydrophtalazin  CnHiiNg  =  CeH4<[  •  .     B.     Durch  Einwirkung  von 

CHj N.CHg 

KOH  auf  1-Aethylphtalazinjodmethylat  (S.  618),  neben  l-Aetl)yl-3-Methylphtalazon  (S.  618) 
(Paul,  B.  32,  2019).  —  (CiiHi4N2.HCl)2PtCl4.  Nadeln.  —  Ferro cyanat  (CuHi4Ni,)2H4Fe 
(CN)6.  —  Pikrat  CiiHi4N2-C8H307N3.  Alizarinrothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 1080. 

12)  2'Phenyl-Tetrahydropyrirnidin   GYi,i<!^'^^^G.C^VL^.     5  - Ketoderivat, 

Benzenyldiaminoaceton  CO<gg2;^S>C.CeH5  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1194;  Phenyl- 
hydrazon  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  767. 

Verbindungen  CioHuOaNg.     Difuryläthylendiamin  CtoHijOaNj  =  C4H8O.CH 
(NH2).CH(NH2).C4H30.     Derivate  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  693,  suh  Nr.  7. 

5.  *  Basen  C11H14N2  {8.887—888). 

S.  888  xwischen  Z.  12  und  13  v.  o.  sind  die  Artikel:  „ Nitrose derivat  (S.  888,  Z.  18 
bis  21  V.  0.),  Nitroderivat  {S.  888,  Z.  22 — 24  v.  o.)  und  Acetylderivat 
{S.  888,  Z.  25 — 27  v.  o.)"  einzuschalten.  In  letztgenanntem  Artikel  ist  statt: 
„Methenytpseudobuiylnitrophenglendiamin^''  „Dimeihylhydrooxytoluchinoxalin" 
zu  lesen. 

2)  *Methenylpseudohiityljyhenylendiamin  (S.  888).  Die  im  Hptw.  zinter  Nr.  2 
gebrachten  Artikel  Nitrosoderivat,  Nitroderivat  jmd  Acetylderivat  gehören  zu  dem 
S.  888,  Z.  6—12  V.  o.  behandelten  Dimothylhydrooxytoluchinoxalin. 

3)  2-Isobutylbenzimidazol  CeH4<^>C.CH2.CH(CH3)2.       2-Isobutyl-5-  oder 

6-Aethoxy-Benzimidazol  daHigONa  =  C2H50.CeH3<^>C.CH2.CH(CH3)2.    B.  Durch 

3-stdg.  Kochen  von  3,4-Diaminophenol-Aethyläther  mit  Isovaleriansäure ,  neben  einem 
braunen  FarbstoflF  (G.  Cohn,  B.  32,  2243).  —  Krystalle  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 135 — 136".     Sehr  wenig  löslich  in  Ligroin  und  Wasser,  sonst  leicht  löslich. 
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6.    *  Basen  CiaHieN^  {S.  888—889). 

5)  2,3-Dipyrrylbutan  HN<C4H3.CH(CH3).CH(CH3).C4H3>NH.    Methylpyrryl- 
pinakon  Ci^HieO^Na  =  [NH<C,H3.C(CH8)(OH)— Ja  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  99. 

S.889,  Z.3  v.u.     Die  Strmturformel  muss  lauten:    CgHi^.C<^^^(^^.^'^G.Gn^. 


Carbonsäuren  der  Basen  Cj,TL^ri-%^AS.  890—893). 


I.  *  Säuren  CgHgOjNa  (S.  890). 

3)  Isindazolcarbonsäure   CsH4<Cj^tt^    ^>N.      p-Nitrophenylisindazolcarbon- 
säure    C8H3(N02)<^^S^^^^^>N  und  Ester  derselben  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1465. 


4)  Benzhnidazolcarhonsäure  (4) : 
B.  Durch  Oxydation  von  „Glyko-2,3-Diaminobenzoe- 
säure"  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1273-1274)  mit  KMn04 
(Schilling,  B.  34,  905).  Durch  Einwirkung  von 
Ameisensäure  auf  2,8-Diaminobenzoesäure  (Sch.).  — 
Schmilzt  bis  360**  nicht.  Durch  Destillation  mit 
Kalk  entsteht  Benzimidazol  (S.  581). 

/\. 


CO^H 


COjH 


-N. 


\CH  = 


./ 


NH^ 


NH 


\/' 


\CH 

W 


la.  Benzimidazoloncarbonsäure(5) 


CaHgOsN,  = 


HOjC- 


\/ 


NH 

— N 


> 


C.OH  = 


HO,C 


/\ 


'\/ 


NHs 
NH 


/ 


CO. 


HOoC 


-N.CH, 


N.CH3 


1,3-  Dimethylbenzimid.azolon(2)  -  Carbonsäure  (5) 
C10H10O3N2  =  /\ 

B.  Durch  Oxydation  der  Chlormethylate  vom  1,5-Dimethyl- 
oder  1,2, 5- Trimethyl- Benzimidazol  (S.  585,  591)  mit  KMn04, 
neben  1,3, 5-Trimethylbenzimidazolon  (S.  406  —  407)  (Pinnow, 
Sämann,  Ä  32,  2183).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  281—282».  Leicht 
löslich  in  heissem  Eisessig,  massig  löslich  in  heissem  Alkohol, 
schwer  in  Wasser.  —  Ca(CioH903N2)2  +  3H2O.  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser, 
massig  löslich  in  Methyl-,  schwer  in  Aethyl -Alkohol.  —  Pb(CioH908N2)2  +  SHjO.  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

1  -  Methyl  -  3  -  Aethylbenzimidazolon  (2)  -  Carbonsäure  (5)  /\ 

CnH,203N2  = 

B.  Durch  Oxydation  von  1,2,5-Trimethylbenzimidazol-Brom- 
äthylat  (S.  591)  mit  KMu04  (P-,  S.,  B.  32,  2188).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  233—234°.  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  leicht  in 
heissem  Alkohol,  schwer  in  heissem  Benzol. 


HO2C. 


-N.CH3 
,C0 


N.C^H^ 


Ib.  Thienylpyrazolcarbonsäure  C8H6O2N2S.  N-Phenyiderivat  s.  Thienylphenyl- 
pyrazolcarbonsäure,  Eptw.  Bd.  iv,  s.  893. 

2.  *Säuren  C9H3O2N2  (S.  890-891). 

2)  *  a-Methyl-ni-Benziniidazolcarhonsäure ,    2 -Methylbenzimidazolcarhon- 

^\  •  NH 


säure  (5) 


CO,H- 


Nc.CHg  {S.  891).     B.     Beim  Eintragen  von  1  Thl.   Zinn  in 


eine  heisse  Eisessiglösuug  von  1  Thl.  3-Nitro-4-Acetaminobenzoesäure  oder  von  4-Nitro- 
3-Acetamiuobenzoesäure  (Kaiser,  B.  18,  2944,  2948).  —  Nadeln  mit  iHaO,  welches  bei 
100"  entweicht.  Schmilzt  bei  301 — 302*  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  siedendem 
Eisessig,  sonst  schwer  löslich,  K  =  0,0001  (Bader,  Ph.  Gh.  6,  316).  Wird  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verseift.  —  K.Ä.  Zerfliessliche  Nadeln.  —  C9H8O2N2.HCI 
+  V2H2O. 

38* 


^C.CO,H 


j/"^--^' 


CO,H 
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NH 
3)  ^m-Methyl-a-Benzimidazolcarhonsäure  CH3.C6H3<^  -j^  ^C.COaH  -\-  V2HJO 

{S.  891).  B.  Beim  Kochen  von  glyoxylsaurem  Calcium  mit  o-Toluylendiaminlösung  (Hins- 
BERQ,  A.  237,  358). 

3.  *  Säuren  CeHeO^Nj  (S.  89i). 

2)  Benzitnidazoldicarbonsäure(2,4):  COjH 

B.    Durch  Oxydation  von  Malto-  oder  Isomalto-2,3-Diaminobenzoe-        /\.NH 
säure,     sowie     des    Condensationsproducts    aus    Milchzucker    und 
2, 3-Diaminobenzoesäure  mit  Kaliumpermanganat  (Schilling,  B.  34, 
906).  —  Schmilzt  bis  360«  nicht.  \/ 

8)  Benziniidazoldicarbonsäure(4,5):  ^^^ 

B.    Durch  Oxydation  von  a,j9-Naphtimidazol  (S.  668)  mit  CrOg  in  Eisessig        ,<^  H  ^CH 
(0.  Fischer,   B.  32,  1314).  —   Blättchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  251».      /  ^—W 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  heissem  Wasser,  schwer  in  Aether. 
Giebt  mit  Phenol  +  conc.   Schwefelsäure  eine  in   wenig  Kalilauge   mit 
violetter    Farbe    lösliche    Substanz;    die    Lösung    erscheint    in    dickeren 
Schichten  roth  und  wird  durch  viel  KOH  entfärbt.     Mit  Resorcin  entsteht         COjH 
ein  Product,   dessen   wässerige  Lösung  im   auffallenden   Licht  grün,   im 
durchfallenden  dunkelroth  gefärbt  erscheint,  und  dessen  ammoniakalische  Lösung  fast  genau 
wie  Fluorescein  fluorescirt.  —  C9H5N2O4.NH4.    Nadeln.  —  C9H4N204.Ag2.     Flocken. 

Dimethylester  Ci,Hjo04N2  =  N^Cj £[4(002.0113)2.     Nadeln  aus  Alkohol,  die  bei  231" 
sintern  (0.  F.,  B.  32,  1315). 

Anhydrid  C9H4O8N2  =  N2C7H4<^q>0.     B.     Durch  Erhitzen  der  Säure  auf  150° 

bis  180»  (0.  Fischer,  B.  32,  1314).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  224—225».  Sublimirt  und 
destillirt  unzersetzt. 

Anil  CisHgOjNs  =  N,C7H4<^^>N.C6H6.    Nadeln  aus  Alkohol  (0.  F.,  B.  32,  1314). 

3  a.  Säuren  C10H10O2N2. 

HO2C.CH.NH 

1)  4-Phenylpyrazolincarbonsäure(3  beziv.  5)        r<  ^     ri    ^^'    Methylester 

HgCß.CH.CH 

CH3.O2C.CH.NH 
CnHi202N2  =        *     '    /,      ^u>N.    B.    Aus  Zimmtsäuremethylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  850) 
HgCe-CH .  CH 

und  Diazomethan  in  Aether  (v.  Pechmann,  Bürkard,  B.  33,  3595).  —  Prismen  (aus  Alkohol, 

Aceton  oder  Benzol).     Schmelzp.:  128».     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

N 

2)  Benzimidazolpropionsäure  C6H4<^^tt^C.C2H4.C02H.    B.    Entsteht  als  Haupt- 

product  durch  Verschmelzen  molekularer  Mengen  von  salzsaurem  o-Phenylendiamin,  Soda 
und  Bernsteinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  282)  bei  150—180»  (R.  Meyer,  Jos.  Maier,  ä.  327,  21). 
—  Schwach  gelbliche  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  226».  Leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Kann  durch  Alkohol  + 
HCl  esterificirt  werden. 

5.  *  Säuren  c,iH,202N2  {S.  892). 

NH 
2)  ToHmidazolpropionsmire  CH3.C8H3<^>C.C2H4.C02H.  N, p-Tolyl-Tolimid- 

azolpropionsäure  CH3.C6Hg<JJ5S2l^C.C2H4.C02H  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  616,  Z.  11  v.  o. 

6.    Die  im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  892,  Z.  6  v.  u.  bis  S.  893,  Z.  18  v.  o.  behandelte  Verbindimg 

ist  nicht  5-Phenylpyrazolin-3,4-Dicarbonsäure   sondern  4-Phenylpyrazolin- 

o  c    n-        u         ••  N  C  ■  CO2H 

3,5-Dicarbonsaure  nh<  •  ;  vgl.  dazu  Knorr,  b.  28,  ess. 

^CH(C02H).CH.CeH5      ^ 

S.  893,  Z.  2  V.  0.  statt:  „5-Phenyl  .  . .  ."  lies  xweimal:  „4-Phenyl  ....". 

*  Methyläthylester  Ci4Hig04N2  =  CiiH8N202(O.CH,)(O.C2H5)  {S.  893). 

a)   *5-Methyl-3-Aethylester    {8.893,   Z.  7  v.o.    als    4 -Methylester    aufgeführt) 

N=^==— C.CO2.C2H6  ,    , 

NH<^  •  .     B.     Durch  18-stdg.  Erwärmen  von  Diazoessigsäureäthyl- 

OH(OU2'CH8).OH.L6H5 
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ester  (Spl.  Bd.  I,  S.  844)  und  Zimmtsäuremethylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  850)  auf  60  —  90" 
(Büchner,  v.  d.  Heide,  B.  35,  33).  —  Derbe  Krystalle  aus  Aether. 

"NT  p  OCS   CFT 

b)  *3-Methyl-5-Aethylester  (S.  Sö5)  NH<        ^  .•2-3     ^    j^u^ch 

'  ^  j  y  J        ^CH(C0,.CjH5).CH.C9H5 

18-stdg.  Erwärmen  molekularer  Mengen  von  Diazoessigsäuremethylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  844) 
und  Zimmtsäureätbylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  850)  auf  60  —  90«.  Ausbeute:  80  — 85*>/o  der 
Theorie  (B.,  v.  d.  H.,  B.  35,  38).  —  Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  sowohl  aus 
dem  5-Methyl-3-Aethylester  (s.  o.)  wie  aus  dem  3-Methyl-5-Aethylester  ein  und  derselbe 
4Phenylpyrazol-3,5-Dicarbonsäuremethyläthylester  (S.  628)  (B.,  v.  d.  H.). 

6a.  3-Phenyl-4,5-Dimethylpyrazormessigsäure(5)  CisHieO^Na  = 

NH<  •     ^    ^ . 

^C(CH3)(CH2.C0aH).CH.CH8 

l,3-Diphenyl-4,5-Dimethylpyrazolinessigsäure(5)  C19H20O2N2  = 

VT  Q  Q   JJ 

CftH,.N<  •      **    *   .     B.     Aus  /?,r-Dimethyl-r-Benzoylcrotonsäure  (Spl. 

'    '     ^C(CH,)(CH,.C0,H).CH.CH8  ^'^  ^    '  ^  ^  ^ 

Bd.  II,  S.  987)  und  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  (Bossi,   G.  29  I,  8).   —   Gelbe 

Schüppchen  aus  Benzol.     Schmelzp. :  169—170°.     Fast  unlöslich  in  Petroleumäther,  sehr 

leicht  löslich  in  Essigester. 

7.  Die  im  Hpttv.  Bd.  IV,  S.  893,  Z.  19—31  v.o.  behandelte  *  Säure  ist  4-Phenyl-5-AcetO- 

pyrazolindicarbonsäure(3,5)    ^^<1'^;^^;^''chT^;     ''-^"'^i-'- 

CisHigOsNj  =  Ci3HioN205(CH3)2.  B.  Durch  4-tägiges  Erwärmen  von  a-Benzalacetessig- 
säuremethyl ester  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  985)  mit  Diazoessigsäuremethylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  844) 
auf  45—60*';  Ausbeute:  gegen  60 "/o  der  Theorie  (Büchner,  Schröder,  B.  35,  785).  — 
Krystalle  aus  Aether.     Schmelzp.:  103". 

♦Diäthylester  CivH^oOsN^  ■=  Ci3HioN205(C2H5)2  {S.  893).  Liefert  bei  der  Behandlung 
mit  Brom  in  Chloroform  4-Phenjlpyrazol-3,5-Dicarbonsäurediäthylester  (S.  628  —  629). 
Geht  beim  Erhitzen  auf  230"  unter  Abspaltung  von  Stickstoff  und  Alkohol  in  a'-Methyl- 
y-Phenyl-a-Pyron-^ '-Carbonsäureäthylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1138)  über  (B.,  Schr.,  B.  35,  785). 

Phenylhydrazon  des  4-Phenyl-5-Acetopyrazolin-3, 5-Diearbonsäuredimethyl- 
ester  C21H22O4N4  =  (CH3.C02)2(C6H5)[CH3.C(:N.NH.CeH5)]C3H2N2.  Gelbes  krystallinisches 
Pulver  (aus  50"/oiger  Essigsäure).  Zersetzt  sich  bei  155  — 157"  (Büchnen,  Schröder, 
B.  35,  785). 

*Ketone  der  Basen  CnH2n_8N2  (S.  893). 
I.  *Ketone  c,eHio02N2  (5.  <S95). 

Phtalon  aus  2-Methyl-4,6-Dibrombenzimid-  Br 

azol  CiaHaOiNjBra  =  Jk 

B.     Durch   2-stdg.  Erhitzen  eines  Gemisches  von  2  g  ^  \ N^ 

2-Methyl-4,6-Dibrombenzimidazol   (S.  587)    und    3  g 

Phtalsäureanhydrid    auf    250"     (Baczvnski,     Niemen-  Bi""\  /' 
TowsKi,  C.  1902  II,  940).   —  Mikroskopische  orange-  ^^ 

gelbe  Nadeln  und  Plättchen,  die  bei  370"  noch  nicht 

schmelzen.  Unlöslich  in  den  meisten  organischen  Sulventien,  löslich  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  röthlicher  Farbe.  Durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  in  gelben  Flocken  unver- 
ändert wieder  fällbar. 

NH 

Phtalon  aus  2-Metliyltetrabrorabenzimidazol  CigHe02N2Br4  =  C8Br4<^"T^  ^C. 

CO 
CH<p|^^C8H4.    B.    Durch  2-stdg.  Erhitzen  eines  Gemisches  von  2  g  2-Methyltetrabrom- 

benzimidazol  (S.  587)  und  3  g  Phtalsäureanhydrid  auf  250"  (B.,  N.,  C.  1902  II,  940).  — 
Mikroskopische  orangegelbe  Nadeln  und  Plättchen,  die  bei  ca.  270"  unter  Schwärzung 
schmelzen.  Unlöslich  in  den  meisten  organischen  Solventien,  löslich  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  röthlicher  Farbe.  Durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  in  gelben  Flocken  unver- 
ändert wieder  fällbar. 

Bromäthylisindazolaldehyd  s.  Eptw.  Bd.  iv,  s.  890. 


NH 


Vc.CH<gg>CeH4 
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Gr.    *  Basen  CnH^n-ioN,  (S.  894—952). 

N=C.R 

2-Alkyl-4-Oxyehinaxoline  bezw.  Alkylketodihydrochinaxoline  C8H4<^         •        entstehen 

aus  Anthranilsäure  durch  Erhitzen  mit  Nitrilen  R.CN,  wobei  es  vortheilhaft  ist,  das  dem 
Nitril  entsprechende  Säureanhydrid  (R.C0)20  zuzusetzen  (Gotthelf,  Am.  Soc.  23,  612), 
ferner  durch  Erhitzen  von  Anthranilsäurenitril  mit  aUphatischen  Säureanhydriden  im  Ein- 
schmelzrohre (BoQEKT,  Hand,  Am.  Soc.  24,  1041). 

I.  *  Basen  C8H6N2  (S.  894— 900). 

S.  894,  Z.  5  v.u.  füge  hinzu:  „Pikrat  C8HaN2.C6H307N3.    Prismen.   Schmelzp.:  gegen 

190».     Schwer  löslich  in  Alkohol". 

CH=N 
2)  *rhenmiazin,   Chinazolin  CeH4<  ^ •      {S.  895— 898).   B.  Durch  Oxydation 

von  Dihydrochinazolin  (S.  584)  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Flüssigkeit  (Gabriel, 
B.  36,  808).  —  Naphtalinartige  Blätter  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  48 — 48,5".  Kp^^g: 
243  *  (corr.)  (G.,  C).  Leicht  löslich,  Kryoskopisches  Verhalten :  Padoa,  R.  A.  L.  [5]  12  I, 
393.  Schmeckt  schwach  bitter  und  brennend.  Riecht  beim  Erwärmen  chinolin-  oder  phtal- 
azinähnlich.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral.  Wird  von  heisser  Salzsäure  langsam  zu 
o-Aminobenzaldehyd  (bezw.  Zersetzungsproducten  desselben),  Ammoniak  und  Ameisensäure 
aufgespalten.  —  HgCla -Doppelsalz.  Feinkrystallinischer  Niederschlag.  Leicht  löslich 
in  Salzsäure.  —  (C8H6N2)2H2PtCl6.  Orangegelbe  Prismen,  die  bei  250°  noch  nicht 
schmelzen.  —  C8HeNj.HAuCl4  -\-  HjO.  Orangerothe  rhomboederähnliche  Krystalle. 
Schmelzp.:  185°.  Ziemlich  schwer  löslich.  —  Nitrat.  Mikroskopische  Blättchen  (aus 
wenig  Wasser).  —  Pikrat.     Nädelchen.     Schmelzp.:  188 — 190°. 

S.  895,  Z.  24  V.  u.  hinter:  „G^H^NiO"  schalte  ein:  „und  lg  PClr,^^. 
S.  895,  Z.  19—18  V.  u.  statt:  „4- Oxy chinazolin  mit  2  Thln.  POCI3"  lies:  „lg  4-Oxy- 
chinaxolin  mit  2  g  PClr,  und  4ccm  POCl^^K 

*VerbindungenC8HgON2(ÄSS'5— SÖÖ).  b)  *4-Oxychinazolin,  4-Ketodihydro- 

N— CH         ^  N=CH 

chinazolin  CfiH.<'  •       =  CeH4<^         •       (S.  896).     B.     Durch  Erwärmen    eines 

®    *^C(OH):N  ^CO.NH 

bei  der  Einwirkung  von  absoluter  Ameisensäure  auf  Anthranilsäurenitril  erhaltenen  Pro- 
ducts mit  alkalischer  Wasserstoffsuperoxydlösung  (Bogeet,  Hand,  Am.  Soc.  24,  1048).  — 
Weisse  Krystalle.  Schmelzp.:  215,5 — 216,5°.  —  Pikrat.  Nadeln  oder  Platten.  Schmelz- 
punkt: 203,5—204,5°. 

N=CC1 
2-Chlor-3-Plienyl-4-Ketodihydrochinazolin  C14H9ON2CI  =  CeH4< 

CO.  N.CgHg 
B.     Aus  dem   3-Pheuyl-2-Thion-4-Ketotetrahydrochinazolin  (S.  599)  durch  Einleiten   von 
Chlor  in  die  Chloroformlösung  (Mac  Coy,  Am.  21,  151).   —   Nadeln.     Schmelzp.:  131,5°. 
Kpig:  245°.    Leicht  löslich  in  Chloroform-Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether.    Addirt 
HCl  zu  2,2-Dichlor-3-Phenyl-4-KetotetrahydrochinazoIin  (S.  589). 

3-o-Carboxyph.enyl-4-Ketodiliydrocliinazolin  CigHioOgNa  = 

N=CH 
C6H4<^         •  .     B,     Beim  Erhitzen  von  Formylanthranilsäure   auf  190  —  200° 

CO  .N.C8H4.CO.2H 

im  Vacuum  (Anschütz,  Schmidt,  B.  35,  3475).  —  Weisse  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmilzt 
bei  280  —  281°  unter  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Eisessig,  sehr 
wenig  in  Alkohol,  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Beständig  gegen  wasser- 
entziehende Mittel. 

S.  896,  Z.  23  v.u.  statt:  ,,3-Phenyl-2,4-Diketotetrahydrocliinazolin"  lies:  „2,4- 
Diketotetrahydroehmazoliii ". 

^NH.C(O.C2H6)     .  , 
2-Aetliylätlier  des   2,4-Diketotetrahydrochinazolins   C«H4<'        ••  stehe 

CO.N 
Aethoxylcyanaminobenxoyl,  Eptw.  Bd.  II,  S.  1255. 

*1, 3  -Dimethyldiketotetrahydrochinazolin,  Dimethylbenzoylenharnstoff 

CioHioOaNa  =  C6H4<  •  ■       *  (Ä  897,  Z.  16  v.o.).     B.    Aus  l,3-Dimethyi-2-Thion- 

N(CH3).C0 
4-KetotetrahydrochinazoIin  (S.  599)  durch  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  unter  Wasser  auf 
180—190°  (Fortmann,  J.  pr.  [2]  55,  133). 
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NH  CO 

*3-Phenyldiketotetrahydroehinazolin        C,.H,„0,N,     =    CßH,<'       '•  = 

"        *  '    ^^CO.N.CgHs 

N=C.OH 
C6H4<         '  ri  Ty    ^'^-  ^^'''^-     ^'    Durch  Oxydation  eines  der  beiden  3-Phen7l-2-Ketotetra- 

hydrochinazoline  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  632,  Z.  8  v.  o.  und  S.  874,  Z.  14  v.  o.)  mit  KMnO^  oder 

mit  CrOg  +  Eisessig  (Paal,  Weil,  B.  27,  44).     Aus   2-Phenylimino-3(N)-Phenyl-4-Keto- 

tetrahydrochinazolin   (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1158)  beim   Erhitzen  mit   alkoholischer  Kalilauge 

(Mac  Coy,  Ä?n.  21,  144).       Aus   3-Phenyl-2-Thion-4-Ketotetrahydrochinazolin  (s.  u.)  durch 

Oxydation  mit  KMn04  (Mc  C). 

N-Methylderivat ,  1-Methyl  -  3  -  Phenyldiketotetrahydrochinazolin   CigHijOaNj 

NiCHACO 
=  C6H4<           *    •  .       B.      Aus    N-Metbylanthranilsäure    (Spl.  Bd.  II,   S.  781)    und 

CO N. Cgiig 

Phenylisocyanat  in  Benzollösung  (F.,  J.  pr.  [2]  55,  130).     Aus  dem  Metbylirungsproduct 

von  2-PhenyIimino-3(N)-Phenyl-4-Ketotetrahydrochinazolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1158)  durch 

Erhitzen  mit  Salzsäure  (Mc  C,  Ä9n.  21,  158).    Aus  3-Phenyldiketotetrahydrochinazolin  (s.  o.) 

durch  Kochen  der  methylalkoholisch-alkalischeu  Lösung  mit  CHgJ  (Mc  C).  —  Nadeln  aus 

Benzol -Alkohol.      Schmelzp.:   224".      Unlöslich   in  Aether,   Ammoniak  und    Natronlauge, 

schwer  löslich  in  Wasser  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol.     Bildet  keine  Salze. 

O-Methylderivat ,   2-Methoxy-3-Plienyl  -  4  -  Ketodihydrochinazolin   CigHiaOaNa 

N=C.O.CH, 
=  C6H4<         ■  .     B.     Aus  2-Chlor-3-Phenyl-4-Ketodihydrochinazolin  (S.  598)  durch 

CO.N.CgHg 

Erhitzen  mit  Natriummethylat  in  Methylalkohol  (Mc  C,  Am.  21,  160).  —  Farblose  Nadeln. 
Schmelzp.:  134".     Spaltet  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  CH3CI  ab. 

l-Methyl-3-p-Tolyldiketotetraliydrochinazolin  C18H14O2N2  == 

N(CH,).CO 
CeH4<    '      ^    •  .      B.      Aus   N-Methylanthranilsäure    (Spl.  Bd.  II,  S.  781)    und 

CO N  .CgH4.CH3 

p-Tolylisocyanat  (Hptw.  Bd.  II,  S.  494)  in  Benzollösung  bei  100"  im  Rohre  (F.,  J.  pr.  [2] 
55,  131).  —  Weisse  Nadeln  aus  Benzol- Alkohol.     Schmelzp.:  254". 

CH:N 
2-Mereaptoehinazolin  CgHgNaS  =  C8H4<^         •         .    Ä    In  geringer  Menge  durch 

N=C.SH 

1-stdg.  Erhitzen  von    2  -  Chlorchinazolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  895)    mit    alkoholischer  KSH- 

Lösung  auf  100"  (Gabriel,  B.  36,  802).  —  Citronengelbe  sechsseitige  Blättchen  aus  Alkohol. 

Sintert  bei  ca.  225",  schmilzt  bei  229—231". 

NH.CS 
4-Keto-2-Thiontetrahydroehinazolin  CgHgONgS  =  C6H4<^        •       s.   Spl.  Bd.  II, 

CO.NH 

S.  781,  Z.  4  V.  0. 

l,3-Dimetliyl-2-Tliion-4-Ketotetraliydroehinazolin  C10H10ON2S  = 

Ni  CH  1  CS 
CgH4<    ^       *^' .  .     B.     Methylsenföl  (Spl.  Bd.  I,  S.  723)  und  N-Methylanthranilsäure 

CO N.CHg 

(Spl.  Bd.  II,  S.  781)  werden  mit  Eisessig  4—5  Stunden  im  Rohre  auf  140—150"  erhitzt 
(Fortmann,  J.  pr.  [2]  55,  133).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Benzol,  Wasser  oder  Eisessig). 
Schmelzp.:  186".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  durch  Quecksilber- 
oxyd in  Dimethyldiketotetrahydrochinazolin  (S.  598)  übergeführt. 

NH.CS  „  ^,    „ 

3-Allyl-2-Tliion-4-Ketotetrahydroehinazolin  CeH4<         •  s.  Hptw.  Bd.  II, 

CO.  N.CqHß 
S.  1247,  Z.6  v.o. 

NH.CS 
*3-Phenyl-2-Thion-4-Ketotetrahydrochinazolin  Ci4HioON2S  =  C8H4<         • 

CO.  JS.CßHs 

(5.  897,  Z.  2  V.  u.).  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Chloroformlösung  entsteht 
2-Chlor-3-Phenyl-4-Ketodihydrochinazolin  (S.  598)  (Mac  Coy,  Am.  21,  151). 

l-Methyl-3-Plienyl-2-Tliion-4-Ketotetrahydrochinazolin  CigHijONaS  = 

C6H4<^'^^^'^" -^         .     B.     Phenylsenföl  und  N-Methylanthranilsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  781) 

C  0 N .  CgHs 

werden  mit  Eisessig  4—5  Stunden  im  Rohre  auf  140—150"  erhitzt  (F.,  J.  pr.  [2]  55,  132). 
—  Weisse  Krystalle  aus  Benzol.     Schmelzp.:  288—289". 

3 -Phenyl- 2 -Methylthio -4 -Ketodihydrochinazolin  C15H12ON2S  = 

GJI,<^         •  ^.    B.    Durch  Kochen  einer  alkalisch-alkoholischen  Lösung  von  3-Pheuyl- 

'    ^^CO.N.CgHg 
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2-Thion-4-Ketotetrahydrochinazolin  (S.  599)  mit   CHgJ  (Mc  C,  Am.  21,  150;   B.  30,  1690 
Anna.).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  125".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

N:CH 

3)  *Chinoxalin  CaH4<       •         (Ä  898—899).      Kryoskopisches    Verhalten:    Padoa, 

N:CH 

B.  A.  L.  [5]  12  I,  393. 

/N-NH:CH 
♦Oxychinoxaline  CgHsONa  (5.S99).  b)  *6-Oxychinoxalin  I        |  ^„.p„  {S.899). 

Methyläther  CaHgONa  =  CHs.O.CgHsNa.     B.    Aus  der  durch  Condensation  von  8,4-Di- 
aminoanisol    mit    Dioxyweinsäure    (Spl.  Bd.  I,  S.  435)    erhaltenen    Dicarbonsäure    CHg.O. 

N  •  r*  PO  TT 
CqH3<^    '  •'      ^      durch  COz-Abspaltung  mittels  Destillation  im  Vacuum  oder  Kochen  mit 

N:  C.CO2H 
Eisessig  (Höchster  Färb w.,  D.E.P.  38322;  Frdl.  I,  221).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  öS«.     In 
heissem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem. 

N- r*  OTT 
*Dioxychinoxalin  CgHeOaNg  =  CeH4<     '  •'         {S.  899)  identisch  mit  o-Phenylen- 

N:C.OH 
oxamid.   und  Dioxyäthenylphenylendiamin?    (Hptw.  Bd.  IV,   S.  560).     B.     Beim  Er- 
hitzen von  o-Phenylendiamin   mit  überschüssiger  Oxalsäure   auf  160"  (Hinsberg,  Pollak, 
B.  29,  784). 

S.  899,  Z.  19  V.  0.  die  Structurformel  muss  lauten:   CqH^'<C  n  nn' 

N-  =  G.  Utl 

N(C0.CH8).C0 
N-Acetyldioxychinoxalin  CioHgOgNj  =  CeH4<:^  •  .    B.    Mau  erhitzt 

Diacetyl-Phenylendiamin  (S.  365)  auf  190"  und  giebt  dann  in  kleinen  Mengen  wasserfreie 
Oxalsäure  zu  (Manüelli,  Galloni,  O.  311,  20).  —  Prismen  aus  Wasser,    Schmelzp.:  184". 

—  CioHsOsNa.HCl.  Schmelzp.:  176,5",  —  (CioH803N2)2HgCl2.  Schmelzp.:  191  —  192".  — 
(CioH803N2.HCl),PtCl4.     Schmelzp.:  230". 

Bisjodäthylat  CioHgOaNaCCjHsJ)^.     Schmelzp.:  115"  (M.,  G.). 

CH  •  N 

4)  *Phtalazin  CeH4<       *  •     (Ä  899-900).    B.    Durch  Kochen  von  1-Chlorphtalazin 

CH:N 
(s.u.)  mit  JodwasserstofFsäure  -|-  rothem  Phosphor  (Paul,  B.  32,  2015).  —  Schmelzp.:  90". 
Kp,,:  175";   Kpag:  189";    Kp^go:   ca.  315"    (unter  Zersetzung)  (P.).      Kryoskopisches  Ver- 
halten: Padoa,  R.  A.  L.  [5]  121,  393.  —  C8HeN.j.HAuCl4.     Nadeln.    Schmelzp.:  200",  — 
C8HeN2.HJ.    Citronengelbe  Krystalle.    Schmelzp.:  203".    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Ferrocyanat  (C8H8N2)2H4Fe(CN)Q.     Gelbe  Prismen. 

CC1:N 
*l-Chlorphtalaziii   CaHsN^Cl  =   CeH4<  •     (Ä  900).     Lässt  sich   durch   mehr- 

CH  :  N 

stündiges  Kochen  mit  JodwasserstoflFsäure  -f*  rothem  Phosphor  in  Phtalazin  umwandeln 
(Gabriel,  Eschenbach,  B.  30,  3024).  —  *(C8H6N2Cl.HCl)2PtC]4.  Orangefarbene  Nadeln. 
Schmelzp,:  205"  (Paul,  B.  32,  2015).  —  Ferrocyanat  (C8H5N2Cl)2H4Fe(CN)e.  Orange- 
farbene Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen  (P.).  —  Pikrat 
C8H5N2CI.CSH3O7N3.     Nadeln.     Schmelzp.:  135"  (P.). 

^       ^  ^CO .  NH 

Bromopiazon    (CH3,0)2C8HBr<^         •       und  Aeetylderivat  desselben  s.  Spl.  Bd.  II, 

CH:N 
S.  1121. 

Nitroopiazon  u.  s.  w.  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1944. 

5)  Copyrin  s.  Formel  I.     Beziiferung:   Gabriel,  Colman,  B.  35,  1358.      1,4-Dioxy- 
copyrin    CaHgOaNa  =   Formel  II,      B.      Durch    Kochen   von   1,4-Dioxycopyrincarbon- 

Formel  I.  Formel  II. 


N7 
6 


2N  N       NCO.NH  /^\.C(OH):N 

I  bezw.      I 

L        J-C0.CH2  l        J-C(OH):CH 


3 


säure (3) -Methylester  (S.  626)  mit  BromwasserstoflPsäure  (D:  1,49)  oder  JodwasserstofFsäure 
(Kp:  127")  (Gabriel,  Colman,  B.  35,  1361).  —  Graugelbe  Schuppen  oder  hellschwefel- 
gelbe Nädelchen.  Färbt  sich  bei  195"  bräunlich,  bei  220"  violettbraun  und  bei  ca.  240" 
tief  braun,   ohne  zu  schmelzen.     Löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
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Essigester  und  Aceton.  Lässt  sich  nicht  unzersetzt  umkiystallisiren.  Leicht  löslich  in 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  in  letzteren  mit  orangegelber  Farbe.  Liefert  bei  Erhitzen 
mit  JodwasserstofFsäure  -|"  rothem  Phosphor  auf  170**  4-Aethylpyridincarbonsäure(3) 
(S.  113).  Beim  Erwärmen  der  alkalischen  Lösungen  tritt  Oxydation  zu  den  Salzen  einer 
Verbindung  CieHio04N4  (s.  u.)  ein.  —  Chlorhydrat.  Oraugegelbe  Schüppchen.  — 
(CgHeOaNa-HC^aPtCl«.  Orangerothe  Nadeln.  Wird  bei  100°  mahagonibraun,  oberhalb 
200"  tief  dunkel. —  Jodhydrat.  Orangerothe  Krystalle.  —  Pikrat  CgHeOjNj.CeHgOjNs. 
Orange-  bis  bräunlichgelbe  Nadeln  und  Tafeln,  Wird  bei  100**  orangeroth,  schmilzt  bei 
195"  unter  Schwärzung. 

Verbindung  C16H10O4N4.  B.  Die  Alkalisalze  entstehen  durch  Erwärmen  von 
1,4-Dioxycopyrin  (s.o.)  mit  Soda  oder  Kalilauge  (G.,  C,  B.  35,  1366).  —  C,eHi(,04N4. 
2  HCl.     Granatrothes  Krystallpulver  (unter  Mikroskop  flache  orangegelbe  Nadeln). 

CH:N 
Fhenylazoxazol  CgHeONa  =  C8H,.C<        •  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  131. 

N — 0 

HN N 

Endothio-Fhenylthiohiazolin  CgHaNäSg  =  Ai^S^^^-  Endothio-Diphenyl- 

C6H5-C<Cg>C 

Q  H  .j^ j^ 

thiobiazolin     ^    ^  •      o.     ■■    s.  S.  483. 
CaH5.C<g>C 

CH3.C9H4.N N 

Endotliio-5-Phenyl-l-p-Tolylthiobiazolin     C15H12N2S2   =  /1     Sv^"- 

C'6H5.C<g>C 

B.  Aus  p-tolyldithiocarbazinsaurem  Kalium  (S.  533)  und  Benzoylchlorid,  neben  einem  in 
warmem  Alkohol  ziemlich  löslichen  Körper  (Dibenzoyltolylhydrazin?)  (Busch,  Blume, 
J.  pr.  [2]  67,  257).  —  Orangefarbene  Blättchen  oder  Körner  (aus  Chloroform -Alkohol). 
Schmelzp.:  205 — 206"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich  in 
Ligroin.     Liefert  mit  Benzylamin  bei  100"  l-Tolyl-4-Benzylthiosemicarbazid  (S.  534). 

2.  *  Basen  CgHgNj  {S.900-9i7). 

N=C.CH3 
1)  * 2-Methylchinazolin   C6H4<         •  (Ä  900-902).     B.     Durch  Oxydation 

seiner  3,4-Dihydroverbindung  (S.  592)  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Flüssigkeit 
(Gabriel,  B.  36,  810).  —  Nadeln  (aus  wenig  Petroleumäther).  Schmelzp.:  41 — 42". 
Kp,e8,5:  247,5-248". 

NH.C.CH3 
*  2  -  Methyl  -  4  -  Ketodihydrochinazolin      CgHgONa    =    C8H4<         ••  oder 

y^Kj .  N 

N=C  CH 
C6H4<         ;*       ^  (Ä  901).    B.    Bei  6-stdg.  Erhitzen  von  Anthranilsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  779) 

CO.NH 
mit  2—3  Mol.-Gew.  Acetonitril  (Spl.  Bd.  I,  S.  801)  im  Rohre  auf  200  —  210"  (Bogeet, 
GoTTHELF,  Am.  Soe.  22,  129,  522).  Durch  Erhitzen  von  Anthranilsäurenitril  (Spl.  Bd.  II, 
S.  781,  Z.  11  v.o.)  mit  Essigsäureanhydrid  (B. ,  Hand,  Am.  Soe.  24,  1041).  Aus  Acet- 
anthranilsäurenitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  782)  durch  HgOj  in  alkalischer  Lösung  (B.,  H.,  Am. 
Soe.  24,  1048).  Beim  Behandeln  von  Acetylanthranil  (Spl.  Bd.  II,  S.  782)  mit  wässerigem 
Ammoniak,  in  der  Kälte  neben  Acetyl-o-Aminobenzamid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1250)  (An- 
SCHÜTZ,  Schmidt,  Greiffenberg,  B.  35,  3482;  vgl.  auch  A.,  Sch.,  B.  35,  3468).  —  Schmelz- 
punkt: 235"  (A.,  Sch.,  Gr.);  238—239"  (corr.)  (B.,  Go.).  —  *C9H80N2.HC1.  Sublimirt 
ohne  Zersetzung.  —  *C9H80N2.HN03.  Zersetzt  sich  bei  185".  —  Pikrat.  Schmelzp.: 
207,5—208,5"  (B.,  H.). 

N— C.CH3 

I  {S.  901, 

•  v      .•C(OH):N 

Z.  30  v.o.).    B.    Neben  5-Nitro-2-Aminobenzoesäureäthylester  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1282)  beim 
Erhitzen   von   5-Nitro-2-Acetaminobenzoesäureäthylester  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1283)  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  170"  (Thieme,  J.  pr.  [2]  43,  473).  —  Nadeln 
aus    heissem   Wasser,   Tafeln  aus  Alkohol.      Schmilzt    oberhalb   280"  NO^ 

unter  Zersetzung.  /\  ■vj     p  ptr 

8-Nitro-2-Metliyl-4-Ketodihydroehinazolin:  "^^     v^.v^n, 

und   sein    N - Methyldderivat   s.    Hptw.  Bd.  II,  S.  1281,  Z.  2  v.  u.   bis 
S.  1282,  Z.  8  V.  0.  \/ 


*6-Nitro-2-Metliyl-4-Oxycliinazolin  CgHjOaNs  = 

0,N 


8 

I 

CO.NH 


0,N-l      J-CO.N.CHa 
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Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  901,  Z.20—14  v.u.  als  (9,;'-Dimethyl-7'-Pseudooxychin- 
azolin,    aufgeführte    Verbindung    ist   2-Metliyl-4-Methoxychinazolin     CioHjoONa    = 

VT  r\  p<tr 

C6H4<^  •'       ^.     Schmilzt  wasserhaltig  bei  72"  (corr.),   wasserfrei  bei  110—111*' 

C(O.CHg):N 
(corr.)  (B.,  Go.,  Am.  Soe.  22,  532). 

/\.N=C.CH3 
*6-Nitro-2,3-Dimethyl-4-Ketodihydrochinazolin  CioH903N3  = 

(Ä  901,  Z.  13  V.  u).  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  130°  von  5-Nitro-2-Acetamino- 
benzoesäureäthylester  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1283)  mit  alkoholischem  Methylamin  (Thieme,  J.pr. 
[2]  43,  477).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heissem  Wasser. 

Cü.N.CßHg 
*2-Methyl-3-Phenyl-4-Ketodihydrocliinazolin    CigHiaONa  =  C6H4<         • 

N=C.CH3 

(Ä  901).  B.  Beim  Erhitzen  von  Acetylanthranil  (Spl.  Bd.  II,  S.  782)  mit  Anilin  auf  dem 
Wasserbade  (A.,  S.,  Gr.,  B.  35,  3482).  —  Schmelzp.:  147«.  —  C15H1J5ON2.HCI.  Blättcheu. 
Schmelzp. :  276°  (unter  Zersetzung). 

2-Metliyl-3-o-Carboxyphenyl-4-Ketodihydrocliinazolia  CigHijOgNa  = 
PO  N  C  H   PO  H 
CeH4<      ■-•«*•      ^    .    B.    Durch  Erhitzen  von  Acetanthranilsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  782) 

N=C.CHg 

mit  Phosphoroxychlorid  in  Toluollösung,  neben  anderen  Producten  (A.,  Sch.,  B.  35,  3468). 

Beim  Erhitzen  von  Acetanthranilsäure  für  sich  auf  200 — 210°  oder  mit  Essigsäureanhydrid 

auf  150°,    neben  Acetylanthranil    (Spl.  Bd.  II,  S.  782)    (Kowalski,   Niementowski ,  B.  30, 

1188;  A.,  Sch.,  B.  35,  3474).      Beim    gemeinsamen    Erhitzen    von    Acetylanthranil    und 

Anthranilsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  779)  auf  125°,    neben  Acet-o-Aminobenzoylanthranilsäure 

(A.,  Sch.,  Gr.,  B.  35,  3478).  —  Blättchen.    Schmelzp.:  248°  (K.,  N.).    Löslich  in  Aceton, 

fast  unlöslich    in  Aether    und  Benzol.     Liefert    beim    Erhitzen    mit    alkoholischem    Kali 

o-Aminobenzoylanthranilsäure  neben  Anthranilsäure. 

CO.N(OH) 
2-Methyl-3-Oxy-4-Ketodihydroehinazolin  CgHgOjNa  =  CeH4<         •  .     B. 

N^C.CHg 

Aus  Acetylanthranil  (Spl.  Bd.  II,  S.  782)  und  Hydroxylamin  in  der  Kälte  (A.,  Sch.,  Gr., 

B.  35,  3483).  —  Schmelzp.:  214°.    Giebt  in  wässeriger  Suspension  mit  FeClj  eine  dunkel- 

kirschrothe  Färbung. 

N:C.CH3 
2-Methylchinazolthion(4)    C,H8N2S    =    C8H4<^    ^  •  .      B.      Aus    o-Amino- 

CS.NH 

thiobenzamid  und  Essigsäureanhydrid  (Boqert,  Brenemän,  Hand,  Am.  Soe.  25,  376). 
Durch  Erhitzen  von  2-Aminobenzonitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  781),  Essigsäureanhydrid  und 
NajS  im  geschlossenen  Rohre  (Bo.,  Br.,  H.).  Durch  Erhitzen  von  2-Aminobenzonitril  mit 
Thioessigsäure  im  geschlossenen  Rohre  (Bo.,  Br.,  H.).  Durch  Erhitzen  von  Acetanthranil- 
säurenitril  (Spl.  Bd.  II,  782)  mit  HjS  im  geschlossenen  Rohre  (Bo.,  Bh.,  H.).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  218  —  219°.  Leicht  löslich  in  95%igem 
Alkohol. 

N:C.CH3 

3)  * 2-Methylchinoxalin  C6H4<      •  (5.  903-904).     *3-Oxy-2-MethyIchin- 

N:C.CH3 
oxalin  CgHgONa  =  C8H4<^      •  (Ä  903).    B.    Beim  Verseifen  des  Chinoxalonessig- 

säureäthylesters  (S.  627)  (Rühemann,  Stapleton,  Sog.  77,  249). 

N^=C.CH3 
*l,3-Dimethyl-2-Ketodihydrochinoxalin      CioHioON^    =   CeH4<  • 

N(CH3).C0 

{S.903).     B.     j....  (Kehrmann,  Messinqer,  B.  25,  1629  j-,   D.R.P.  64923;  Frdl.  III,  989). 

N  CCH. 

*3-Methyl-l-Aethyl-2-KetodihydrochinoxalinCiiHi20N2  =  C6H4<     ^  „     •  ^ 

N(C2H5).CO 

{S.903).     B.     { (Kehrmann,  Messinger,  B.  25,  1630};   D.R.P.  64923;  Frdl.  III,  989). 

N C.CH3 

*3-Methyl-l-Benzyl-2-Ketodihydroehinoxalin  Ci8Hi40N2=C6H4<  • 

N(C7H7).CO 

{S.903).     B.     {....(Kehrmann,  Messinger,  B.  25,  1631  j;   D.R.P.  64  923;  Frdl.  III,  989). 

PH==N 

4)  *  1-Methylphtalazin  C^Yii<i  •   (S.  904). 

C(CH8):N 
S.  904,  Z.  27  V.  0.  statt:  „139""  lies:  „130'"'. 
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*1, 3-Dimethylplitalazon  (Ä  904).     Der  Artikel  ist  hier  xu  streieken.      Vgl.  Spl. 
Bd.  11,  S.  960. 

/\.CH:N 

5)  *  7-Methylchinazolin    ^,  ^  ^.     ;.       ('S.  905).     Dioxy-Methylchinazolin 

HgC-l    y-N=CH 

CO.NH 
CH,.CfiHo<r         •       und  Nitroderivate  s.  m-Methyl-o-Uramidobenzoyl,  Hptw.  Bd.  IL 

S.  1352  u.  Spl.  Bd.  11,  S.  829. 

6)  Derivate    des    *  3 -Phenylpyrazols    NH<         •„*    ^    (3.905—906).     Das  freie 

CH:CH 

3-Phenylpyraxol  ist  identisch  mit  5 -Phenylpyrazol  (S.  604);  die  im  Artikel  des  Haupt- 
werkes darüber  enthaltenen  Angaben  [S.  905,  Z.  3—5  v.o.)  sind  xu  streichen  (vgl.  Knorr, 
J.pr.  [2J  53,  127). 

N=r'  p  H 

*l,3-Diphenylpyrazolon(5)  Ci^Hi^ON,  =  C9H5.N<         ■ "   '    '  {S.  905).     [B 

Benzoylessigester  ....  Phenylhydrazin  (Knorr,  Klotz,  B.  20,  2546};  D.R.P.  42726; 
Frdl.  I,  212). 

*Isonitrosodiplienylpyrazolon  CisHuOaNj  =  C6H,.N<^^  A \!  rfr^  ^^-  ^^6).     \B. 

(Knorr,  Klotz,  B.  20,  2547};  D.R.P.  42726;  Frdl.  I,  212). 

1,3  -  Diphenyl  -  4  -  Oxypyrazolon(5)    oder    1,3  -  Diphenyl  -  4, 5  -  Dioxypyrazol 

-VT       p  r^  TT  -VT  -ri  p  tj 

C,5H,»0<.N2  =  C6H..N<         •  ■    "    '    bezw.  C6H5.N<  • '    '    '.    B.    Durch  Eintragen 

'"''''  ®    '    ^CO.CH.OH  ^  C(OH):C(OH)  ^ 

von  alkoholischem  Phenylhydrazin  in   eine  conc.-alkoholische   Lösung   von  Diphenylpyr- 

azolindion  (s.  u.)  und   Erhitzen  des  entstandenen  primären  Products  (wahrscheinlich  eine 

Additionsverbindung)  in  Lösung  oder  trocken  auf  82"  (Sachs,  Becherescü,  B.  36,  1136). 

—  Weisse  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  200 — 208**.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aceton,  schwer  in  Chloroform,  Petroleumäther  und  Nitrobenzol,  unlöslich  in  Benzol.  Wird 
durch  Oxydationsmittel  in  das  Diphenylpyrazolindion  zurückverwandelt. 

N(CH3).C.CeH5 
1, 3-Diphenyl-2-Methyl-4-Oxypyrazolon  (5)  deH,  AN2  =  C6H5.N<^ '  ;;  /tt   • 

CU CUH 

B.  Durch  Erhitzen  gleicher  Theile  Diphenylpyrazolindion  (s.  u.)  und  CH3J  mit  Methyl- 
alkohol auf  108"  (S.,  B.,  B.  36,  1137).  —  Nadeln  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  221». 
Löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  verdünntem  Alkali,  schwer  löslich  in  Wasser 
und  Aceton. 

N(CH3).C.C6Hg 
Methyläther  C^HigO^Nj  =  C8H6.N<  ••  .     Weisse  Nadeln.     Schmelz- 

CO C.O.CH3 

punkt:  155»  (S.,  B.,  B.  36,  1137). 

Benzoylverbindung  des  l,3-Diplienyl-2-Methyl-4-Oxypyrazolons(5)  G^sHigOgNa 

=  CftH..N<r  •■  •    Weisse  Nadeln  (aus  hochsiedendem  Ligroin).    Schmelz- 

punkt:  190"  (S.,  B.,  B.  36,  1138). 

Dibenzoylverbindung    des    l,3-Diphenyl-4-Oxypyrazolons(5)    C29H2o04N2  = 

C6H6.N<  6    6    ..    6    5  Weisse  Nadeln  (Ö.,  B.,  B.  36,  1137). 

1, 3-Diplienyl-4-Ketopyrazolon(5),  1, 3-Diplienylpyrazolindion(4, 5)  Ci6Hio02N2= 

"vr__p  r\  TT 

CgHg.N-cC^         •'   *    °  .     B.    Durch  Erwärmen  des  p-Dimethylamiuoanils  des  1,3-Diphenyl- 

4  Ketopyrazolons(5)  (S.  604)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  (Sachs, 
Becherescü,  B.  36,  1134).  —  Gelbbraune  Nadeln  mit  1  Mol.-Gew.  Alkohol,  der  beim  Erhitzen 
auf  80— 85"  entweicht.  Schwarze  Nadeln  (in  alkoholfreiem  Zustande)  vom  Schmelzp.:  165". 
Löslich  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.  mit  dunkelrother  Farbe.  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure 
mit  blutrother  Farbe.  Giebt  beim  Schütteln  mit  thiophenhaltigem  Benzol  und  Schwefelsäure 
eine  weinrothe  Färbung.    Liefert  mit  o-Diaminen,  Hydrazin  u.  s.  w.  Condensationsproducte. 

—  Ci5HioON2(OH).S08.Na.     Weisse  Blättchen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

T^ pl   pi    TT 

Hydrat  C15H12O3N2  =  C6H5.N<^         • '   "L  *.    B.    Durch  Lösen  in  siedendem  Wasser. 

C0.C(0H)2 

—  Weisse  Nadeln.     Verliert,  ohne  zu  schmelzen,  bei  85"  1  Mol.  H2O. 
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p-Dimethylaminoanil    des    1, 3-Diphenyl-4-Ketopyrazolons(5)    C23H20ON4  = 

1^ r\  p  xj 

CaH^-N-^         •'    ®    *  .     B.     Aus  Nitrosodimethylanilin  und  1,3-Diphenylpyrazo- 

lon(5)  (S.  603)  in  absolut- alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Soda  (S.,  B.,  B.  36, 
1133).  —  Stahlblaue  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  218,5°.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Ligroin,  sonst  leicht  löslich.  Liefert  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure l,3-Diphenylpyrazolindion(4,5)  (S.  603). 

Diamid- Derivat  des  l,3-Diphenyl-4-Ketopyrazolons(5)  C15HJ2ON4.  B.  Aus 
Dipheuylpyrazolindion  (S.  603)  und  Hydrazin  in  essigsaurer  Lösung  (S.,  B.,  B.  36,  1136). 
—  Zinnoberrothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  98 — 101".  Unlöslich  in  Ligroin  und 
Wasser,  sonst  löslich. 

Phenylhydrazon  des  1, 3-Diphenylketopyrazolons  C2iH,eON4  = 
T^ r\  p  xi 

C6H5.N<         .  ■    ^    ^  s    Benzolazodiphenylpyrazolon,  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1490. 

CO.  C :  N.NH.Cells 
4-Semiearbazon  des  l,3-Diphenyl-4-Ketopyrazolons(5)  CigHigOaNs  =  CgHj. 

"VT r\  r^  tj 

N^         ."    ^    *  .     Dunkelrotho  Schuppen  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  205,5''.    Lös- 

^C0.C:N.NH.C0.NH2  ^^ 

lieh  in  Alkohol  und  Chloroform,  .=chwer  löslich  in  Benzol  und  Aether  (S.,  B.,  B.  36,  1135). 
Monoxim  des  l,3-Diphenyl-4-Ketopyrazolons(5)  CuHnOaNa  = 

T^ pi    pl    TT 

C«H..N<    "".*   «    ^   .    Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  200°.    Leicht 

'    '     ^CO.C:NOH 
löslich  in  Benzol,  Chloroform  u.  s.  w.,   unlöslich  in  Petroleumäther  (S.,  B.,  B.  36,  1135). 

CH  •  N 

7)  *4-Fhenylpyrazol  •     '    >NH  (S.  906).    B.    Durch  Erhitzen  von  4-Phenyl- 

CgHg.C :  CH 
pyrazol- 3 (5) -Carbonsäure   (S.  626)  zum   Schmelzen  (v.  Pechmänn,  Bdekard,  B.  33,  3596). 
Entsteht   nicht  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Natrium-Benzoylacetaldehyd 
(vgl.  auch  Buchneb,  Hachümian,  5.35,38).  —  Schmelzp.:  228°  (v.  P.,  Bürkard).    Abbau 
zu  Pyrazolcarbonsäure(4):   Behaghel,  Buchner,  B.  35,  34). 

Diiiitro-4-Phenylpyrazol  C9He04N4  =  (N02)2CeH3.C3H3N2.  B.  Neben  einem  Mono- 
nitroderivat,  durch  12-stdg.  Stehenhissen  von  4-Phenylpyrazol  mit  rauchender  Salpeter- 
säure (Be.,  Büchner,  B.  35,  34).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  viel  Wasser).  Schmelzp.: 
208—209°. 

CH=N 
*l,4.Diphenylpyrazolon(5)  Ci^Hi^ON,  —  ^  „    *  „  ^^>N.C6H5  {S.  906).  B.  Vgl. 

Cgtis.CJtl.CO 

auch;  Börner,  C.  19001,  122. 

Carbaminyl-4-Phenylpyrazolon(5)    C10H9O2N3   =  •  >N.C0.NH2.    B. 

CgH5.CH.CO 

Durch   Erhitzen   des  Semicarbazons  des  Formylphenylessigsäuremethylesters  (Spl.  Bd.  II, 

S.  956)    auf    170—173°    (Bö.,    C.   19001,  122).    —    Hellgelbe    Nädelchen    (aus    absolutem 

Alkohol).     Schmelzp.:   228—230°.     Giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  FeClg  tiefdunkel- 

rothe  Färbung. 

8)  *5(3hPhenylpyrazol    N<^JJ"^;^'"' =  NH<^~^^f '^'    (Ä  906-907).      B. 

Durch  Erhitzen  seiner  3 (5) -Carbonsäure  (S.  626)  auf  140—150°  bis  zur  Beendigung  der 
CO-j-Entwickelung  (Büchner,  Lehmann,  B.  35,  36).  Durch  Einwirkung  von  Brom  in 
Chloroform  auf  das  Phenylpyrazolin  aus  Zimmtaldehyd  -\-  Hydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  885) 
(Bü.,  Hachümian,  B.  35,  42). 

S.  906,  Z.  14  v.u.  statt:  „4-Phetiylpi/raxol-3,5-Dicarbonsäure"  lies:  „5-Phenylpyraxol- 
3, 4  Dicarbonsäure  ". 

Derivate  des  3-Pheuylpyrazols  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  905— 906  sub  Nr.  6  mid 
Spl.  Bd.  IV,  S.  603—604. 

Nitro-5(3)-Phenylpyrazol  C9H7O2N8  =  NO2.C6H4.C8H3N2.  B.  Das  Nitrat  ent- 
steht beim  allmählichen  Eintragen  von  5(3)-Pheuylpyrazol  in  das  zehnfache  Gewicht  ge- 
kühlter, rother,  rauchender  Salpetersäure  (Bu.,  H.,  B.  35,  38).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  192°.  —  CaHyO^Ns.HNOa.  Nädelchen  (aus  verdünnter  Salpetersäure).  Zer- 
setzt sich  bei  182 — 184°. 

Dinitro-5(3)-Phenylpyrazol  C9H604N4  =  (N02)2CeH3.C9H8N2.  B.  Durch  Erwärmen 
einer  Lösung  von  5(3)-Phenylpyrazol  in  rother  rauchender  Salpetersäure  (Bu.,  H.,  B.  35, 
39).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  212°  (unter  Zersetzung).  —  Na.C9H504N4.  Citronen- 
gelbe  Nadeln.     Verpufft  beim  Erhitzen. 
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S.  907,  Z.  4  v.o.  statt:  „l.^ö-Diphenylpyraxolearbonsäure''^  lies:  „1,5-Diphenylpyraxol- 
diearbonsänre ' '. 

11)  * 2-ß-Pyridylpyrrol  (5.  907—908). 

S.  908,  Z.  2  V.  0.  statt:  „856''  lies:  „857". 

1(N)- Methyl- 4 -Jodderivat  s.  Jodnikotyrin,  5.  575;  ebenda  sein  Jodmethylat. 

CH:CH 
12)  * 2-Aminochinolin  G^H^<^        •  (S.  908— 909).  —   CgHsN^.HAuCU.     Kry- 

ställchen.     Schmelzp.:  263".     Schwer  löslich  (Marckwald,  Meyer,  B.  33,  1894). 

2-Amino-6-Chlorehinolin  C9H7NCI2  =  NCgHsCl.NHa.  B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen 
von  2,6-Dichlorchinolin  (S.  181)  mit  4 — 5  Thlu.  Chlorzinkammoniak  auf  200"  (0.  Fischer, 
B.  35,  3683).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  152". 

2-Amino-8-Methoxychinolin  CioH,oON,  =  (CH30)(H.,N)C9H5N.  B.  Durch  6-stdg. 
Erhitzen  von  2-Chlor-8-Üxychinolin-Methyläther  (S.  185)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
180—200"  (0.  Fischer,  B.  35,  3681).  —  Blättchen  aus  Benzol  +  etwas  Ligroin;  Nadeln 
aus  heissem  Wasser.  Schmelzp.:  156".  —  C,oHioON2.HAuCl4.  Rothbraune  Nadeln  aus 
Alkohol. 

2-Methylamino-8-Methoxyehinolin  CaHi^ON^  =  (CH3.0)(CH3.NH)C8H5N.  B. 
Durch  8  — 10-stdg.  Erhitzen  von  2-Chlor-8-Oxychinolin-Methyläther  (S.  185)  mit  alkoholischer 
Methylaminlösung  auf  180—190"  (0.  F.,  B.  35,3681).  —  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelz- 
punkt: 151".  —  Das  Nitrosamin  schmilzt  bei  180". 

PlNH  ^  •  PH 
IS)  * 4- Aminochinolin  CaU^<^  '     •       {S.  909-910).    Jodäthylat  CüHisNaJ  = 

N CH 

HjjN.CgHgNCCjHs^.  B.  Wird  aus  den  Componenten  bei  100"  gewonnen  (Claus,  Frobeniüs, 
J.pr.  [2]  56,  186).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Wasser).  Erweicht  bei  226".  Schmelz- 
punkt: 232". 

Verbindung  CiäHijOjN,  oder  CisHjoOjN,.  B.  Wird  in  geringer  Menge  neben 
Dinitro-4-Aminochinoliu  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  910)  beim  Nitriren  des  4-Aminochinolin8  mit 
Salpeter-Schwefelsäure  erhalten  (Claus,  Frobeniüs,  /.  pr.  [2]  56,  200).  —  Krystallisirt  aus 
verdünntem  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  285".  Ist  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich 
als  das  Dinitroproduct.  Löst  sich  nur  wenig  in  verdünnten  Säuren,  leicht  in  Alkalien. 
Die  Alkalisalze  bilden  dunkelgelbe  Nädelchen. 

14)  *  ö-Aininochinolin :  NHj 

(S.  910-912).     »Bromaminochinolin  CgH^NaBr  (&  910-911). 

S.  911,  Z.  5  V.  0.  streiche:  „Claus,  Decker,  J.pr.  [2]  39,  311''. 

CH:CBr 

c)  3-Brom-5-Aminochinolin  H,N.C«Ho<r         '       •    B.    Durch  Reduc- 

tion   von   3-Brom-5-Nitrochinolin  (vgl.  S.  183)  (Claus,  Decker,  J.  pr.  [2]  39,  N 

311;  vgl.  Cl.,  Setzer,  J.^r.  [2]  53,  413).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  135".    Durch 
Austausch  von  NH^  gegen  Brom  entsteht  3, 5-Dibromchinolin. 

Aeetylderivat  CuHgONoBr  =  CHo.CO.NH.CaHsBrN.  Nadeln.  Schmelzp.:  212" 
(Cl.,  D.). 

*Aminooxyehinolin  CgH^ON.,  =  (HO)(NH2)C9H,,N  {S.  911—912).  c)  *5-Amino- 
6-Oxychinolin  (S.  911).  *5-Amino-6-Oxyeliinollnäthyläther  CnHigONa  =  (C2H5.O) 
(H2N)C9H5N  {S.  911).    B.    {Durch  Reduction  ....  (Vis, ....};  D.R.P.  69035;  Frdl.  III,  961). 

d)  *5-Amino-8-Oxychinolin  {S.  911— 912).     B.     \ Elektrolyse 5-Nitro- 

chinolin (Gattermann, };  D.R.P.  80978;  Frdl.TV,  57). 

*  Methyläther  CjoHioON^  +  H^O  =  (CH3.0)(H2N)C9H5N  +  II2O  {S.  912).  B.  .... 
{(Vis, };  D.R.P.  65110;  Frdl.  III,  961). 

*Aethyläther  C11H12ON2  =  (C2H5.0)(H2N)C9H8N  (S.  9i2).     \B (Vis,  ....}; 

D.R.P.  60308;  Frdl.lll,  958). 

*5-Acetamino-8-Methoxychinolin  C,2H,202N2  +  H2O  =  (CH3.0)(C2H30.NH)C9H5N 
+  H2O  {S.  912,  Z.  15  V.  0.).     Physiologisch  unwirksam  (Freyss,  Paira,  C.  1903  I,  36). 
S.  912,  Z.25  v.o.  statt:  „206—207'"'  lies:  „205"". 

*5-Benzoylamino-8-Aethoxychinolin  (Anaigen)  Ci8Hie02N2  ==  (CgH5.0)(C8H5. 
C0.NH)C9HäN  (8.912).  Gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  206".  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Besitzt  antipyretische  und  antineuralgische  Eigenschaften 
(Dahl&Co.,  D.R.P.  65111;  Frdl.  III,  959). 

Die  Artikel  Diacetat  Ci3H,203N2  {S.  912,  Z.  34—35  v.  o.)  und  Dibenzoat  C23H1SO3N2 
{S.  912,  Z.  36 — 37  v.  0.)  sind  hier  •xu  streichen.     Vgl.  dagegen  S.  606,  sub  Nr.  17. 
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H,N 


N 


15)  *  6-AniinochinoUn  : 

(S.  912 — 913).  B.  Neben  p-Azochinolin  durch  Reduction  von  p-Nitro- 
chinolin  mit  Eisenpulver  in  siedender  alkoholischer  Lösung  bei  Gegen- 
wart eines  Metallchlorids  (CaCla,  MgClg)  (Knueppel,  A.  310,  75).  — 
CgHgNa.HCl.  Aus  dem  Dichlorhydrat  C9H8N2,2HC1  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  912)  und  6-Aminochinolin  in  wässeriger  Lösung  (Kn.,  A.  310,  78). 
Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  109°. 

N-Sulfinsäure  CgHgOaNaS  =  HOaS.NH.CgHgN.  B.  Durch  Einwirkung  von  trocknem 
SO2  auf  eine  Lösung  von  6-Aminochinolin  in  wasserfreiem  Aether  (Kn.,  A.  310,  77).  — 
Kanariengelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  124^  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  löslich 
in  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol  und  Aether. 

Thionyl-6-Aminochinolin  CgHeONgS.  Schwefelgelbe,  angenehm  aromatisch  riechende 
Nädelchen  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  64—65"  (Kn.,  A.  310,  76). 

*6-Acetaminochinolin  CuHioON,,  =  NCgHg.NFI.CO.CHa  (5.  913).  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Acetanhydrid  auf  eine  Lösung  von  6-Aminochinolin  in  Eisessig  (Kn.,  A. 
310,  79).  —  Weisse  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  138".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  heissem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  —  CuHioONa-HCl. 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Tartrat  SCuHioONj. 
4C4H8O8.  Nädelchen.  Schmelzp.:  226'^.  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
in  Alkohol.  —  Salicylat  CnHioONa.CjHeOg.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  140". 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Jodmethylat  des  6-Acetaminochinolins  Ci^HigON^J  =  CH3J.NC9He.NH.CO.CH3. 
B.  Aus  6-Acetaminochinolin  (s.  0.)  und  CH3J  in  Methylalkohol  bei  100"  oder  siedendem 
Benzol  (Kn.,  A.  310,  81).  —  Gelbe  Nadeln,  Schmelzp.:  268".  Leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Benzol. 

*6-Benzoylaminochinolm  CigHijON^  =  NCgHe.NH.CO.CeHs  {S.  913).  B.  Durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlord  -|-  Alkali  auf  6-Aminochinolin  (Kn.,  A.  310,  82).  — 
Gelbliche  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  169".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.     Liefert  gut  krystallisirte  Salze. 

e-Carboxäthylaminochinolin  daHi^OgNa  =  NC9H6.NH.COj.C2H5.  B.  Durch 
Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäthylester  auf  6-Aminochinolin  in  Benzol  oder  in  Eis- 
essig bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Kn.,  A.  310,  79).  —  Tafeln  (aus  heissem  Alkohol). 


Schmelzp.:  168". 
und  Benzol. 


Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol 


NH, 


CO 


N 
CHs 

Sehr  leicht 


6-Ainino-l-Methylchinolon(2)  CioH,oON2  = 
B.  Durch  Reduction  von  6-Nitro-Methylchinolon  mit  Schwefel- 
ammonium in  Alkohol  (Decker,  Englek,  B.  36,  1173).  —  Gelbe 
Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.:  165".  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  sonst  weniger  löslich.  Ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
und  besitzt  charakteristischen  Geruch.  In  Säuren  leicht  löslich  ohne 
Färbungserscheinungen.  —  Saures  salzsaures  Salz.  Schmelzp.:  277' 
löslich. 

Acetylderivat  CijHiaOoNa  =  CjHjO.NH.CioHgON.  Krystalle  (aus  siedendem  Alkohol). 
Schmelzp.:  278—281"  (D.,  E".,  B.  36,  1174). 


H2N. 


N 


16)  *  7'Aminochinolin : 

CH'CH 
{S.  913).     Aminoearbostyril(?)    CgH^ON.,    =    H2N.C6H3<^^^,^^  . 

B.    Durch  Reduction  von  o,p-Dinitrozimmtsäure  mit  Sn -f- HCl  (Fried- 
länder,  Fkitsch,   M.  23,  538).    —    Farblose,    sich  allmählich  röthende 
Nadeln  (aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  oberhalb  250". 
Leicht   löslich   in  Alkohol   und   heissem  Wasser,   schwer  in   kaltem  Wasser.     Liefert  mit 
Säuren  gut  krystallisirende  Salze.     Verbindet  sich  nicht  mit  Basen. 

1 7)  *  a-Anninochinolin : 

(S.  913—915). 

S.  913,  Z.  3  V.  ti.  hinter:  ,^J.  pr.^^  schalte  ein:  „[5]". 

*8-Aminooxychinolm     CgHgONa    =    (HO)(H2N)C9H5N    (Ä    915). 
a)  *8-Amino-5-Oxychinolin  (S.  9i5).    Diacetylderivat  C13H12O3N3  =         HjN 
(C2H30.0)(C2H30.NH)C9H5N.     Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  153—154" 
(Gattermann,  B.  27,  1940). 

Dibenzoylderivat  C23H16O3N2  =  (C6H5.CO.O)(C8H5.CO.NH)C9H6N.     Prismen  aus 
Eisessig.     Schmelzp.:  180"  (G.). 


N 
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8-Anilino-6-Oxy-5, 7-Dichlorehinolin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  278,  Z.  22  v.  o. 

S.  915,  Z.  19  V.  u.  statt:  „210°''  lies:  „216'"'. 
CH:CH 

*  Verbindung  C6H4Br.N<         •      (?)  (Ä  915,  Z.  9-7  v.  tt.).    Der  Artikel  ist  hier  %u 

streichen.     Vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  497,  Z.  14-11  v.  u. 

19)  6-Methylchinazolin: 

e-Methyl-4-Oxychinazolin  CaHgON^  =  CH3.C8H3<   *•    ^^'"^    . 

N CH 

B.     Durch  Erhitzen  von  0,5  g  4-Amino-m-Toluylsäure  mit  0,25  g 
Formamid  auf  120—130*'  (F.  Ehrlich,  B.  34,  3376).  —  Nädelchen 
aus  Alkohol.    Schmelzp.:  251*'.    Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol, 
heissem  Wasser,  Säuren  und  Alkalien.  —  (C9H80N2.HCl)2PtCl4.     Krystallinischer  Nieder- 
schlag.    Schmelzp.:  ca.  290"  (unter  Schäumen). 

H.C.NH 

20)  4 -Phenylglj/oxalin  ^„   "     tvt^^^-    ^-    Durch  Eintropfenlassen  einer  Lösung 

v^eHs-C — N 

von  Phenylglyoxal  in  40%igem  Formaldehyd  zu  conc.  wässerigem  Ammoniak  (Pinner, 
B.  35,  4135).  —  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  128—129».  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  Benzol  und  heissem  Wasser.  Beständig  gegen 
kochende  Kalilauge.  Liefert  durch  Erwärmen  mit  CHgJ  ein  Ammoniumsalz,  welches  beim 
schwachen  Erwärmen  mit  Kalilauge  (unter  völliger  Zersetzung)  Methylamin  abspaltet. 
—  (C9H8N2.HCl),PtCl4  +  3H2O.  Orangerothe  Prismen,  Schmelzp.:  215"  (unter  Zer- 
setzung).    Verliert  bei  120°  2  Mol.  HgO. 

*  Verbindungen    CgHgONa    {S.  915  — 916).     c)   Benzenylazoximäthenyl    CgHs. 
C<^£>C.CH8  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1201. 

Salicenylazoximäthenyl  C9H8O2N2  =  OH.C6H4.C<^£>C.CH8  s.  Hptw.  Bd.  II, 

S.  1502. 

m-Oxybenzenylazoximäthenyl  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1518 — 1519;  das  p-Derivat  und 

seinen  Methyläther  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1531,  Z.  7  v.  0.  und  Z.  18  v.  u. 

N=C.CH. 
d)  4-Furfural-3-Methylpyrazol   N<         •  .     4-Furfural-3-Methyl- 

j   i-j  ^CH.C:CH.C4H30 

l.Phenylpyrazolon(5)    CisH^^O^N^    =   CeH,.N<^~^- '  ^JJ'     „  ^ .      B.     Durch    Er- 

wärmen  äquimolekularer  Mengen  3-Methyl-l-Phenylpyrazolon(5)  und  Furfurol  (Tambor, 
B.  33,  870).  —  "Violette  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  111—112".  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  warzbraun,  auf  Zusatz  von  Wasser  grün,  dann  violett,  schliesslich 
schwach  blau. 

S .  C.NH2 
*Verbindungen  CqH^^S  {S.  916).     a)   *2-Araino-4-Phenylthiazol       |     >N 

HC:C.C6H5 
[S.  916,  Z.  15  v.o.).  *  Methylderivate  CioHjoNaS  (Ä  916).  c)  *2-Phenylamino- 
4-Methylpenta-l,3-Thiazadien(2,4)  {S.  916,  Z.16—13  v.u.).  Der  Artikel  ist  hier 
XU  streichen.      Vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  520,  Z.  5  v.  0.  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  366,  Z.  12  v.  0. 

S.C.NH2 

b)  2-Amino-5-Phenylthiazol  |      ^N    .      2-Imino-3,5-Diplienylthiazo- 

CgHj.C:  CH 

S— C:NH 
lon(4),  Diphenylpseudothiohydantoin  |       ^N.CgHs  s.  S.  594. 

CeHg.CH.CO 

N  S 

c)  p-Homobenzenylazosulfimmetheuyl   CH3.C8H4.C^^;^^CH.     Sulfhydryl- 

derivat  und  Derivate  desselben  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1343,  Z.  11  v.  u.  und  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  851,  Z.  9  V.  u.  bis  S.  852,  Z.  3  v.  0. 

3.  *  Basen  C,oH,oN2  (S.  917—938). 

1)  *l,2-Diaminonaphtalin  CioH6(NH2).  (S.  917—921).     B.     Aus  seiner  5-Sulfon- 
säure  (Hptw.  Bd.  IV,   S.  920)  durch   ßeduction   mit  Natriumamalgam   in  Gregenwart  von 
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Natriumsulfit  (Gattermann,  Schulze,  B.  30,  53).  —  Wird  von  Oxalester  in  Dioxynaphto- 
chinoxalin  (1,2-Naphtylenoxamid,  vgl.  unten)  übergeführt  (R.  Meyek,  Müller,  B.  30,  772). 

]Sr,N'-Dimethyl-l,2-NaphtylenliarnstofF  C13H12ON2  =  CioH8<^*^JJ»j>CO.     B. 

Aus  N,  N'-Dimethyldihydronaphtimidazolol  (S.  686)  mit  Natronlauge  durch  mehrstündiges 
Erhitzen,  Destilliren  oder  Oxydiren  mit  KMn04  (0.  Fischer,  Füssenegger,  B.  34,  940).  — 
Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.;  171". 

NH.CO 
*  1, 2-Naphtylenoxamid  daHsOjNa  =  CioHe<         •      {S.  919).    Vgl.  dazu  l,2-N"aplito- 

NH.CO 
dioxychinoxalin    Hptw.  Bd.  IV,   S.  999 — 1000    und   Dioxynaphtoehinoxalin   Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1000. 

Base  C24H20N4  (Formaldehydderivat  desNaphtylendiamins).  B.  Beim  Kochen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  1,2-Diaminonaphtalin  mit  Formaldehydlösung  (0.  Fischer, 
Wreszinski,  B.  25,  2713).  —  Würfel  (aus  Alkohol  -\-  Benzol).  Schmelzp.:  165".  Leicht 
löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether.  —  C24H20N4.2HCI.    Nadeln. 

S.  920,  Z.  24  V.  0.  die  Structurformel  muss  lauten:   CioIlQ<^iYrf  r  Tj     * 

2)  *l,3-I>iatmnonapJitalin  CioHeCNHa)^  {S.  921).  B.  Durch  Erhitzen  der  Natrium- 
salze der  1-Naphtol-  oder  l-Naphtylaminsulfonsäure(3)  mit  Ammoniak  und  Salmiak  auf 
160—180»  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  89  061;  Frdl.  IV,  598).  —  Sulfat.  Nädelchen.  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  Wasser. 

Am  Stickstoff  substituirte  1,3-Naphtylendiamine  bezw.  ihre  Sulfonsäuren 
entstehen  aus  solchen  Naphtol-  bezw.  Naphtylamin-Sulfonsäuren ,  welche  mindestens  eine 
Sulfogruppe  in  Metastellung  zu  OH  bezw.  NH2  enthalten,  durch  Erhitzen  mit  aromati- 
schen Aminen  und  deren  Chlorhydraten  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  75  296,  76  414,  77  866, 
78854;  Frdl.  III,  500;  IV,  594—598).  Die  von  diesen  Producten  sich  ableitenden  Azo- 
farbstoffe  gehen  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Azinfarbstoffe  über(B.  &Co.,  D.R.P. 
82  240;  Frdl.  IV,  392).  Verwendung  der  symmetrischen  1,3-Diarylnaphtylendiamin(i  oder 
1,3-Alkylarylnaphtylendiamine  und  ihrer  Sulfonsäuren  für  Azinfarbstoffe  s.  ferner:  B.  &  Co., 
D.R.P.  78497,  79189,  80778,  86222,  86223,  86224,  87  671;  Frdl.IV,  426—437. 

1,3-Diaminonaphtalinsulfoiisäuren  C10H10O3N2S  =  (NH.2)2CioH5.S03H.  a)  Sulfon- 
säure(5).  B.  Durch  6  — 8-stdg.  Erhitzen  von  Naphtalintrisulfonsäure(l,3,5)  mit  NaOH 
auf  140 — 150"  und  12 — 20-stdg.  Erhitzen  des  Reactionsproducts  mit  Ammoniak  und  Sal- 
miak auf  175"  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  94075;  Frdl.  TV,  601).  —  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Wasser. 

b)  Sulfonsäure(6).  B.  Durch  Erhitzen  von  1-Naphtol-  oder  iNaphtylamin-Disulfon- 
säure(3,6)  mit  Ammoniak  und  Salmiak  auf  160—180"  (K.  &  Co.,  D.R.P.  89061,  94075; 
Frdl.  IV,  598,  600;  Fkiedländer,  Taüssig,  B.  30,  1462).  —  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Verwendung  für  Azo- 
farbstoflPe:  K.  &  Co.,  D.R.P.  92654;  Frdl.  IV,  955;  D.R.P.  93595;  Frdl.  IV,  956;  D.R.P. 
96669;  C.  1898 II,  317;  D.R.P.  109063;  C.  19001,  1215;  D.R.P.  117299;  C.  19011, 
430;  D.R.P.  117300;  C.  19011,  922:  D.R.P.  117801;  G.  19011,  549;  D.R.P.  122149; 
G.  1901II,  250;  D.R.P.  123584;   G.  190111,  751;  D.R.P.   130720;   G.  1902  1,   1184. 

c)  Sulfonsäure(7).  B.  Durch  Erhitzen  von  1-Naphtol-  oder  1-Naphtylamin-Disulfou- 
säure(3,7)  mit  Ammoniak  und  Salmiak  auf  160—180"  (K.  &  Co.,  D.R.P.  89061;  Frdl. 
IV,  599).  —  Nadeln.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

d)  Sulfonsäure(8).  B.  Durch  Erhitzen  des  Natriumsalzes  der  1-Naphtylamin-  oder 
l-Naphtoldisulfonsäure(3,8)  mit  Ammoniak  und  Salmiak  auf  160— 180"  (K.  &  Co.,  D.R.P. 
89061;  Frdl.  IV,  599).  —  Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Die  wässe- 
rige Lösung  fluorescirt  grün  und  wird  von  FeClg  rothbraun  gefärbt. 

l,3-Di-p-tolylnaphtylendiammsulfonsäure(8)  C24H22OSN2S  =  CioH5(NH.C7H7)2. 
SO3H.  B.  Durch  Erhitzen  von  l-NaphtylamindisuIfonsäure(3,8)  mit  p-Toluidiu  und  salz- 
saurem Toluidin  (Bater  &  Co.,  D.R.P.  75  296;  Frdl.  III,  500).  —  Schwer  löslich  in  heissem 
Wasser  mit  gelber  Farbe,  sehr  wenig  in  Alkohol.  —  Na.C24H2i03NoS.  Farblos.  Leicht 
löslich  in  warmem  Wasser. 

1, 3 -Naphtylendiamindisulfonsäure  CioH,o08N2S2  =  (NH2)aCioH4(S08H)2.  a)  Di- 
sulfonsäure(5, 7).  B.  Durch  Erhitzen  von  l-Naphtoltrisulfonsäure(3,5, 7)  mit  Ammoniak 
und  Salmiak  auf  160—180"  (K.  &  Co.,  D.R.P.  90906;  Frdl.  IV,  600).  —  Nadeln.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  neutralen  Lösungen 
derselben  werden  von  FeClj  gelbroth,  von  Chlorkalk  braunroth  gefärbt.  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  NaOH  auf  210"  eine  in  Wasser  fast  unlösliche  Diaminonaphtolsulfonsäure 
(K.  &  Co.,  92  239;  Frdl.  IV,  608). 
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b)  Disulfonsäure(6,8).  B.  Durch  Erhitzen  von  1-Naphtol-  oder  l-Naphtylamiu- 
trisulfonsäure(3,6,8)  mit  Ammoniak  und  Salmiak  auf  160—180°  (K.  &  Co.,  D.R.P.  90905; 
Frdl.  IV,  599).  —  Blättcheu.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung 
fluorescirt  grün  und  wird  von  FeClg  tiefgrün,  von  KgCraO,  blauroth,  von  Chlorkalk  wein- 
rotb,  von  salpetriger  Säure  braun  gefärbt. 

3)  *  1,4 -Dia minonapli talin  CioH8(NH2)2  (S.  921—923).  Giebt  beim  Kochen  mit 
Oxaleater  1,4-Naphtylendioxamidsäureäthylester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  922)  (R.  Meyer,  Müller, 
B.  30,  772).  Verwendung  zur  Darstellung  von  SchwefelfarbstoflPen:  Soc.  St.  Denis,  Vidal, 
D.R.P.  90  369;  Frdl.  IV,  1051.  Verwendung  des  1,4-Naphtylendiamins  bezw.  seiner 
Acetylverbindung  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen :  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  67426; 
Frdl.  III,  537;  D.R.P.  79  952;  Frdl.  IV,  729;  vgl.  auch:  H.  F.,  D.R.P.  68022;  Frdl.  III, 
561;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  117972;   G.  19011,  550. 

S.  922,  Z.  3  V.  o.  statt:  „B.  286''  lies:  „Ä.  286''. 
l-Aethylamino-4-p-Oxyanilinonaphtalin  CigHigONa  =  C2Hg.NH.C,oHg.NH.C6H4. 
OH.    B.    Man  reducirt  das  Product  der  gemeinsamen  Oxydation  von  Monoäthyl-a-Naphtyl- 
amin  und  p-Aminophenol  (Cassella  &  Co.,  D.R.P.  133481;  G.  1902  II,  555).  —  Schmelz- 
punkt: 1700. 

a-ISTaphtyl-Thionylnaphtylendiamin  CaoHiiONaS  -=  OS:N.CioHe.NH.CioH7.  B. 
Aus  a-Naphtylnaphtylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  922)  und  SOCig  in  Benzol  (Franke,  B. 
31,  2182).  —  Rothe  Krystalle.     Schmelzp.:  120".     Sehr  beständig. 

*Acetnaphtylendiainin,  p -Amino- Acetnaphtalid.  Ci2H,20N2  =  H2N.C10Hg.NH. 
C2H3O  {S.  922).  Verwendung  für  Azofarbstofte :  Leonhardt  &  Co.,  D.R.P.  121667;  G. 
1901 II,  76. 

S.  922,  Z.  24  V.  0.  hinter  „Liebermann"  schalte  ein:  „A.  183,  239". 

p-Tolylaminonaphtyl-|U-Cyanazomethin-p-Nitroph.enyl  C25H18O2N4  =  CH8.C8H4. 
NH.CioH6.N:C(CN).C8U4.N02.  B.  Aus  p-Nitroso-«-Naphtyl-p-tolyIamin  und  p-Nitro- 
benzyleyanid  in  Alkohol  durch  Sodalösung  (Gnehm,  Rubel,  J.  pr.  [2]  64,  505).  —  Violette 
Blätter  aus  Benzol;  braune  Blätter  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  218 ^  Leicht  löslich  in 
Aether,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Wird  durch  verdünnte  Säuren 
gespalten. 

1,4-Diarainonaphtalinsulfonsäure  CioHioOgNjS  ==  CioHb(NH2)2-S03H.  a)  Sulfon- 
säure(2).  B.  Eine  neutrale,  mit  essigsaurem  Natrium  versetzte  Lösung  von  1-amino- 
naphtalin-2-sulfosaurem  Ammonium  wird  mit  der  berechneten  Menge  Diazobenzol  combinirt 
und  der  entstehende  Farbstoff  durch  Zinnchlorür  gespalten  (Oesterreich,  G.  1899  I,  287). 

—  Fast  farblose  Krystalle,  die  sich  an  der  Lvift  schnell  blauviolett  färben.  Sehr  wenig 
löslich  iu  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  des  Ammonsalzes  nimmt  beim  Stehen  intensiv 
grüne  Fluorescenz  an.  Lässt  sich,  selbst  mit  überschüssiger  salpetriger  Säure,  nicht  in 
eine  Tetrazo Verbindung,  sondern  nur  in  eine  Diazoaminosäure  überführen.  Tetrazofarb- 
stoffe kann  man  daher  nur  in  zwei  auf  einander  folgenden  Operationen  gewinnen 
(Levinstein  Limited,  Crumpsall  Vale  Chem.  Works,  D.R.P.  102160;  G.  1899  1,  1231). 
Verwendung  zur  Darstellung  schwarzer  Disazofarbstoffe :  L.,  Ch.  W.,  D.R.P.  115  990; 
G.  1900 II,  1143. 

b)  Sulfonsäure(6).  B.  Durch  Kochen  von  l-Amino-4-Acetaminonaphtalinsulfon- 
säure(6)  (s.u.)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Dahl  &  Co.,  D.R.P.  66  354;  Frdl.  III,  499).  Ein 
Gemisch  der  1-  und  4-Acetyl Verbindung  entsteht,  wenn  man  ein  Gemisch  von  1-Naphtyl- 
aminsulfonsäure(6)  und  (7)  folgeweise  acetylirt,  uitrirt  und  reducirt  (Cassella  &  Co.,  D.R.P. 
74  177;  Frdl.  111,  499).  —  Krystallpulver.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Verwendung 
für  AzofarbstoiTe:  C.  &.  Co.,  D.R.P.  78831,  79910;  Frdl.lV,  732,  733;  D.R.P.  127362; 
G.  1902  I,  151. 

Formylderivate:   Gäss,  D.R.P.  138030,  138031;    G.  1903  1,  109. 

*l-Araino-4-Aeetaminonaplitalinsulfonsäure(6)  Ci2Hi204N2S  ==  C,oH5(S03H)(NH2). 
NH.CO.CII3  {S.  923).  B.  {....  (Ammelbürg,  ....};  D.  &  Co.,  D.R.P.  66  354;  Frdl.  III, 
498).  Man  loehandelt  die  Salze  der  l,4-Naphtylendiamin8ulfonsäure(6)  in  wässeriger 
Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Essigsäureanbydrid  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  109609; 
G.  1900 II,  458).  Man  erhitzt  l,4-Naphtylendiaminsulfonsäure(6)  mit  verdünnter  (65  bis 
70»/oiger)  Essigsäure  (C.  &  Co.,  D.R.P.  116922;  G.  19011,  148).  —  Verwendung  für  Azo- 
farbstoÜe:  D.  &  Co.,  D.R.P.  65  273;  Frdl.  III,  563;  C.  &  Co.,  D.R.P.  87134;  Frdl.  IV,  735. 

—  Platinsalz.    Nädelchen  aus  Wasser. 

l,4-Diaminonaph.talindisulfonsäure(3,6)  CioHioOeN2S2  ==  CioH4(NH2)2(S03H)2. 
Verwendung  für  Azofarbstoffe:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,   D.R.P.  121228;    G.  19011,  1395. 

4)  *  1,5-Diaminonaphtalin  {S.  923—924).  B.  {Beim  Erhitzen  ....  1,5-Dioxy- 
naphtaliu NH3 (Ewer,  Pick,  A.  247,  361};   D.R.P.  45549;  Frdl.  II,  276).     Aus 
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1,5-Dioxyiiaphtalin  oder  aus  5-Aminonaphtol(l)  durch  Ammoniumsulfit  -]-  NH3  (Bad. 
Aniliu-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  117471;  G.  19011,  349).  —  Verwendung  zur  Darstellung  von 
wasserlöslichen  Indulinfarbstoflfen:  B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  56112;  Frdl.  III,  327.  Verwendung 
für  Azofarbstoffe:  B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  39954;  Frdl.I,  525;  D.R.P.  75743,  93304;  Frdl. 
IV,  698,714;  D.R.P.  130475;  (7.19021,1139;  140955;  0.19031,1008;  Cassella  &  Co., 
D.R.P.  71329;  Frdl.  III,  551. 

S.  923,  Z.  13  v.u.  statt:  „Liebermann'^  lies:  „Ladenburg'^. 

S.  923,  Z.  12  V.  u.  statt:  ,,L."  lies:  „Liebermann'K 

*l,5-Diaminonaphtalinsulfonsäure  CioHioOgNaS  =  CioH6(NH2)2(S03H)  (S.  924). 
a)  *Sulfonsäure(2)  (Ä  924).  [B.  ....  (Feiedländer,  Kielbasinski,  ....};  Cassella  &  Co., 
D.R.P.  70890;   Frdl.  111,  482). 

b)  Sulfonsäure(3).  Man  nitrirt  l-Nitronaphtalin8ulfonsäure(7)  und  reducirt  die 
erhaltene  Dinitrosäure  (C.  &  Co.,  D.R.P.  85058;  Frdl.lY,  580).  —  Schwer  löslich.  Sal- 
petrige Säure  erzeugt  eine  kuppelungsfähige  Tetrazoverbindung.  Durch  Erhitzen  mit 
Wasser  entsteht  5-Aminonaphthol(l)-Sulfonsäure(3  oder  7).  —  Chlorhydrat.  Prismatische 
Krystalle. 

1,5-Diaminonaphtalindisulfonsäure  CjoH,oOeN2S2  =  CioH4(NH2)2(S03H)2.  a)  1,5(?)- 
Diaminonaphtaliudisulfonsäure(3, 7).  B.  Durch  Reduction  der  aus  Naphtalin- 
disulfonsäure(2,6)  oder  Nitronaphtalindisulfonsäure(2,6)  erhältlichen  Dinitroverbindungen 
(C.  &  Co.,  D.R.P.  61174;  Frdl.  111,483).  —  Mikroskopische  Kryställchen.  Fast  unlöslich 
in  Wasser.  Durch  Verschmelzen  mit  Alkali  entsteht  4,8-Diaminonaphtol{2)  Sulfonsäure(6) 
(C.  &  Co.,  D.R.P.  91000;  Frdl.  IV,  608).  Verwendung  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen : 
C.  &Co.,  D.R.P.  62075,  68171,  78967;  Frdl.  III,  726,  785,  1009.  --  Natriumsalz.  Nadeln. 
Löslich  in  21  Thln.  kaltem  Wasser. 

b)  Di8ulfonsäure(x,x).  B.  Durch  Kochen  von  1,5-Dinitronaphtaliu  mit  NaHSOg- 
oder  (NHJaSOa-Lösung  (Fischessee  &  Co.,  D.R.P.  79577;  Frdl.  IV,  566).  —  In  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle.  Die  Lösungen  der  neutralen  Alkalisalze  fluoresciren  bläulich- 
grün,  die  Lösungen  der  sauren  Salze  fluoresciren  nicht  und  werden  von  FeClg  röthlich- 
blau,  später  violett  gefärbt.  —  (CioH908N2S2)2Ba  +  IOH2O.     In  Wasser  massig  löslich. 

b)  *l,6-DianiinonaphtaHnCiQliQ(Nli2)i  (S- 924).  B.  Durch  Reduction  von  1,6-Di- 
nitronaphtalin  mit  SnClj  +  HCl  in  Alkohol  (Keurmann,  Matis,  B.  31,  2419).  —  Chlor- 
hydrat.    Hellgraue  Nädelchen. 

*l,6-Diaminonaphtalinsulfonsäure(4)  CioH,o03N2S  =  C,oH5(NH2)2(S03H)  {S.  924). 

B.  \ (Feiedländer,  Kielbasinski, }   Dahl  &  Co.,   D.R.P.  77157;  Frdl.  111,  480). 

—  Verwendung  für  Azofarbstoffe:  D.  &  Co.,  D.R.P.  65  834;   Frdl.  III,  736). 

*l,6-Diaininonaphtalindisulfonsäure  C10H10O6N2S2  =  CioHi(NH2 12(803 H)2  (S.  924). 
a)  *Disulfon3äure(4,8)  {S.  924).  \B.  ...  (Friedländer,  Kielbasinski,  ...};  Kalle&Co., 
D.R.P.  72665;  Frdl.  111,  481). 

7)  *l,8'Diaminonaphtalin  Cj(,H9(NHs,)2  (S.  924-925).  B.  Bei  energischer  Re- 
duction von  l-Brom-4,5-Dinitrouaphtalin  mit  SnClj  -{-  HCl  (Ullmann,  Consonno,  B.  35, 
2806).  —  Giebt  mit  Aceton  ein  gegen  Säuren  beständiges  Condensationsproduct  C13H14N2 
(Bad.  Anilin-  u.  Sodaf,  D.R.P.  122475;  C.  1901 II,  447).  Verwendung  zur  Darstellung 
wasserlöslicher  Induline:  B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  59247;  Frdl.  III,  328.  Der  durch  Combination 
mit  2  Mol.  diazotirter  Sulfanilsäure  gebildete  Disazofarbstoff  lässt  sieh  durch  Reduction 
mit  Zu  -|-  HCl  und  darauffolgende  Oxydation  an  der  Luft  in  Naphtazarin  überführen 
(Feiedländer,  Silberstern,  M.  23,  518).  Verwendung  für  Azofarbstofi'e:  Cassella  &  Co., 
D.R.P.  71329;   Frdl.  III,  551;  B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  94074;   C.  18981,  231;  D.R.P.  140955; 

C.  19031,  1008.  —  *Oxalat.    Gelbliche  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).     Schmelzp.:  271" 
(unter  Zersetzung)  (R.  Meyer,  W.  Müller,  B.  30,  776). 

*Dioxynaphtoehinoxalinäthylätlier  C,4Hi202N2  (S.  924—925).  Zur  Constitution 
vgl.  auch  R.  Meyer,  A.  327,  8. 

l,8-Diammo-4-Chlornaphtalin  C10H9N2CI  =  C,oH5CI(NH2)2.  B.  Aus  dem  4Chlor- 
1,8-Dinitronaphtalin  (Schmelzp.:  180")  durch  Reduction  (Bad.  Aniliu-  u.  Sodaf,  D.R.P. 
122  475;  C.  1901 II,  447).  —  Sulfat.  P'ast  unlöslich  in  Wasser.  Giebt  mit  Aceton  ein 
gegen  Säuren  beständiges  Condensationsproduct,  das  mit  p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid 
eine  olivgrüne  Färbung  liefert. 

1, 8-Diaminonaphtalinsulfonsäure  C10H10O3N2S  =  C,oH5(NH2)2(S03H).  a)  Sulfon- 
säure(3).  B.  Durch  Reduction  von  l,8-Dinitronaphtalinsulfonsäure(3),  welche  durch 
Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure  auf  Naphtalin-j?-Sulfonsäure  erhältlich  ist  (Cassella 
&Co.,  D.R.P.  67017;  Frdl.  111,  456).  —  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Die 
Alkalisalze  sind  leicht  löslich.  —  Chlorhydrat.    Nadeln.    Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
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Schwefelsäure  auf  120"  entsteht  Aminonaphtolsulfonsäure-H  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  516 — 517) 
(C.  &Co.,  D.R.P.  70780;  Frdl.  III,  457). 

b)  Sulfonsäure(4).  B.  Durch  ßeduetion  der  l,8-Dinitronaphtalin-4-Sulfon8äure 
(erhalten  durch  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure  auf  l-Nitronaphtalin-5-Sulfonsäure) 
(C.  &  Co.,  D.R.P.  70019;  Frdl.  III,  454).  —  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Alkali- 
salze sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht 
8-Aminonaphtol(l)-Sulfon3äure(4),  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  unter  Druck  die  1,8-Di- 
oxynaphtalinsulfonsäure(4)  (C.  &  Co.,  D.R.P.  75962;  Frdl.  IV.  548).  Beim  Erhitzen  des 
Natriumsalzes  mit  Bisulfitlösung  entsteht  der  Schwefligsäureester  der  8-Aminonaphtol(l)- 
Sulfonsäure(4)  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  120690;  C.  19011,  1395).  Bei  der  gleich- 
zeitigen oder  auf  einander  folgenden  Einwirkung  von  Aceton  und  Bisulfit  entsteht 
8-Aminoaaphtol(l)-Sulfonsäure(5)  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  120016;  G.  19011,  1074).  Ver- 
wendung für  AzofarbstoflPe:  ß.  A.- u.  S.,  D.R.P.  121  228;  C.  19011,  1395.  Verwendung 
zur  Darstellung  von  Azoaziminofarbstoffen:  C.  &  Co.,  D.R.P.  77  425;  Frdl.  IV,  766; 
D.R.P.  189908;   C.  19031,  797.  —  Sulfat.     Nadeln. 

*l,8-Diammonaphtalindisulfonsäure  CjoHioOgNaSa  =  CioH4(NH2)2(SOaH)2  {S.925). 
a)  *Disulfonsäure(3,6)  {S.  925).  ß.  Durch  Nitrirung  von  Naphtalindisulfonsäure(3,6) 
(C.  &  Co.,  D.R.P.  61174;  Frdl.  III,  483).  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren 
oder  Alkalien  in  Aminonaphtoldisulfonsäure-H  (Spl.  Bd.  II,  S.  517)  bezw.  bei  höherer 
Temperatur  in  Chromotropsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  597)  übergeführt  (C.  &  Co.,  D.R.P. 
67062,  75153;  Frdl.  III,  466;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  69190;  Frdl.  III,  465).  Liefert  mit 
Phtalsäure  einen  gelben  Farbstoff,  dessen  Lösung  in  Schwefelsäure  gelblichroth  ist  und 
dessen  wässerige  Lösung  mit  Chlorbaryum  ein  orangerothes,  sehr  wenig  lösliches  Baryum- 
salz  giebt  (Pollak,  D.R.P.  122854;  G.  1901 II,  448).  Ueber  Azofarbstoffe  mit  p-Nitro- 
diazobenzol:  C.  &  Co.,  D.R.P.  63  507;  Frdl.  III,  603,  mit  anderen  Diazokörpern  und 
deren  Sulfousäureu:  C.  &  Co.,  D.R.P.  62  368;  Frdl  III,  606.  Verwendung  zur  Darstellung 
von  Disazofarbstoffeu:  C.  &  Co.,  D.R.P.  64  602;  Frdl.  III,  682.  Ueberführung  von  Azo- 
farbstoffen  der  l,8-Diamiuonaphtalindisulfonsäure(3,6)  in  solche  der  8-Aminonaphtol(l)- 
Disulfonsäure(3,6):  C.  &  Co.,  D.R.P.  70031;  Frdl.  III,  605,  in  Azoaziminofarbstoffe : 
C.  &Co.,  D.R.P.  77425;   Frdl.IV,  766. 

b)  Disulfonsäure(4,x),  ai,a4-Naphtylendiaminsulfonsäure  L.  B.  Durch  Sul- 
furiren  von  l,8-Naphtylendiamin8ulfonsäure(4)  (s.o.)  (C.  &  Co.,  D.R.P.  72  584;  Frdl.  III, 
472).  —  Silberglänzende  Blättchen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Durch  Erhitzen 
mit  verdünnter  Mineralsäure  entsteht  Aminonaphtoldisulfonsäure  L  (Spl.  Bd.  II,  S.  518). 
l,8-Naphtylendiamintrisulfonsäure{2,4,7  oder  2,4,6)  CioHio09NjS3  =  CioH3(NH2)2 
(S03H)3.  B.  Durch  Kochen  von  1,8-Dinitronaphtalin  mit  NaHSOg  -  Lösung  (Fischesser 
&Co.,  D.R.P.  79577;  Frdl.  IV,  565).  —  Naä.CioHgOgNaSg  +  2H2O.  Krystallinisch.  In 
Wasser  mit  schwach  grünlicher  Fluorescenz  leicht  löslich.  FeClg  färbt  die  Lösung  gelb- 
braun. —  Ba.CioHgOgNjSa  -j-  SHgO.  In  Wasser  schwerer  löslich,  als  das  saure  Natriumsalz. 

8)  * 2,3-Diaminonaphtalin  CioH6(NH2)2  (S.925).  B.  \. . . .  (Friedländer,  Zakrzewski, 
};  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  73076;  Frdl.  III,  496). 

2,3-Diaminonaplitalinsulfonsäure(6)  C10H10O3N2S  =  CioH6(NH2)2.S03H.  B.  Man 
erhitzt  2,3-Dioxynaphtalinsulfonsäure(6)  (Spl.  Bd.  II,  S.  598)  mit  2—3  Thln.  conc.  Ammo- 
niak auf  200—220'*  (Oesterreich  ,  G.  18991,  288).  —  Farblose  Nädelchen.  Sehr  wenig 
löslich  in  heissem  Wasser.  Verwendung  für  Azofarbstoffe:  Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P. 
84461;  Frdl.  IV,  1014.  —  Kalium-  und  Natriumsalz  sind  schwer  löslich  in  Wasser. 
Blättchen.  —  Ba^CioHsOgNaS),,. 

9)  *  2,6-Jüiaminonaphtalin  CioH8(NH.2)2  (S.  925).  B.  Beim  Erhitzen  von  2,6-Di- 
oxynaphtalin  (Spl.  Bd.  II,  S.  598)  mit  Ammoniak  oder  Ammoniumsalzen  auf  hohe  Tempe- 
raturen (Ewer,  Pick,  D.R.P.  45  788;  Frdl  II,  277).  Aus  2,6-Dioxynaphtalin  durch  Er- 
hitzen (7  Stunden)  mit  Chlorcalcium-Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf  270"  (Jacchia, 
A.  323,  132).  —  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  216—218»  (E.,  P.);  217,2« 
(J.,  A.  323,  130,  131).  —  C10HJ0N2.2HCI.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (J.). 

2,6-Diamlinonaphtalin  C22H18N2  =  CioH6(NH.CeH6)2.  B.  Beim  mehrstündigen 
Erhitzen  von  2,6-Dioxynaphtalin  (Spl.  Bd.  II,  S.  598)  mit  salzsaurem  Anilin  und  Anilin 
auf  170»  (Leonhardt  &  Co.,  D.R.P.  54087;  Frdl.  II,  182).  —  Schmelzp.:  210».  Giebt 
durch  Condensation  mit  Nitrosodimethylamin  das  „Azingrün  GB";  vgl.  auch:  L.  &  Co., 
D.R.P.  56  990,  58  576;  Frdl.  III,  322,  323. 

2,6-Diaminonaphtalinsulfonsäure(8)  C10H10O3N2S  =  CioH6(NH2)2(S03H).  B.  Aus 
6-Nitro-2-Naphtylaminsulfonsäure(8)  (Spl.  Bd.  II,  S.  345)  durch  Reduction  mittels  SnCl2 
in  saurer  Lösung  (Friedländer,  B.  26,  3033;  Jacchia,  A.  323,  130).  —  Grauweisse 
Tafeln,     Giebt  keine  krystallisationsfähigen  Salze. 
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2,6-Diaminonaphtalindisulfonsäure  CioHjoOgNgSa  +  470  1120.  B.  Entsteht  neben 
anderen  Producten  durch  Erhitzen  von  2, 6-Dioxynaphtalinsulfonsäure(4)  (Spl.  Bd.  II, 
S.  598)  mit  Ammoniak  auf  200«  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  72  222;  Frdl.  III,  493  ff.;  J,,  Ä.  323, 
114,  131).   —   Unlöslich  in  Alkohol.     G-iebt  mit  Natriumamalgam  2,6-Diaminonaphtalin. 

10)  *2,7-Diaminonaphtalin  C,oH6(NH2)2  {S.  925).     B.    \ (Bamberger,  Schief- 

FELiN,  B.  22,  1384};  Ewer,  Pick,  D.R.P.  45788;  Frdl.  II,  277).  —  Verwendung  für  Azo- 
farbstoffe:  Cassella  &  Co.,  D.R.P.  71329;  Frdl.  III,  551. 

*  8-Diplienylnaphtylendiamin,  2,7-Diamlinonaplitalin  CjHjgNo  =  CioHgCNH. 
CeHs).^  (Ä  925).  \B (Annaheim,  B.  20,  1372};  D.R.P.  40886:  Frdl.  I,"279).  —  Farb- 
stoffe aus  Diphenylnaphtylendiamin  durch  Condeusation  mit  Nitrosodialkylanilinen  vgl.: 
Durand,  Hugüenin  &  Co.,  D.R.P.  40886,  58363;  Frdl.I,  278;  111,321.  lieber  einen 
violetten  Farbstoff  aus  Diphenylnaphtylendiamin  und  Chinondichlordiimid  vgl.:  D.,  H. &Co., 
D.R.P.  58371;   Frdl.  III,  322. 

Tetramethyl-p-diamino-Diphenylnaphtylendiamin  C2SH28N4  =  CioHg[NH.C6H4 
N(CH3)2''2-  B.  Aus  2,7-Dioxynaphtalin  (Spl.  Bd.  II,  S.  598)  und  p-Amiuodimethylanilin 
(S.  379)  bei  200—220«  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  75044;  Frdl.  III,  520).  —  Undeut- 
liche Kryställchen  aus  Benzol.  Schmelzp. :  180".  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol. 

o-Ditolylnaphtylendiamin  C24H20N2  =  CioHg(NH. 07117)2.  B.  Aus  2,7-Dioxy- 
naphtalin (Spl.  Bd.  II,  S.  598),  o-Toluid'in  und  Salzsäure  (D.,  H.  &  Co.,  D.R.P.  40886; 
Frdl.  I,  279).  —  Schmelzp.:  106".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig. 

*p-Ditolylnaphtylendiamin  C2iH22N2  =  CioH6(NH.C7 117)2  (S.  925).  {B (Anna- 
heim, B.  20,   1373};   D.R.P.  40  886;   Frdl.I,  279). 

m-Dixylylnaphtylendiamin  C26H28N2  ■=  Cj „He (NH. 03119)2.  B.  Aus  2,7-Dioxy- 
naphtalin (Spl,  Bd.  II,  8.  598),  a-m-Xyhdin  (Spl.  Bd.  II,  S.  310)  und  Salzsäure  (D.,  H.  &  Co., 
D.R.P.  40886;  Frdl.  I,  279).  —  Schmelzp.:  130".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig. 

2,7-Naphtylendiamindisulfonsäure(3,6)  CioH,oOeN.iS2  =  CioH4(NH2l2(S03H)2.  B. 
Aus  2, 7-Dioxynaphtaliudi8ulfonsäure(3, 6)  (Spl.  Bd.  II,  S.  598 — 599)  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  79  780;  Frdl.  IV,  948).  —  Verwendung  für  Azo- 
farbstoffe:  A.-G.  f.  A.,  D.R.P.  79780,  80070,  82724;  Frdl.  IV,  948—950;  D.R.P.  84627; 
Frdl.  IV,  714. 

11)  *a-Najyhtylhydrazin  C10H7.NH.NH2  {S.  925—928).     B.     Durch  6-stdg.  Erhitzen 
von  a-Naphtol  mit  Hydrazinhydrat  auf  160"  (L.  Hoffmann,  B.  31,  2909). 

a-Naphtylcarbazinsäureäthylester  C,3H,402N2  =  C10H7.NH.NH.CO2.O2H5.  B.  Aus 
a-Naphtylhydrazin  und  Chlorameisensäureester  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Pyridin 
(Busch,  Grohmann,  B.  34,  2323).  —  Blättchen  (aus  Benzol  -f-  Ligroiu).  Schmelzp.:  107" 
bis  108". 

Chlorid  des  o(-Naplitylhydrazin-a,b-Dicarbonsäure-b-Aethylesters  C14H18O3N2CI 
=  CioH7.N(COCl).NH.C02.C2H5.  B.  Aus  «-Naphtylcarbaziusäureäthylester  (s.  0.)  und 
Phosgen  in  Benzoltoluol  (B. ,  Gr.,  B.  34,  2824).  —  Krystallaggregate.  Schmelzp. 
(unscharf):  115". 

a-Naphtyldithiocarbazinsäure  C11H10N2S2  =  C10H7.N2H2.CS.SH.  Das  Kalium- 
salz bildet  weisse  Blättchen  vom  Schmelzp.:  118".  Die  freie  Säure  zerfällt  sofort  (B., 
Best,  J.  pr.  [2]  60,  227). 

Methylester  C12H12N2S.J  =  C10H7.N2H2.CS2.CH3.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  (vgl.  oben) 
durch  CHgJ  (Bu.,  Be.,  J.  pr.  [2]  60,  227).  —  Weisse  Nadeln  von  pilzähnlichem  Geruch. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  160". 

Aethylester  C13H14N2S2  =  C10H7.N2H2.CS2.C2H6.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  124". 
Riecht  nach  Pilzen  (Bu.,  Be.,  J.  pr.  [2]  60,  227). 

Benzylester  CigHieNaSj  =  C,(,H7.N2H,.OS.S.CH2.C6H5.  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  127".     Ist  geruchlos  (Bu.,  Be.,  J.  pr.  [2]  60,  227). 

l-a-lsraphtyl-4-Methylthiosemicarbazid  C,2Hi3N3S  =  C10H7.NH.NH.OS.NH.CH3. 
B.  Aus  a-Naphtylhydrazin  und  Methylsenföl  (Spl.  Bd.  I,  S.  723)  in  Alkohol  (Marckwald, 
B.  32,  1087).  —  Schmelzp.:  195". 

l-a-Naphtyl-4-Aethylthiosemicarbazid  CigHisNgS  =  0,oH7.NH.NH.CS.NH.C2H5. 
Schmelzp.:  149"  (M.,  B.  32,  1087). 

*l-«-Naphtyl.4-Phenylthiosemicarbazid  C17H1.N3S  =  CioHj.NH.NH.CS.NH.CßHs 
(Ä  927).     Schmelzp.:  220"  (M.,  B.  32,  1086). 

2-a-Naphtyl-4-Phenylthiosemiearbazid  CiyHigNsS  =  CioH7.N(CS.NH.C6H6).NH 
Schmelzp.:  135"  (M.,  B.  32,  1086). 
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l-a-ISraplityl.4-p-Tolylthiosemiearbazid  CisH^NgS  -=  CioH,.NH.NII.CS.NH.CeH,. 
CH3.     Scbmelzp.:  169«  (M.,  B.  32,   1087). 

Di-l,4-«-Naphtylthiosemicarbazid  C^jHivNsS  =  CioHj.NH.NH.CS.NH.CoH^.  B. 
Aus  a-Naphtylhydrazin  und  a-Naphtylsenföl  (Hptw.  Bd.  II,  S.  609)  in  Alkohol  (M.,  B.  32, 
1087).  —  Schuielzp.:  192». 

l-a-Naphtyl-4-j?-Naphtylthiosemicarbazid  CaiH^NgS  =  CioH,.NH.NH.CS.NH. 
C,oH,.  B.  Aus  a-Naphtylhydraziu  und  j5-Naphtylsenföl  (Hptw.  Bd.  II,  S.  619)  in  Alkohol 
(M.,  ß.  32,  1087),  —  Schmelzp.:  179 <>. 

CeH^.NH.C.S 
*3-«-Naphtyl-5-Anilinothiobiazolon(2)  Ci8Hi30N3S=  ||     >C0     (8.927, 

N.N.C10H7 
Z.  13  V.  0.).     Schmelzp.:  224»  (M.,  B.  32,  1087) 

CioH,.NH.C.S 
3-«-Naphtyl-5-f?-NaphtylaminotIiiobiazolon(2)  C22H,50N3S=  ||    >C0  . 

N.N.CioH, 
B.  Aus  l-a-Naphtyl-4-|?-Naphtylthiosemicarbazid  (s.  0.)  und  Phosgen  in  Benzol  (M., 
B.  32,  1087).  —  Schmelzp.:  233». 

CioHj.N — N 
ct-Naphtyl-Thiobiazolthionthiol  CiaHgNaSä  =  •         "        .    B.    Aus  a-Naphtyl- 

CS.S.C.SH 

hydrazin,  CSj  und  KOH  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  (Bu.,  Münker,  J.  pr.  [2]  60, 

213).  —  Hellgelbe  Krystallwarzen  aus  Aether.     Schmelzp.:  127». 

S-Benzoylderivat  CgHi^ONaSg  =  C„H,N2S..S.CO.CsH5.  Gelbliche  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  146»  (Bu.,  Mü.,  J.  pr.  [2]  60,  214). 

Disulfid  C24H,4N4S8  =  (Ci2H7N2Si)2S„.  Hellgelbe  Blättchen  aus  Chloroform-Alkohol. 
Schmelzp.:  228»  (Bu.,  Mü,,  J.  pr.  [2]  60,  214). 

Oxalbydroxamsäurederivat  des  «-Naphtylhydrazins  CiaHnOgNs  =  Ci(,Hj.NH. 
NH.CO.C|OH):N.OH.  B.  Aus  Oxalyl-«-Naphtylhydrazidsäureäthylester  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  927),  NH4OCI  und  Natriuraäthylat  in  conc.  alkoholischer  Lösung  bei  50»  (Thiele, 
PiCKÄED,  Ä.  309,  204).  —  Schwach  gelbe,  federförraige  Krystalle  (aus  Wasser  oder 
Alkohol).  Schmelzp.:  184,5»  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  den  meisten  Mitteln, 
ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  Zeigt  die  Reactionen  der  Hydrazide  und  Hydr- 
oxamsäuren,  aber  keine  Fällung  mit  Kupferacetat. 

Triacetylderivat  CigH^OeNg  =  C,oH7.N(C2H30).N(C,H30).CO.C(OH):N.O.CO.CH3. 
B.  Aus  der  Hydroxamsäure  (s.  0.)  beim  Schütteln  mit  Acetanhydrid  und  wenig  H2SO4 
(Th.,  P.,  ä.  309,  204).  —  Amorph.  Schmelzp.:  155»  (unter  Zersetzung).  Löslich  in 
Soda.     Griebt  keine  Reaction  mit  FeClg. 

a-Benzoyl-a-Waphtylhydrazin  CnHi^ONa  =  CioH7.N(C7H50).NH2.  B.  Aus 
a-Benzoyl-b-Acetyl-a-ot-Naphtylhydrazin  (s.  u.)  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (Mc  Pherson, 
Gore,  Am.  25,  489).  —  Pyramiden  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  120,5».  Krystallisirt  aus 
Benzol  4"  Ligroin  in  Krystallen  vom  Schmelzp.:  98»,  welcher  bei  schwachem  Erhitzen 
oder  langem  Stehen  im  Vacuum  auf  120,5»  steigt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol. 

a-Benzoyl-b-Acetyl-a-«-Naplitylhydrazin  Ci9H,g0.2N2  =  CIIg.CO.NH.NlCO.CeHs). 
C10H7.  B.  Aus  Benzoylchorid  und  Acetyl-w-Naphtylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  926)  in 
Benzol  (Mc  Ph.,  G.,  Am.  25,  488).  —  Krystalle  aus  Alkohol;  Nadeln  aus  Benzol  +  Ligroin, 
Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Benzol,     Schmelzp.:  184», 

CioH,.N — N         „      . 

a-Naphtylphenyldithioisobiazolon      CigHiaNaSa     =  A^^o"      -"•     ^^^ 

C6H5 .0.0.  CS 

a-naphtyldithiocarbazinsaurem  Kalium  (S,  612)  und  CgHg.COCl  in  der  Kälte  (Busch,  Best, 

J.pr.  [2]  60,228).  —  Goldgelbe  Nadeln  aus  Chloroform-Alkohol.    Schmelzp.:  207».    Nur 

in  Chloroform  leicht  löslich. 

C10H7.N N 

a-Naphtylmethylthiobiazolinthiol     CjaH^iNaSz   =  •        "  „u*      ^'     -^"^ 

CH3 .  HC .  S .  O.Sxl 

«-naphtyldithiocarbazinsaurem  Kalium  (S.  612)  durch  Acetaldehyd  (Busch,  Best,  J.pr.  [2] 

60,  229).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Aether-Petroleumäther,     Schmelzp.:  164».     Leicht  löslich 

in  Alkohol,  schwer  in  Petroleumäther.  —  Das  Disulfid  ist  ölig. 

Methyläther,  «-Naphtylmethylthiobiazolinthiomethan  C,4Hi4NjS2=  CigHuNaS. 
S.CH3.  B.  Aus  dem  Thiol  (s,  o.)  durch  CH3J  oder  aus  dem  Naphtyldithiocarbaziusäure- 
methylester  (S.  612)  durch  Acetaldehyd  (Bu.,  Be.,  J.  pr.  [2]  60,  229).  —  Nadeln  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  108».     Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Benzaldehyd-«-Naphtylhydrazon  Ci7H,4No  =  CeH5.CH:N.NH.CioH7,  Blassgelbe 
Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  144—145»  (Fichtee,  Schiess,  B.  33,  751). 
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Vanillin-« -Naphtylhydrazon  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  72)  CisHißO^Na  ==  CioH,.NH. 
NiCH.CeHaCOHjCO.CHg).  Kugelige  Krystalldrusen  aus  Xylol.  Schmelzp.:  140»  (HanuJ, 
C.  1900  II,  692). 

S.  928,  Z.  10  V.  0.  hinter:  „Ziegelrother  Körper^^  füge  hinxu:  „Schmekp.:  168 — 170°^^. 

Chinon-Benzoyl-a-naphtylhydrazon  C23H16O2N2  =  0:C6H4;N.N(CO.C8H5)(CioH7). 
B.  Aus  a-Benzoyl-a-Naphtylhydrazin  (S.  613)  und  Benzochinon  in  verdünntem  Alkohol 
(Mc  Pheeson,  Gore,  Am.  25,  489).  —  Platten  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  113,5».  Sehr 
leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether.  Liefert  bei  Verseifung  a-NaphtalinazophenoI 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1414). 

CH3 


Toluchinon-Benzoyl-a-naphtylhydrazon  C24H18O2N2  =  0 :<^  ^:N.N(C0.C8H6) 

(C10H7).  B.  Aus  Toluchinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  265)  und  a-Benzoyl-a-Naphtylhydrazin 
(S.  613)  in  verdünntem  Alkohol  (Mc  Ph.,  G.,  Am.  25,  492).  —  Prismen  oder  Quadrate 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  166".  Liefert  bei  Verseifung  «-Naphtalinazoorthokresol  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  1423). 

Thymoehinon-Benzoyl-a-naphtylhydrazon  C27H24O2N2  =  ^ : C<^qtj *  qVqjj  y>G: 

N.N<p^^«^^     B.     Aus  salzsaurem  a-Benzoyl-a-Naphtylhydrazin  (S.  613)  und   Thymo- 

chinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  271)  in  verdünntem  Alkohol  (Mc  Ph.,  G.,  Am.  25,  494).  —  Rhom- 
boedrische  Krystalle  aus  Alkohol;  blätterige  Aggregate  aus  Benzol  -|-  Ligroin.  Schmelzp.: 
151,5'*.     Liefert    bei    der  Verseifung  «-Naphtalinazothymol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1425). 

a-Naphtylmethylketopyrazolon-«-Naphtylhydrazon    C24H18ON4  = 

C,oH,.N<         •*      '  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  930. 

"    '     ^CO.C:N.NH.CioH,         ^ 

«-Naphtylhydrazinsulfon säuren  s.  Epttv.  Bd.  IV,  S.  930—931  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.616. 

12)  * ß-Naphtylhydrazin  C,oH,.NH.NH2  {S.  928-931).     B     Durch  6-stdg.  Erhitzen 
von  j?-Naphtol  mit  Hydrazinhydrat  auf  160°  (L.  Hoffmann,  B.  31,  2909). 

S.  928,  Z.  22  v.u.  statt:  „Thionyl-(?-N"aphtylhydrazon"  lies:  „Thionyl-(9-Naphtyl- 
hydrazin". 

(9-Dinaphtylearbazid  C2,H,80N4  =  CO(NH.NH.CioHj)2.  B.  Man  erhitzt  28  g 
(?-Naphtylhydrazin  mit  8g  Diphenylcarbouat  (Spl.  Bd.  II,  S.  361)  V2  Stunde  auf  150" 
(Cäzeneüve,  Moreau,  C.  r.  129,  1257).  —  Löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 

/5-Naphtylcarbazinsäureäthylester  C13H14O2N2  =  C10H7.NH.NH.CO2.C2H5.  B.  Aus 
j?-Naphtylhydrazin  und  Chlorameisensäureester  in  Aether  bei  Gegenwart  von  Pyridin 
(BüscH,  Geohmann,  B.  34,  2325).  —  Nädelchen  (aus  Benzol  -j-  Ligroin).  Schmelzp.:  105,5". 
Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether. 

(?-Naplitylcarbazinsäurephenylester  Ci7H,40.2N2  =  CioHj.NH.NH.COa.CgHg.  B. 
14  g  j?-Naphtylhydrazin  und  8  g  Diphenylcarbonat  (Spl.  Bd.  II,  S.  361)  werden  3  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt  (C,  M.,  C.  r.  129,  1257).  —  Gelbliche  Blättchen.  Schmilzt 
unter  Zersetzung. 

*^-Naphtylsemicarbazid  CuHuONg  =  CoH^.NH.NH.CO.NHj  (8.928).  Schmelzp.: 
225".     Leicht  löslich  in  Alkohol  (Yoünq,  Stockwell,  Soc.  73,  370). 

Chlorid  des  j9-Naphtylhydrazin-a,b-Dicarbonsäure-b-Aethylesters  Ci4H|303N2Cl 
=  CioH7.N(COCl).NH.C02.C2H5.  B.  Aus  (?-Naphtylcarbazinsäureäthylester  (s.  0.)  und 
Phosgen  in  Benzol-Toluol  (B.,  6.,  B.  34,  2325).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  139". 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether,  schwerer  in  Alkohol. 

(9-Naphtyldithiocarbazinaäure  CnHioNgSj  :=  C10H7.N2H2.CS.SH.  B.  Das  Kalium- 
salz —  Nädelchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.:  112"  —  entsteht  dui'ch  alkoholisches 
Kali  aus  |?-Naphtylhydrazin  und  CS2  (B.,  Best,  J.  pr.  [2]  60,  230).  —  j^-Naphtyl- 
hydrazinsalz  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  929,  Z.  20  v.  0. 

Methylester  CisHuNjSs  =  C,oH,.N2Hj.CS.S.CH8.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  (s.  0.) 
durch  CHgJ  (Bü.,  Be.,  J.  pr.  [2]  60,  230).  —  Nadeln  von  eigen thümlichem  Geruch. 
Schmelzp.:  143—144".     Färbt  sich  an  der  Luft. 

Aethylester  Ci3H,4N2S2  =  CioH^.NjHj.CS.S.CaHg.  Schmelzp.:  142—143"  (Bu.,  Be., 
J.  pr.  [2]  60,  230). 

Benzylester  Ci8H,6NsS2  =  CioHj.NaHa.CS.S.CHa.CeHg.  Schmelzp.:  171".  An  der 
Luft  haltbar  (Bü.,  Be.,  J.  pr.  [2]  60,  231). 
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l-(?-Naphtyl-4-Methyltliiosemicarbazid  CiüHigNgS  =  CioH^.NH.NH.CS.NH.CHs. 
B.  Aus  /9-Naphtylhydrazin  und  Methylsenföl  (Spl.  Bd.  I,  S.  723)  in  Alkohol  (Marckwald, 
B.  32,  1087).  —  Schmelzp.:  209». 

l-|?-]Sraphtyl-4-Aetliyltliiosemiearbazid  CiellisNgS  =  C10H7.NH.NH.CS.NH.CjH5. 
Schmelzp.:  169»  (Ma.,  B.  32,  1087). 

S.  928,  Z.  1  V.  u.  statt:  „. . .  .  carbizid"  h'es:  „. . . .  earbazid". 

*l-i?-]Sraphtyl-4-Phenylthiosemicarbazid  CijHigNsS  =  CioH^.NH.NH.CS.NH.CaHs 
(S.  929,  Z.  6  v.o.).     Schmelzp  :  202»  (Ma.,  B.  32,  1087). 

l-j?-Naphtyl-4-o-Tolylthiosemicarbazid  d^Hi^NsS  =  CioH^.NH.NH.CS.NH.C.H^ 
B.  Aus  (?' Naphtylhydrazin  und  o-ToIylsenföl  (Hptw.  Bd.  H,  S.  464)  in  Alkohol  (Ma. 
B.  32,  1087).  —  Schmelzp.:  192». 

l-(?-Naphtyl-4-p-Tolylthiosemicarbazid  CsHi^NgS  =  C10H7.NH.NH.CS.NH.C7Hj. 
Schmelzp.:   195»  (Ma.,  B.  32,   1087). 

l-jf/-Naphtyl-4-«-Naphtylthiosemicarbazid  CaiH^NgS  =  C10H7.NH.NH.CS.NH. 
C10H7.  B.  Aus  (3-Naphtylhydrazin  und  a-Naphtylsenföl  (Hptw.  Bd.  H,  S.  609)  in  Alkohol 
(Ma.,  B.  32,  1087).  —  Schmelzp.:  207». 

l,4.Di-(?-naphtylthiosemicarbazid  C21H17N3S  =  C10H7.NH.NH.CS.NH.C10H7.  B. 
Aus  (^Naphtylhydrazin  und  j^-Naphtylsenföl  (Hptw.  Bd.  II,  S.  619)  in  Alkohol  (Ma.,  B.  32, 
1087).  —  Schmelzp.:   187». 

S.  929,  Z.  11  V.  o.  niuss  laufen:    „ j?-Dinaphtylthiocarbazid   CaiHigN^S  =   CS(NH. 
NH.CioH,)^.     B.     Beim  Schmelzen". 
S.  929,  Z.  20  V.  0.  statt:  „C^^H^^N^S''  lies:  „G^.H.^N^Si''. 

CH3.NH.C.S 

3-(^-Naphtyl-5-Methylaminothiobiazolon(2)  Ci3HiiON3S=  ||     >C0. 

N.  N.C10H7 
B.     Aus  l-j?-Naphtyl-4-Methylthiosemicarbazid  (3.  o.)  und  Phosgen  in  Benzol  (Ma.,  B.  32, 
1087).  —  Schmelzp  :  153». 

3-j5-Naphtylthiobiazolonthion(2)-thiol(5),    |?-Naphtyldithiobiazolon    C12H8N2S3 

/~1       TT      lU^ 1^ 

=     1»    '  .  ^       ..  ^  ß      Aug    |5-Naphtylhydrazin,    CS2   und   alkoholischem   Kali  (Bu., 

CS.  S.C.SH 
MtJNKER,  J.  pr.   [2]   60,   214).    —    Farblose    Nadeln    aus    Benzol.      Schmelzp.:    160».    — 
K.C.HjNaSg.     Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  —  Ba(Ci2H7NaS3),.     Gelbliche  Blättchen. 

S-Methyläther  Ci3H,oN2S3  =  Ci2H7N2S2.S.CH3.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.  : 
112»  (Bü.,  Mü.,  J.  pr.  [2]  60,  215). 

|5-Naphtyldithiobiazolondisulfid  C.,4Hi4N4S8  =  (Ci2H7N2S2)2S2.  Gelbe  Nädelchen. 
Schmelzp.:  188»  (Bü.,  Mü.,  J.  pr.  [2]  60,  "215). 

(^-Naphtyldithiobiazolonsulfonsäure  C1.JHSO3N0S3  =  CijHjNaSj.SOsH.  B.  Das 
Kaliumsalz  entsteht  aus  dem  j^-Naphtyldithiobiazolonthiol- Kalium  (s.  0.)  durch  KMnO^ 
(Bc,  Mü.,  J.pr.  [2]  60,  215).  —  Bräunliche  Blättchen.  —  CiaHjNoSj.SOsK  +  IV2H2O. 
Fleischfarbene  Nadeln. 

S.  930,  Z.  11  V.  0.  die  Structurformd  viuss  lauten:  „C^JlTNH.NH.GO.CO.^n''. 

Oxalhydroxamsäurederivat  des  f^-Napbtylhydrazins  Ci2Hii03N3  =  CjqHj.NH. 
NH.CO.C(ÖHj:N.OH.  B.  Aus  Oxalyl-j9Naphtylhydrazidsäure-Aethylester  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  930),  NH4OCI  und  Natriumäthylat  in  conc.  alkoholischer  Lösung  bei  50»  (Thiele, 
PiCKARD,  A.  309,  205).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  167»  (unter  Zersetzung). 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  Alkalien,  unlöslich  in  Benzol.  Reagirt 
mit  FeClg. 

C,oH7.N— N 

(^-Naphtylphenyldithioisobiazolon  C18H12N2S2  =  ^r^k-^'  ^-    Aus  (^-naphtyl- 

CgHj.C.S.Cis 
dithiocarbazinsaurem  Kalium  (S.  614)  und  Benzoylchlorid  (Busch,  Best,  J.pr.  [2]  60,  231). 
—  Gelbe  Nädelchen  aus  Chloroform-Alkohol.     Schmelzp.:  212—213». 

^ -  Naphtisatin  -  (? -  Naphtylhydrazon    (vgl.    Spl.    Bd.  II,    S.  342)    C22H15ON3   = 

C. »H«<S^l^'^^'|j^j»^^^>.     Krystalle    aus    Benzol.     Schmelzp.:   270-272»    (Wichelhaüs, 

B.  36,  1739). 

C,oH7.N— N 
3-|?-Naphtylthiobiazolinthiol(5)  C12H10N2S2  =         Ti/ior^".rj-    ^-    Aus  (9-naphtyl- 

H2Cb.(^.?5H 

dithiocarbazinsaurem  Kalium  (S.  614)  und  CH2O  (Busch,  Best,  J.pr.  [2]  60,  232).  —  Gelb- 
liche Prismen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  115». 

C10H7.N— N 
3-^-Naphtyl-2-Methylthiobiazolinthiol(5)    C13H12N2S2   =  ^„  ^^;^^Ar,^-     B. 

Crl3.riü.S.Coil 

Aus  pf-naphtyldithiocarbazinsaurem  Kalium  (S.  614)  durch  Acetaldehyd  in  der  Kälte  (Bu., 
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Be.,  J.pr.  [2]  60,  232).    —    Schwach  gelbe  Prismen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  164—165". 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Soda.     Wird  durch  Aetzalkali  gespalten. 
S.  930,  Z.  18  V.  u.  statt:  „ a-Naphtyl "  lies:  „ (?-Waphtyl ". 

(^-Naphtylhydrazoxim  des  Diacetyls  C^HigONs -=  CH3.C(:N.OH).C(:N.NH.C,oH7). 
CHg.  B.  Aus  Butanon(2)-oxim(3)  (Spl.  Bd.  I,  S.  507)  und  j^-Naphtylhydrazin  (PoNzio, 
G.  31 II,  416).  —  Blättchen  aus  Chloroform.     Schmelzp.:  184». 

l-Arabmose-j?-Naphtylhydrazon  C15H18O4N2  =  C5Hio04:N.NH.CioH7.  B.  Aus 
Arabinose  (Spl.  Bd.  I,  S.  564)  und  j?-NaphtyIhydrazin  in  wässerig -alkoholischer  Lösung 
(HiLGER,  KoTHENFüssER,  B.  35,  1848).  —  Wcisse  Krystalle.  Schmelzp.:  176—1770.  Lgg. 
lichkeit  in  96''/oigem  Alkohol:  0,1816  "/o-     lo  feuchtem  Zustande  lichtempfindlich. 

l-Xylose-(?-Naphtylhydrazon  C,5H,804N2=CbHio04:N.NH.CioH;.  B.  Durch  mehr-  . 
stündiges  Stehenlassen  einer  conc.  methylalkoholischen  Lösung  von  1  g  Xylose  (Spl. 
Bd.  I,  S.  565)  und  /9  Naphtylhydrazin,  Zufügen  von  1  —  1 V2  Vol.  Chloroform,  Benzol  oder 
Amylalkohol  und  Eindunstenlassen  im  Vacuum  (H.,  R.,  B.  35,  4444).  —  Krystallwarzen 
oder  gelblichgraues  Krystallmehl.  Schmelzp.:  123— 124<*.  Leicht  löslich  in  Alkoholen 
und  Aceton,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

d-Glykose-i?-Naphtylhydrazoii  C16H20O6N2  =  C6H,205:N.NH.C,oH7.  B.  Aus 
d-Glykose  und  (?-Naphtylhydrazin  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  (H.,  R.,  B.  35,  1842, 
4446;  vgl.  auch  van  Ekenstein,  Lobry  de  Brüyn,  B.  35,  3084).  —  Gelbliche  Krystalle. 
Schmelzp.:  178—179".  Löslichkeit  in  967oigem  Alkohol:  0,896  "/o-  In  feuchtem  Zustande 
lichtempfindlich. 

d-Fruetose-j9-Naplitylliydrazon  CißHjoOsNa  =  C6Hi205:N.NH.CioH7.  B.  Man 
mischt  die  warmen  Lösungen  von  2  g  d-Fructose  in  10  ccm  Methylalkohol  und  2  g 
j3-Naphtylhydrazin  in  10  ccm  Aether  und  versetzt  nach  mehrstündigem  Stehen  mit 
30—40  ccm  Benzol  oder  Chloroform  (H.,  R.,  B.  35,  4445).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Chloro- 
form oder  Benzol).     Schmelzp.:  161—162".     Leicht  löslich. 

d-Galaetose-/5-Naplitylhydrazon  CigHaoOBNj  =  C6Hi205:N.]SIH.CioH7.  B.  Aus 
Galactose  (Spl.  Bd.  I,  S.  567)  und  (9-Naphtylhydrazin  in  wässerig -alkoholischer  Lösung 
(H.,  R.,  B.  35,  1842,  4446;  vgl.  auch  van  E.,  L.  de  B.,  B.  35,  3083).  —  Weiss.  Schmelz- 
punkt: 189  —  190"  (corr.).  Löslichkeit  in  96"/oigem  Alkohol:  0,0937  "/o-  In  feuchtem  Zu- 
stande lichtempfindlich. 

*Naphtylhydrazinsulfonsäure  C10H10O3N2S  -=  HOgS.CioHs.NH.NHj  (S.  930—931). 
b)  *1,4-Säure  {S.  930).  —  *Natriumsalz  (+  4H2O).  Rhombisch  (Mdthmann,  Ramsat, 
Z.  Kr.  30,  70). 

Derivate  von  Oxynaphtylhydrazinen  (vgl.  auch  Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.R.P. 
94632;  G.  18981,  296). 

2  -Hydrazino  -  8  -  Oxy naphtalinsulfonsäure  (6),  7-Hydrazinonaphtol  ( 1)  -  Sulfon- 
säure(3)  C10H10O4N2S  =  NH2.NH.C,oH5(OH).S03H.  B.  Man  löst  unter  Erwärmen  120  g 
7-Aminonaphtol(l)-Sulfon8äure(3)  (Spl.  Bd.  II,  S.  515)  in  400  ccm  Wasser  und  75  g 
Krystallsoda,  versetzt  die  Lösung,  nach  dem  Abkühlen,  mit  300  ccm  Salzsäure  (von  20  "/o) 
und  giesst  während  einer  Stunde  unter  Kühlung  die  Lösung  von  40  g  NaNOg  in  100  ccm 
Wasser  hinzu;  die  erhaltene  Diazooxynaphtalinsulfonsäure  wird  dann  allmählich  unter 
Kühlung  und  Umrühren  in  die  Lösung  von  350  g  krystallisirtem  SnClj  in  1  Liter  Salz- 
säure (von  25  "/(,)  eingetragen  (TIuber,  Walder,  B.  29,  2269).  Man  erwärmt  das  Product 
langsam  im  Wasserbade.  —  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird  durch 
Kupferoxydlösung  zu  1,3-a-Naphtolsulfonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  511)  oxydirt.  Verwendung 
zur  Darstellung  von  Pyrazolonderivaten ,  welche  mit  Diazokörpern  zu  Azofarbstoffen  ge- 
kuppelt werden  können:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  131537;  C.  1902  1,  1381;  D.R.P.  138902; 
a  19031,  547. 

S.  931,  Z.  3  V.  u.  statt:  „C^^H^N^O,''  lies:  „CioHgN^O^". 

C(CH3):CH 
n)  *  2- Amino-4-Met7iylchinolin  CeBi<C •  (8.932).    2-Phenylamino- 

4-Methylchinolin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1033. 

C(CH9):CH 
lQ)*7'Amino-ä-Methylc7iinolinH^^.Gali3<^  ■     (8.932).    *  2-Oxyderivat, 

N=^CH 

C(CHo):CH 
Bz-Aminolepidon  C10H10ON2  =  H2N.C6H3<  '^    •      (8.  932,  Z.  9  v.  u.).     B.     Beim 

NH CO 

Erhitzen    von    7-Aminochinolon (2) -Essigsäure (4)    (S.  627)    auf   300"    (Besthorn,    Garben, 
B.  33,  3451). 
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S.  933,  Z.  17  V.  0.  statt:  „91— DS^"  lies:  „91—92''''. 

vr p  rt  TT 

25)   * 2-Aethylchinazolin  C6H4<  ■'   ^    ^  {S.  933— 934).     *2-Aethyl-4-Keto- 

CH:N 
dihydrochinazolin,  2-Aethylchinaz;olon(4),  2-Aethyl-4-Oxyehinazolin  C,nH,nONo 

=  CeH,<^^    •'   '    '    {S.  933,   Z.2V.U.).      B.      Aus    2-Aminobenzoesäure    (Spl.  Bd.  II, 
CO.NH 

S.  779)  durch  Erhitzen  mit  —  1)  Propionitril  (Spl.  Bd.  I,  S.  804)  allein  —  2)  Propionitril 
und  Propionsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  I,  S.  166)  —  3)  Propionitril  und  Propionsäure  (Spl. 
Bd.  I,  S.  150)  —  4)  Acetonitril  (Spl.  Bd.  I,  S.  801)  und  Propionsäureanhydrid  (Gotthelp, 
Am.  Soc.  23,  617).  Aus  2-Aminobenzonitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  781)  durch  Erhitzen  mit  Pro- 
pionsäureanhydrid (BoGERT,  Hand,  Am.  Soc.  24,  1042).  Aus  2-Propionylaminobenzonitril 
durch    Einwirkung    von    H2O2    (B.,  H.,  Am.  Soc.  24,  1049).    —    Schmelzp.:  234  <>   (corr.). 

—  (C,oH,oON2.HCl)2PtC]4.  Rothes  krystallinisches  Pulver.  —  Nitrat.  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  173—174"  (unter  Zersetzung).  —  Sulfat.  Nadeln.  Schmelzp.:  240—241". 
Schwärzt  sich  beim  Erhitzen.  —  Oxalat.  Nadeln.  Schmelzp.:  180—181".  —  Pikrat. 
Hellgelbe  Platten.     Schmelzp.:  193—194"  (B.,  H.). 

•VT         p   p    TT 

N-Methylderivat  C11H12ON2  =  C6H4<         •'    '    '.     B.     Aus    dem   2-Aethyl-4-Oxy- 

CO.N.CH3 

chinazolin  (s.  o.)  durch  Alkali  und  CH3J  in  alkoholischer  Lösung  (G.,  Atn.  Soc.  23,  619). 

—  Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  121". 

N  ■  C*  C  TT 

2-Aethylcliinazolthion(4)  C,oH,oN2S  =  C6H,<     ■  •■   '    ^     B.    Analog  der  Methyl- 

CS.NH 
Verbindung  (S.  602)  (Bogert,  Breneman,  Hand,  Am.  Soc.  25,  378).   —   Gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  203 — 204"  (unter  Zersetzung).    Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen.    Unlöslich 
in  kaltem   Wasser,    schwer  löslich  in  verdünntem  Alkohol  und   CSj,   löslich  in  Alkohol 
und  Benzol. 

N.aCHa 
S.  935,  Z.  3  V.  0.  die  Siriieiurformel  muss  lernten:  {C<iHr,.0)^GQH.i<^ 


S.  935,  Z.  8  V.  0.  statt:  „36''  lies:  „368". 


N:CGH3 


81—33)    *  3  -  Methyl  -  5 -  Fhenylpyrazol    bezw.    3-Phenyl-5-Methylpyrazol 

Brachin,  Cr.  136,  1264.  —  B.  Aus  Acetyl-Phenylacetylen  (Spl.  Bd.  III,  S.  137)  und 
Hydrazin  (M.,  B.,  Cr.  136,  1264).  —  Schmelzp.:  127—127,5".  —  Ag.CioHgNj  (Posner, 
B.  34,  3984). 

N  C.CH3 

4-Nitroso-3-Methyl-5-Phenylpyrazol  CioHgONg  =  NH<  •        .    B.    Aus 

C(CsH5):C.N0 
Isonitrosobenzoylaceton    (Hptw.  Bd.  HI,  S.  270)    beim    Aufkochen    mit    einer    wässerigen 
Lösung  von  Hydrazinsulfat  und  Soda  (Wolff,  A.  325,  194).  —  Dunkelgrüne  Prismen  oder 
Täfelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  153".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziem- 
lich leicht  in  Aether  und  Chloroform  mit  grüner  Farbe.    Giebt  roth  gefärbte  Alkalisalze. 

N— C.CH3 
*3.Methyl.l,5-Diphenylpyrazol    C.eHi^N^  =  C,H5.N<^^^  „  ^     •  {S.  936, 

U^-'eHs) :  ^n 

Z.  2  V.  0.).     \B Methyldiphenylpyrazolcarbonsäure  ....  (Knorr,  Blank,  B.  18,  314}; 

D.R.P.  33  536;  Frdl.  I,  209). 

C8H5.C.CH:C.CH3 
3-Plieiiyl-5-Metliylpyrazol-l-CarbonarQid  C„H,.0N3  =  ••  • 

N N.CO.NH2 

B.  Aus  Benzoylaceton  (Spl.  Bd.  III,  S.  207)  und  Semicarbazidchlorhydrat  beim  Erwärmen 
auf  60"  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung-  unter  Zusatz  der  berechneten  Menge  Natrium- 
acetat  (Posner,  B.  34,  3983).  —  Nädelchen  (aus  viel  Wasser).  Schmelzp.:  154 — 156". 
Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser.  Bei  Einwirkung  von  AgNOg  entsteht 
das  Silbersalz  des  3-Phenyl-5-Methylpyrazol3  (s.  0.). 

N  C.CHo 

3.Methyl-5.Phenyl.4-Oxypyrazol  C10H10ON2   =   NH<  •        \     B.     Aus 

yj[(yf,tii):Kj.yji± 

Methylphenyltriketon    und    Hydrazinhydrat    (Sachs,    Böhmer,    B.   35,   3318).    —    Weisse 

Nadeln  (aus  heissem   Wasser).     Schmelzp.:   188".     Leicht  löslich  in   Eisessig,   schwer   in 

Chloroform,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
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4,4'-Disulfld  des  l,5-Diphenyl-3-Meth.ylpyrazols  C32H26N4S.^  = 

CeH5.N<C    ^  ^  ci        •      -D-      Durch    Einwirkung    von    Phenylhydrazin    auf   Dithio- 

C(C6H5):C.S— J2 
Benzoylaceton  (Spl.  Bd.  III,  S.  209)  in   SO^I^iger  Essigsäure  gelöst  (Vaillant,  Bl.  [3]  23, 
36).  —  Gelbes  Krystallpulver.     Schmelzp.:  162". 

34)  *  8-Methyl-l-JPhenylpyrazolin  {S.  937).  Der  Artikel  ist  hier  xu  streichen.  Vgl. 
Hptiv.  Bd.  IV,  S.  488,  Z.  8  v.  u.  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  306. 

39)  2-Amino-S-MethylcJiinolin  (H2N)(H3C)C9H5N.  B.  Durch  4-5-stdg.  Erhitzen 
von  2-Chlor-8-Methylchiuolin  mit  Chlorziuk-Ammoniak  auf  200"  (0.  Fischer,  B.  35,  3679). 
—  Hellgelbe  Nadeln  aus  Wasser. 

40)  x-Amino-8-Methylchinolin  (H,N)(H3C)C9H5N.  x-Amino-2-Chlor-8-Methyl- 
chinolin  C10H9N2CI  =  (H2N)(H3C)C„H,C1N.  B.  Durch  Reduction  des  x-Nitro-2-Chlor- 
o-Toluchiuolins  (S.  208)  mit  SnCl^  +  HCl  (0.  Fischer,  B.  35,  3679).  —  Hellgelbe  Prismen 
aus  Ligroi'n.  Schmelzp.:  148".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  heissem 
Wasser.     Die  gelben  Lösungen  der  Salze  fluoresciren  roth. 

C(C2H5):N 

41)  1-Aethylphtalazin  C6H4<       •  .   B.   Durch  3-stdg.  Kochen  von  8  g  1-Aethyl- 

CH N 

4-Chloiphtalazin  (s.  u.)  mit  b  g  rothem  Phosphor  und  40  ccm  JodwasserstofFsäure  vom 
Kp:  127"  (Paul,  B.  32,  2017).  —  Schmelzp.:  23,5".  Kpjj:  206".  Sehr  leicht  löslich, 
auch  in  Wasser.  Färbt  sich  an  der  Luft  braun.  Riecht  nach  Acacienblüthen.  Schmeckt 
bitter.  —  CioHioNj.HCl.  Stäbe  (aus  96"/oigem  Alkohol).  Schmelzp.:  216".  —  (CioH^oNj. 
HCl)2PtCl4.  Orangefarbene  Nadeln.  Schmelzp.:  180"  (unter  Aufschäumen).  Schwer 
löslich.  —  C10H10N2.HAUCI4.  Goldgelbe  Nadelsterne,  die  bei  144"  schmelzen  und  sich 
bei  175"  zersetzen.  —  CioH,oN2.HJ,  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  -\-  Aelher).  Schmelz- 
punkt: 203".  —  Dichromat  (CioH,oN2)2H2Cr207.  Orangefarbene  Nadeln,  die  bei  schnellem 
Erhitzen  verpuffen.  Schwer  löslich.  —  Ferrocyanat  (CioHioN.2)2H4Fe(CN)8.  Gelbe 
Nadeln.  Schwer  löslich.  —  Pikrat  CioHioNa.CgHeOjNa.  Nadeln.  Schmelzp.:  175"  (unter 
Aufblähen). 

Jodmethylat  CiiH,3N2J  =  CioHioNj.CHjJ.  Goldgelbe  Nadeln  aus  Benzol,  die  sich 
bei  117"  roth  färben  und  bei  129"  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Liefert  bei  der 
Einwirkung  von  KOH  3-Methyl-l-Aethyl-3,4-Dihydrophtalaziu  (S.  594)  und  8-Methyl- 
1-Aethylphtalazon  (s.  u.)  (P.,  B.  32,  2019).  —  Pikrat  CioH,oN2(CH3).O.C6H2(N02)3. 
Goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  171". 

C(C2H5):N 
l-Aethyl-4-Clilorphtalazin  CmHaNiCl  =  C6H4<         _i  •  •    B.    Durch  Erwärmen 

von  1 -Aethylphtalazon  (s.  u.)  mit  POCI3  (Paul,  B.  32,  2016).  —  Schmelzp.:  93".  — 
CioHgNaCl.HCl.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  183-184".  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  (CioH9N2Cl.HCl)2PfCl4.  Goldgelb.  -  CioHgNaCl.HAuCU.  Nadeln,  die  bei 
116"  schmelzen  und  bei  150"  aufschäumen.  —  Dichromat  (CinH9N2ClJ2H2Cr207.  Orange- 
farbene Nadeln,  die  beim  Erhitzen  schwach  verpuffen.  —  Ferrocyanat  (CioH9N2Cl)2 
H4Fe(CN\.  —  Pikrat  CioHgNaCl.CeHsO^No.     Nadeln. 

C(C2H3):N 
l-Aethyl-4-Jodphtalazin  C10H9N2J  =  C6H4<^       •  .    B.    Durch  1-stdg.  Kochen 

von  8  g  1-Aethyl  4  Chlorphtalaziu  (s.o.)  mit  5  g  rothem  Phosphor  und  40  ccm  Jodwasser- 
stoffsäure vom  Kp:  127"  (P.,  B.  32,  2017).  —  Schmelzp.:  78".  —  C10H9N2J.HCI.  Gelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  173«.  —  (CioH9N2J.HCl),PtCl4.  —  C,oH9N2J.HJ.  Orangegelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  178".  Sehr  wenig  löslich.  —  Pikrat  C10H9N2J.C8H3O7N3.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 141". 

C(C,H5):N 
1- Aethylphtalazon   CioHmONa   =  C6H4<^       "         •  .     B.     Durch   Einwirkung   von 

CO — HN 

Hydrazin  auf  Propiophenon-o-Carbonsäure  (Paul,  B.  32,  2016).  —  Schmelzp.:  168 — 169". 

C(C2H6) :  N 
3- Methyl -1 -Aethylphtalazon   CnHijONa  =  C8H4<   '  •.    B.     Durch  Ein- 

C0.(H3C)N 
Wirkung    von    KOH    auf  1-Aethylphtalazinjodmethylat  (s.  0.),    neben    3 -Methyl -1-Aethyl- 
3,4-Dihydrophtalazin  (S.  594)  (P.,  B.  32,  2019).  —   Krystalle.     Schmelzp.:  78—79".     Un- 
zersetzt  destillirbar. 

C(C2H6):N 
1-Aethyl- 3 -Phenylphtalazon   C16H14ON2  =  CeH4<  •  .     B.     Durch 

CO N.CgHg 

3-stdg.  Erhitzen  von  1  Thl.  Propiophenon-o-Carbonsäure  mit  3  Thln.  Phenylhydrazin  auf 
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240<*  (Gottlieb,  B.  32,  959).  —  Dunkelgelbe  Säulen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  102».  Löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Aceton  und  Eisessig. 

42)  3-Phenyldihydropyridazin  CeHs .  C<^^'-^^^>CH.     3-Phenylpyridazmon 
CeH,.C<^^^^>CO  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  938,  Z.  24  v.  o.  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  619—620. 

3-p-Methoxyphenylpyridazinon   C„HiAN2  =  CH3 . 0 . CßH^ . C<^T^^fJ|>CO. 

B.  Durch  2-stdg.  Erwärmen  einer  Lösung  von  10,4  g  j?-p-Anisoylpropionsäure  und  6,5  g 
Hydrazinsulfat  in  je  50  ccm  Normalkali  (Poppenberg,  B.  34,  3258).  —  Quadratische 
Blättchen.  Schmelzp.:  147  — 148'*.  Löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroi'n. 

3-p-Aethoxyphenylpyridazinon  C.Hi.O^N^  =  C,H5.0.C6ll4.C<^^^^>C0. 

B.  Durch  Erwärmen  von  |5-p-methoxybenzoylpropionsaurem  Natrium  mit  Hydrazin  in 
Wasser  (Gabriel,  Colmän,  B.  32,  405).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  145—146".  Schwer  löslich 
in  siedendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 

l-Plienyl-3-p-Methoxyphenylpyridazinon  CijHmOaNa  = 

CH3.0.C8H4.C^-»x  -X,^  TT  x^CO.     B.     Durch   Erwärmen    einer  Lösung   von   Alkalisalzen 

der  |?-p-Anisoylpropionsäure  mit  Phenylhydrazinacetat  und  etwas  Essigsäure  (F.,  B.  34, 
3258).  —  Hexagonale  Pyramiden  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  103".  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkoholen  und  Eisessig,  schwerer  in  Aether,  Ligroin  und  Chloroform,  unlöslich  in 
Wasser. 

N=C.CH2.C«H5 

43)  Benzylpyrazol   NH<         •  .      Benzylpyrazolon    s.   Eptw.   Bd.  IV, 

CH:CH 

S.  938,  Z.  16—21  V.  0. 

N=C.C8Hg 

44)  4-Methyl-3'Phenylpyrazol   NH<         •  .      4-Methyl-3-Methylpyra- 

CH:C.CHj 
zolou  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  938,  Z.  22  v.  0. 

N=C.CHo 

45)  3-Methyl-ä-Fhenylpyrazol  NH<         •  .     3-Methyl.l,4-Diphenylpyra- 

CH:C.C6H5 

N=^G  CFT 
zolon(5)  CjeHi^ON,^   =  C6H5.N<         •"       ^      .     B.     Aus  a-Phenylacetessigester-Phenyl- 

CO.CH.CgH5 
hydrazon  (S  456)  durch  Erhitzen  auf  170"  oder  ^j^-atdg.  Kochen  mit  Eisessig  (Beckh,  B.  31, 
3164).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).     Schmelzp.:  196". 

CH„.C(CH3):N 

46)  Methylcyclohomophtalazin  Q^^i<i  •  .    Methyl-N-Phenylcyelo- 

CH  — N 

homophtalazon,   Anhydrid   des  Methylbenzylketon-o-carbonsäuro-Phenylhydx'a- 

CH    C(^CH  V  N 
zons  C18H14ON2  =  CaH4<      '''  ■  .      B.     Durch  Erhitzen   von   3-Methyliso- 

CO N.  CßHg 

Cumarin  (Spl.  Bd.  II,  S.  965)  mit  Phenylhydrazin  oder  durch  Erwärmen  von  Methylbenzyl- 
keton-o- Carbonsäure  (Spl.  Bd.  l\,  S.  965)  mit  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  (Gott- 
lieb, B.  32,  966).  —  Quadratische  Prismen.  Schmelzp.:  198—199".  Löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Eisessig. 

.    .  „  CH— C.NH2 

47)  2-Phenyl~4-Aniinopyrrol  ••         ••         .    1, 2-Diphenyl-4-Phenylimino- 

CgH5.C.NH.CH 

CH, C:N.C8H5 

dihydropyrrolon  CajHigONa  =:  •  •  =  dem  Anilphenbutenylon- 

C6H6.CH.N(CgH5).CO 
säureanilid  von  Döbner,  Gieseke?  s.  Eptw.  Bd.  IV,  ptr 

S.  445,  Z.  3  V.  u.  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  267.  CH-^        ^CH 

48)  Dihydropyridylpyridin:  \  ||  CHCH 
Chlorsauerstoffderivat,      siehe     die      Verbindung         CHs^           M — N<'pTT'nTT>CH2 
C,oEON,Cl„  S.  94.                                                                      ^N^  ^ti.^ti 


*  Verbindungen    CjoHioONa  (Ä  938).      c)    *Phenylpyridazinon,    Phenyl-Di 

H  P  CfC  H  ^  •  N 

hydropyridazon         •                     •    (»5'.  938).  Dar  st.     Durch  Einwirkung  von  Hydraizi 

HgC — CO — HN 

auf  freie  (9-Benzoylpropionsäure   (Spl.  Bd.  II,  S.  965)  (Gabriel,  Colman,  B.  32,  399).    - 
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Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  erwärmte  Eisessiglösung  entsteht  ein  krystallisirtes 
Monobromproduct,  das  beim  Umkrystallisii-eu  aus  verdünntem  Alkohol  in  3-Phenyl- 
pyridazon(6)  (S.  632)  übergeht. 

f)  ßenzenylazoximpropenyl  CgH5.C<^,£>C.C2H5  s.  Hphv.  Belli,  S.  1201. 

g)  o-Methylbenzenylazoxiraäthenyl    Cn3.C6H4.C"<vl^^C.CH3.      o-Homo- 

p-Oxybenzenylazoximäthenyl  CH3.C6H3(0H).C<^£>C.CH3  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1549. 

N  0 
h)  p-Homobeuzenylazoximäthenyl   CH3.CgH4.C<^vL=^C.CH3  s.   Hptw.   Bd.  II, 

S.  1343. 

p-Homosalicenylazoximäthenyl  CH3 .  CßHglOH) .  C<^;2>C  •  CH3  s.  Hphv.  Bd.  II, 

S.  1547. 

N  O 
i)  Phenäthenylazoximäthenyl    C8H5.CH2.C<j^;^>C.CH3.     Phenyloxäthenyl- 

azoximäthenyl  CeH5.CH(OH).C<^Y=^C!.CH3   und  sein   Acetylderivat  s.  Hptw.  Bd.  II, 

S.  1553. 

Cellg.CHiC— S 
2-Aniino-5-Benzalthiazolin         CioHioNjS    =  •        ^C.NHa    = 

CgHg.CH :  C S 

>C:NH.     2-Anilino-5-Benzal-4-Ketothiazolin,   Benzal-Phenyl- 
CH^.NH^ 

CeUä-CHrC S 

thiohydantoin  CißHiaONaS  =  •  >C:N.C6H5.     B.     10  g  stabiles  Phenyl- 

CO.NH 

thiohydantoin  werden  in  150  ccm  Alkohol,  der  1,2  g  Natrium  enthält,  mit  5,3  g  Benz- 
aldehyd 7  Stunden  erhitzt  (Wheeler,  Jamieson,  Am.  Soe.  25,  367).  —  Lichtgelbe  Prismen. 
Schmelzp. :  251 — 252**.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  heissen  Alkalien.  Kann 
auch  aus  verdünnter  Salzsäure  umkrystallisirt  werden.  —  CjgHuON^S.Ag.  Gelbes  krystal- 
linisches  Pulver.  —  Verbindung  mit  Natriumäthylat  CieHiaONaS.NaOCaHj.  B. 
Durch  Mischen  der  Componenten  in  alkoholischer  Lösung.  Hellgelbes  Krystallpulver. 
Schmelzp.:  263". 

OaN.CeH^.CHiG S^ 

co.Nir 

CgHs.     B.     Analog  der  Benzalverbindung  (s.  0.)  (Wh  ,  J.,  Am.  Soe.  25,  369).    —   Dunkel- 

ziegelrothes,  sehr  wenig  lösliches  Krystallpulver.     Schmilzt  bei  290**  noch  nicht. 

p-Nitrobenzal-p-Diraethylaminophenylthiohydantom  C18H16O3N4S  = 

O^N.CgH^.CHiC S 

•  _>C:N.C6H4.N(CH8)2.     B.     Durch    Condensation    von    p-Dimethyl- 

CO.NH 

aminophenylthiohydantoin  mit  p-Nitrobenzaldehyd  (Wh.,  J.,  Am.  Soe.  25,  371).  —  Tief- 
rothcs  Pulver.     Schmelzp.:  250 — 252*^.     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

p  TT   p  t] .  r* c 

Benzal-Di-o-tolylthiohydantoin  CaiH^oONaS  =     ^    ^"       '  •  ^      '>C:N.C7Hj. 

B.  Aus  Di  o-tolylthiohydantoi'n  und  Benzaldehyd  (Wh.,  J.,  Am.  Soe.  25,  369).  —  Licht- 
gelbe Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  179  —  180".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Alkali.  —  Verbindung  mit  Natriumäthylat  C24H2oON2S.NaOC2H5.  Licht- 
gelbes Pulver,  das  bei  275°  noch  nicht  schmilzt. 

P  H   PH'P S  PTT   P  H 

Benzal-PhenylbenzylthiohydantomC23Hi80N.2S=    ^    ''       '  •        >C.N<      ^'   ^    ^ 

CO.N  CgHg 

B.  Durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  das  Natriumäthylat-Additionsproduct  des 
Benzalphenylthiohydantoins  (s.  o.)  (Wh,,  J.,  Am.  Soe.  25,  368).  —  Schwach  gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  186 — 187".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkali,  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol. 

P  TT   OTT  •  P S 

Benzal-^-Naphtylthiohydantoin    C20H14ON2S   =      ^    ''       '  ■        '  >C:N.CioH7. 

B.  Durch  Erwärmen  des  Natriumsalzes  des  stabilen  /^-Naphtylthiohydantoins  mit  Benz- 
aldehyd in  alkoholischer  Lösung  (Johnson.  Walbridqe,  Am.  Soe.  25,  488).  —  Gelbe  Platten 
(aus  Alkohol).     Schmelzp.:  272". 


m-Nitrobenzal-Phenylthiohydantoin  CigHuOgNjS  =  *        ' Ar^ -ktti^^'^' 
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PipeKonal-Phenylthiohydantoin  C17H12O3N2S  = 

CH» :  Oo :  CftHo.CH :  C S 

•  >C:N.C6H5.    B.    Analog  dem  Benzalphenylthiohydantoin  (S.  620) 

(Wh.,  Ja.,  Ayn.  Soc.   25,   368).    —    Gelbe  Krystalle    (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  ca.  259" 
bis  261**.     Löslich  in  Eisessig  und  heissem  Alkali,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

4.    *  Basen   CnHi^N^  (Ä  938—941). 

N=C  C  H 

6)  *2-Fropylchinazolin  CgH^l,      '     *    '   {S-  939-940).     *2-n-Propyl-4-Keto- 

dihydrochinazolinCiiH,20N2  =  C6H4<         •  (S.  940,  Z.  5  v.o.).   B.    Aus  Anthranil- 

Cü.  NH 

säure   durch  Erhitzen   mit   1)  n-Butyronitril,   2)  n-Butyronitril  und  n-Buttersäureanhydrid, 

3)  n-Butyronitril  und  Buttersäure,  4)  Acetonitril  und  n-Buttersäureanhydrid  [im  letzteren 

Falle  neben  der  entsprechenden  Methylverbiudung  (S.  601)]  (Gotthelf,  Am,  Soc.  23,  620). 

Aus  Anfhranilsäurenitril  durch  Erhitzen  mit  Buttersäureanhydrid  (Bogert,  Hand,  Am.  Soc. 

24,  1048).    Aus  2-Butyrylaminobenzonitril  durch  H,,02  in  alkalischer  Lösung  (B.,  H.,  Am. 

Soc.  24,  1049).  —  Schmelzp.:  200—200,8«  (B.,  H.)'.    —   *(C„Hi20N2.HCl)2PtCl4.     Rothe 

Nadeln.    —    Nitrat.      Nadeln.      Schmelzp.:    159 — 160"    (unter    Zersetzung).    —    Sulfat. 

Nadeln.     Schmelzp.:  227—228".  —   Oxalat.     Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  193—194",  — 

Pikrat.     Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  184—184,5"  (B.,  H.). 

N=C.C3H7 
N-Methylderivat  C12H14ON2  =  CßH^-cC^         •  .     Nadeln  aus  Wasser.    Schmelz- 

C0.N.CH8 

punkt:  77-78"  (G.). 

N  :  C.C3H, 
2-n-Propyleliinazoltliion(4)     CuHijNaS    =    C6H4<^        •  .     B.     Analog  der 

CS.NH 

Methyl  Verbindung  (S.  602)  (Boqert,  Breneman,  Hand,  Am.  Soc,  25,  379).    —    Lichtgelbe 

Nadeln.     Schmelzp.:  182—188". 

N=C.CH(CH3)2    „ 

7)  *  2-IsopropylcMnazolin  G^^i<^        •  {S,  940).   *2-Isopropyl-4-Keto- 

CH:N 

K=C.CH(CH3)2 
dihydroehinazolin  dHi^ON,,  =  C6H4<        •        '      ' '  (Ä  940,  Z.  18  v.  0.).   B,    Analog 

CO.NH 

der  2-n-PropylverbinduDg  (s.  0.)  (Gotthelf,  Am.  Soc.  23,  622;  Bogert,  Hand,  Am.  Soc, 

24,  1043,  1050).    —    Schmelzp.:  231—232"  (corr.).      Löst  sich   in   Alkali   nur  theilweise 

momentan,  nach  kurzer  Zeit  vollständig,  besteht  daher  vielleicht  aus  einem  Gemisch  der 

Keto-  und  Hydroxy-Form.  —  (CiiHiaONa-HCOaPtCIi.    Rothe  Krystalle.  —  Sulfat.    Nadeln. 

Schmelzp.:   219—220".   —  Pikrat.     Schmelzp.:  208—208,5"  (B.,  H.). 

N=C.CH(CH3)2 
N- Methylderivat   C12H14ON,  =   CeH4<         •  .     Nadeln.     Schmelzp.:  78" 

CO.N.CH3 

bis  79"  (G.). 

N :  C.C3H7 
2-Isopropylcliinazolthion(4)     C11H12N2S    ==    C8H4<^        •  .     B.     Analog  der 

(jS.Wli 

Methylverbindung  (S.  602)  (Bogekt,  Breneman,  Hand,  Am.  Soc.  25,  379),  —  Gelbe  Nadeln 

aus  Alkohol.     Schmelzp.:  203—204". 


H3C 


S.  940,  Z.  4  V.  u.    Die  Structurformel  muss  lauten: 


,N=C.CH3 


C.  CaHg 

N 


13)  *  3-Methyl-4-Benzylpyrazol  NH<         •  {S.  941),     l-Phenyl-3-Methyl- 

CH:CC7H7 

N— C.CH3 
4.Benzyl-5-Chlorpyrazol  Ci^HigNaCl  =  C6Hb.N<  /,  ^  „  •     ^-     Aus  dem  Phenyl- 

Cd :  CC7H7 

methylbenzylpyrazolon  (s.  u.)  mit  Phosphoroxychlorid  bei  130"  (Michaelis,  Voss,  Greiss, 
B.  34,  1307).  —  Prismen  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  50".  Löslich  in  allen  organischen 
Lösungsmitteln  und  conc.  Salzsäure.  —  Jodmethylat.  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 167".     Giebt  mit  alkoholischem  Kali  Benzylantipyrin  (s.  u.). 
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N^C.CHg 

*l.Plienyl.3-Methyl-4.Benzylpyrazolon(5)   CijHieONa   =  CgHs.^K^^    •  ^  ^' 

L/U.Liri.Lirjti,, 

{S.  941).  B.  Aus  Beuzylacetessigester  und  Phenylhydrazin  bei  140"  (M.,  V.,  G.,  B. 
34,1308).  —  Schmelzp.:  134—136*'.  Löslich  in  Soda.  Besitzt  auch  basische  Eigenschaften 
(Stolz,  J.  pr.  [2]  55,  152). 

,N(CH3):C.CH3 

Benzylantipyrin  CisHigONj  =  CßHg.N«;^  0  .    B.    Aus  dem  Jodmethylat 

^C  =C.  C7  Hy 

des  entsprechenden  Phenylmethylbenzylchlorpyrazols  (S.  621—622)  mit  alkoholischem  Kali 
(M.,  V.,  G.,  B.  34,  1308).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  70".  Giebt  nur  schwache 
Eisencbloridreaction.  —  CigHigONa.HCl.  Krystallpulver.  Schmelzp.:  167".  Leicht  zer- 
setzlich. 

*  Phenyldimethylpyrazolon  CuHijONj  {S.  941,  Z.  8 — 1  r.  it.).    Der  Artikel  ist  hier 
XU  streichen.     Vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  521,  Z.  22  v.  0.  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  338. 

15)  2,6,8-Trimethylchinazolin:  ,-.     /CHx 

CO.NH  H3C./  Y        ^N 

Trimethylchinazolon    CnHigONa  =  (CH3)2C6H2<        •   „„  •  1 

B.      0,4  g  Acetaminomesitylensäureuitril    werden    mit    10  ccm  \/\'^^    '       ^ 

10"/oiger  Kalilauge  unter  Umschütteln   1^/^  Stunden  auf  dem  .;„ 

Wasserbade  erwärmt  (Bamberger,  Weiler,  J.  pr.  [2]  58,  347).  ' 

—  Nädelchen.  Schmelzp.:  271,5  —  272,5".  Sublimirt  prächtig.  —  Chlorplatinat. 
Orangegelbe  Prismen. 

N:CH 

16)  2-Isopropylchinoxalin  CeH4<^      '/-,/-,        •      B.     Durch    Erhitzen    des    aus 

N :  C.CH(CH3)2 

o-Phenylendiamin  und  j'-Brom-a-Dimethylacetessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  244)  neben  anderen 
Producten  entstehenden  Chinoxalindimethylessigesters  mit  Salzsäure   (Conrad,  Hock,   B. 
23,  1208).   —  Oel  von  pfefferminzartigem   Geruch.     Kp:  269  —  270".     Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol. 
Flüchtig  mit  Wasserdampf.  Formel  I.  Formel  II. 

17)  2,3,5-THmethylchinoocalin    siehe         9^^'  ^»9 
Formel  I.        2,3,5-Triniethyl-8-Methoxy-       /\  ^    p  pyr 
ehinoxalin  Ci^Hi^ONj,  =  Formel  II.     B.     Aus               •  iN  :  '^-  ^ß; 
2,3-Diamino-p-Kresolmeihyläther  und  Diacetyl 
(Spl.  Bd.I,  S.  530)  in  Alkohol  (Käufler,  Wenzel, 

B.  34,  2240).  —  Krystallalkoholhaltige  Nadeln  ^„    A 

(aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  125".  ^' 

18)  p'Tolyldihydropyridazin  C7H,.C<^^^'^^^>CH.       3-p-Tolylpyridazinon 

C11H12ON2  =  C7Hy.C<^xj   ^'  vrtj^^CO.    B.    Durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  |?-p-Toluyl- 

propionsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  973)  und  Hydrazinsulfat  in  Natronlauge  (Limpricht,  Doll, 
A.  312,  112;  Katzenellenbogen,  B.  34,  3828).  —  Prismen  oder  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  155—156"  (K.);  147"  (L.,  D.).  Leicht  löslich  in  Eisessig,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  schwer  löslich  in  Wasser. 

19)  3-Fhenyl-5-Methyldihydropyridazin  C^H..C<^^^'^^^^^^jij>CH.  3-Phenyl- 

S-Methylpyridazinon,       3-Plienyl-5-Methyl-Dihydropyridazon      C11H12ON2    = 

CeH5.C<^5[!::£^^|j>CO.     B.     Aus  37g  «Phenacylpropionsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  973) 

durch  Einwirkung  von  25,1  g  Hydrazinsulfat  und  193  ccm  Normalnatronlauge  (Oppen- 
heim, B.  34,  4230).  —  Rhomboedeiähnliche  Krystalle.  Schmelzp.:  157,5".  Leicht  löslich 
in  Eisessig  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin,  Salz- 
säure und  Alkalien.  Liefert  durch  Einwirkung  von  Brom  in  Eisessig  5-Methyl-3-Phenyl- 
pyridazon(6)  (S.  636). 

20)  d'Thenyl- 6 -Methyldihydropyr Imidin    CH2<^JqÄ\-JJ>CH2.       2-Keto- 
derivat  s.  BenzoylacetonharnstoflF,  Eptw.  Bd.  III,  S.  270. 

21)  3'Methyl-5-Benzylpyrazol.  N-Phenylderivat  s.  Hptw.  Bd.IV,  S.1034,  Z.13  v. o. 


3 

I 

•N:C.CH, 


•N:C.CH3 

I 
•N:C.CH, 
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22)  Tet)ahydro-a,ß-NaphUmidazol:  .        ^—NH^ppr 
B.    Durch  Reduction  von  «,(?-Napbtimidazol  (S.  663)  mit  Na -f        /  \/ \ .  NH-^      '' 
Amylalkohol    (0.   Fischer,  B.   32,   1313).     —     Nädelchen    aus 
Benzol-Ligroin.    Schmelzp.:  196«.  —   CnHiaNj.HAuCl^.    Nädel- 
chen (aus  verdünnter  Salzsäure).  —  (C„Hi2N2.H01)2PtCl4. 

CHo.CH.CH 

23)  Tetrahydronaphtopyrazol    CgH4<         A„  .,„>N.     Diketoderivat 

^  ^     ^CO.CH.CH 

Gaüi<        ■  >N  s.  S.  664. 

Benzenylazoximbittenyl  CiiHijONj  =  CßHs .  C<^^>C . C3H,  s.  Ephc.  Bd.  II, 
S.  1201. 

5.  *  Basen  C12H14N2  {S.  942—943). 

12)  BZ'Amino'3-Aethyl-ä-Methylchinolin,   Bz-Amino-ß-Aethyllepidin  NH2. 
^^^      C(CH3):C.C2H5 

^H3< •  .     B.    Durch  18-ötdg.  Kochen  von  Bz-Amino-a-Chlor-j5-Aethyllepidin 

(s.u.)  mit  KJ,  rothem  Phosphor  und  JodwasserstofFsäure  (Byvanck,  B.  31,  2147).  — 
Prismen  (aus  Aether  +  Ligroi'n,  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  84". 
Leicht  löslich  in  Methyl-  und  Aethyl-Alkohol,  Benzol,  Aether  und  CHCI3,  etwas  schwerer 
in  Wasser,  schwer  in  Ligroi'n.  Die  wässerige  Lösung  fluorescirt  schön  grün.  KgCraOj 
färbt  die  verdünnte  schwefelsaure  Lösung  dunkelroth.  —  CiiHi^Nj.HJ.  Hellgelbe  Nadeln 
aus  Wasser,     Zersetzt  sich  bei  260". 

Bz-Amino-a-Chlor-^-Aethyllepidin  Ci^HiaNüCl  =  HaN.C6H3<^^^^'^ '  ?-^^"^     ß. 

N OCl 

Durch  272— 3-stdg.  Eihitzen  von  salzsaurem  Bz-Amino-a-Oxy-j?-Aethyllepidin  (3.  u.)  mit 
POCI3  auf  135—140"  (Byvanck,  B.  31,  2146).  —  Nadeln  (aus  hochsiedendem  Ligroi'n). 
Schmelzp.:  138".  Sehr  leicht  löslich  in  Methyl-  und  Aethyl-Alkohol,  Benzol  mit  schön 
blauer  Fluorescenz.  Die  mineralsauren  Salze  sind  mit  grüner  Fluorescenz  leicht  löslich. 
Eeducirt  Goldlösung  beim  Erwärmen.  —  HgCL -Doppelsalz.  Prismen.  —  Pikrat. 
Tafeln. 

Bz-Amino-a-Oxy-j?-Aethyllepidin  Ci^H^ONa  =  H2N.C6H3<  /_^  •  *   '^^    B. 

N C.OH 

Durch  5— 6-stdg.  Erhitzen  von  m-Phenylendiamin  mit  Aethylacetessigester  (Spl.  Bd.  I, 
S.  243)  auf  165—170"  (B.,  B.  31,  2145).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  284",  beginnt 
jedoch  schon  bei  277"  sich  zu  zersetzen.  Sehr  wenig  löslich  in  Benzol  und  Aether,  leichter 
in  Methyl-  und  Aethyl-Alkohol  mit  schön  blauer  Fluorescenz.  Giebt  mit  FeCl3  eine 
braune  Färbung.  —  Chlorhydrat.  Nadeln.  —  CdClg-Doppelsalz.  Nadeln.  — 
Nitrat.    Prismen.  —  HgClg-  und  ZnClg-Doppelsalz.     Braune  Prismen. 

Bz-Amino-j?-Aethyllepidinsulfonsäure  Ci2H,403N2S  =  NC9H8(NH2)(CH3)(C2H5). 
SO9H.  B.  Beim  Erwärmen  von  Bz-Amino-(?-Aethyllepidin  mit  rauchender  Schwefelsäure 
von  14"/o  Anhydrid -Gehalt  (B.,  B.  31,  2149).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Wasser.  Schmilzt 
oberhalb  300".  Die  wässerige  Lösung  fluorescirt  hellblau,  die  alkoholische  oder  Eisessig- 
Lösung  grün.  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  alkalischer  Flüssigkeit  entsteht,  neben 
Oxalsäure,  eine  Säure,  die  in  Nadeln  krystallisirt,  in  wässeriger  Lösung  mit  FeClg 
intensive  Gelbfärbung  zeigt,  und  deren  Ba-Salz  von  conc.  Salzsäure  nicht  gelöst  wird. 

13)  2 -Isobittylchinazolin  Q^^<^         :^-   4    9        2-Isobutyl-4-Ketodihydroehin- 

•vT     p  p  tr 

azolin  C12H14ON2  =  CeH4<         .'    *    9      ß     Analog  der  2 -n- Propylverbindung  (S.  621) 

CO.NH 
(GoTTHELF,  Am.  Soc.  23,  024;  Bogert,  Hand,  A>n.  Soc.  24,  1043,  1050).  —  Nadeln  aus 
Wasser.  Schmelzp.:  194 — 195".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Benzol,  schwer 
in  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  (Ci2Hi40N2.HCl)2PtCl4.  Braune  Nadeln.  — 
Nitrat.  Gelbe  Platten.  Zersetzt  sich  bei  171—172".  —  Sulfat.  Nadeln.  Schmelzp.: 
228—229".  —  Oxalat.  Nadeln.  Schmelzp.:  204—205".  —  Pikrat.  Hellgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  192"  (G.);    188,5—189,5"  (B.,  H.). 

N=P  P  TT 
N-Methylderivat  Ci3HieON2  =  C6H4<         •'   *    '.   Nadeln.  Schmelzp.:  68— 69«  (G.). 

CO.N.CH3 
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N:C.CH3  „       .         .         ,. 

14)  2-Methyl-S'Isopropylchinoxalin  G^B.i<^      ■  ^„,^„     •     B.     Aus   Acetyliso- 

N:  0.011(0113)2 
butyryl  (Spl.  Bd.  1,  S.  533)  und  o-Phenyleudiamin  in  Alkohol  (Pauly,  Lieck,  B.  33,  504). 
—  Täfelchen  aus  Aetber.     Schmelzp.:  37".     Kpjga:  264". 

CH3.CeH,.CH2.C.N\ 

15)  Methyl-ni-Toluhenzyliniidazol  \\  H  >0H.     2  -  Oxyderivat, 

CH3.O.N/ 
CHo.CeH^.CHa.O.NH     ^^       „      _       ,     ^. 
Methyl-m-Xylylimidazolon  C12H14ON2  =  r^T^  A^,r^>^^-     ^-     ^'^'"^^    ^^^' 

OH3.C.NH 

dampfen    der    wässerigen  Lösung    des    salzsauren    3'^-Amino-3-Butylon(8^)-Toluols   (Spl. 
Bd.  III,  S.  124)  mit  RCNO  (Ryan,  B.  31,  2131).  —  Schmelzp.:  265». 

CH3.C6H4.CH2.C.N\ 
2-Sulfhydrylderivat  OijHi^NaS  =  ||H>C.SH.     B.     Durch  Ein- 

OH3.O.N/ 
dampfen    der    wässerigen   Lösung    des    salzsauren  3*-Amino-3-Butylon(3^)-Toluol3    (Spl. 
Bd.  III,    S.  124)    mit    KONS    (R.,   B.   31,   2131).    —    Mikroskopische    Kryställchen    (aus 
50''/oigem  Alkohol).     Schmelzp.:  267«. 

N  0 
Benzenylazoxiniisoamenyl  C12H14ON2  =  GaU^.C'^^i^'^C.CJlQ  s.  Eptw.  Bd.  II, 

5.  1201. 

6.  *  Basen  CigHieN^  {S.943). 

N=C.C5H„ 

4)  2-Isoamylchinazolin  C6H4<_         •  .       2-Isoamyl-4-Ketodihydrochm- 

OH:rs 

-VT  fi   pi    TJ 

azolin  C13H16ON2  =  C6H4<         •'   ^    ".     B.     Aus    Anthranilsäure    (Spl.  Bd.  II,  S.  779) 

00.  NH 

durch    Erhitzen    mit  Isoamylcyanid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1466)  allein   oder  unter  Zusatz  von 

Isobutylessigsäure  (Spl.  Bd.  1,  S.  156)  (Gotthelf,  Ä7n.  Soc.  23,  625).  —  Nadeln  aus  Wasser. 

Schmelzp.:  184°.    Löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  ziemlich  schwer  löslich  in  heissem, 

unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Nitrat.    Platten.    Zersetzt  sich  bei  160 — 161".  —  Pikrat. 

Blättchen.     Schmelzp.:  164—165". 

N=C.ObHii 
N-Methylderivat  C14H18ON2  =  06H4<         '  .    Krystallisirt  schwer  in  Nadeln. 

OO.N.CH3 

Schmelzp.:  40 — 41".     Unlöslich  in  Wasser  (G.). 

5)  4,4,6-Trimethyl-2-Fhenyldihydropyrimiclin   (An-  C.CHg 
hydrodiacetonhenzaniidin):                                                                   „  n/\>j 
B.    Durch  Erwärmen  von  Benzamidin  (S.  565)  mit  Mesityloxyd  (Spl.                 ^ 

Bd.  I,  S.  515)  (W.  Traube,  Schwarz,  B.  32,  3169).  —  Säulen  aus        pry  ^  p         p   p  w 
Methylalkohol,  die  bei  83"  sintern  und  bei  91"  schmelzen.    Unlös-       K^^zh^^K^^  -"^a^i 
lieh  in  kaltem  Wasser,  sonst  leicht  löslich.    —    Ci3H,gN2.H01  -j-  N 

2H2O.     Würfel  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  74".     Sehr  leicht  löslich 

in  Salzsäure,  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  CjgHigNj.HOl  +  HgClj  -|- 
2H2O.  Nadeln.  Schmelzp.:  179".  —  (Oi3Hi6N2.HCl)2PtOl4  +  2H2O.  Rhombische 
Blättchen  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.:  193".  —  Oxalat.  Blätter.  Schmelz- 
punkt: 210—211". 

N  •  OH 
Q)  2-n-Butyl'Toluchinoxalin  GH.a.O^Y[a<^,' ■    ^^^    ^^^    ^„    ^^^ .      Anhydro- 

N :  C  ÜH2 .  OH2 .  Uxi2 .  OH3 

N:CH 
glykodiaminotoluol  H8C.C6H3<^_^^^  ^^  ^^^    s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  621. 

7.  *  Basen  CitHigN»  {S.  943). 

N=— CCellg 
3)  S(5)-Phenyl-5(3)'n-Amylpyrazol  NH<^  •  .    B.    Bei  Einwirkung 

C(C6Hii):CH 

von  Semicarbazid  auf  n-Amyl-Benzoylacetylen  (Spl.  Bd.  III,  S.  139 — 140)  (Moureu,  Delange, 
Bl.  [3]  25,  307).  Durch  Einwirkung  von  Hydraziu  auf  n-Amyl-Benzoylacetylen  in  ver- 
dünnter alkoholischer  Lösung  (M.,  Bkachin,  C.  r.  136,  1264).  —  Weisse  Prismen  aus 
Petroleumäther.  Schmelzp.:  76".  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln, löslich  in  warmem  Ligroiu. 
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10.    *  Basen   CigH^eNa  (S.  944). 
CßHj  .0 


CHj.       /NH.       /CHj. 


2)  Base 


CH 


CH, 


'^\ntt/\ 


CH-^ 


CH 

il 
C.C3HJ 


.  Derivate  s.  S.  668—669  sub  7a. 


12.  *  Basen  C20H30N2  {S.  944). 

2)  Dihydro dicaniphenpyrazin 
(Anhydrohisaminocampher): 

(Schiffs  Camphimid).  B.  Aus 
Amiuocampher  (Spl.  Bd.  III,  S.  359) 
bei  längerem  Stehen,  besonders  im 
Sonnenlicht,  oder  beim  Erhitzen  auf 
100»  (Duden,  Pritzkow,  A.  307,  215). 
—  Derbe  prismatische,  farblose  Kry- 
stalle  aus  Ligroin.  Schmelzp. :  11 6  ^ 
Leicht  löslieh  in  organischen  Mitteln, 


H,C, 


HX' 


Dicamphenpyrazin  (S.  659).  Säuren  spalte 
zu  Aminocampher  auf.  CH3J  wird  zu  einem  öligen  Product  addirt.  —  C2oH8(,N2.2HCl. 
B.  Durch  HCl  in  Aether.  Verliert  über  Kali  IHCI  und  geht  über  in  das  auch  durch 
wässerige  Salzsäure  entstehende  Salz  C.20H30N.2 . HCl  (Prismen  aus  Wasser,  Schmelzp.: 
258").  —  Nitrat.  Nädelchen.  Schmelzp.:  88».  —  Pikrat  C28H33O7N5.  Blättchen  aus 
Alkohol.  —  C2oH3oN2.AgN03  +  H2O,     Nadeln  aus  Alkohol.     Zersetzungsp. :  187". 


*Monocarbonsäuren  der  Basen  g^yl^^_,,-^^  {s.  944-950). 
2.  *  Säuren  CgHgOsNa  {S.  944—945). 


C(C02H):N 
S)  * JPJitalazoncarbonsäure  CeH.^  •    (S. 945,  Z. 5  v.o.). 

*^C0 HN  ' 


NH,.C9H,03N2 


+  IlgO.     Säuleu  aus  Wasser.     Schmelzp. :  237 »  (Fränkel,  B.  33,  2808). 

*  Methylester  CoHgOaNa  =  N2C8H5O.CO2.CH3  (S.  945).  Schmelzp.:  211"  (Fr.,  B. 
33,  2809). 

Aethylester  C11H10O3N2  =  NjCgHgO.COa.CaHg.  B.  Durch  Lösen  von  Phtalazon- 
carbonsäurechlorid  (s.  u.)  in  heissem  Alkohol  (Fr.,  B.  33,  2809J.  —  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt: 169". 

C(C0C1):N 
Chlorid  C9H6O2N2CI  =  C6H4<  •.      Nadeln    aus    Benzol.     Schmelzp.:  186" 

CO HN 

(Fr.,  B.  33,  2809). 

NH.C.CO2H 
5)  Ketodihydrochinazolincarhonsäure  C8H4<^        ••  stehe  Carboxylcyan- 

aminobenzoyl,  Hptw.  Bd.  II,  S.  1255.  Daselbst  tinter  „o-Aminobenzoesäure  und 
Cyan"  sind  auf  S.  1254 — 1255  auch  Nitril,  Amid,  Thioamid  und  methylirtes 
Amidin  der  Säure  aufgeführt. 

3.  *  Säuren  CgHeO.Nj  (ä  945). 

2)  2,4-Dioxychinazolincarhonsimre(7),    2, 4-I>iketotetrahydrochinazolin- 

HO,C-/^\.NH.CO 


carbonsäure  (  7) 


•CO.NH 


+  IV2H2O.     B.     Beim  Eintragen  von  KMn04 


in  die  siedende  Lösung  von  m-Methyl-o-Uraminobenzoyl  (Spl.  Bd.  II,  S.  829)  in  verdünnter 
Kalilauge,  bis  die  rothe  Farbe  nach  2-stdg.  Kochen  nicht  verschwindet  (Niementowski, 
B.  29,  1357).  —  Amorph.  Zersetzt  sich  gegen  405".  Unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Die 
verdünnte  Ammoniaklösung  fluorescirt  intensiv  bläulich. 
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N 


3)  Ifd-  Dioxycopyrincarbonsäiire  (3) 


\/ 


CO NH 

I 
CCOHjiC.CO^H 


Methylester 


C10H8O4N2  =  C9H5N204(CH3).  B.  Das  Natriumsalz  entsteht  durch  2-stdg.  Kochen  einer 
Lösung  von  5  g  Cinchomeronylglycinäthylester  (S.  125)  mit  einer  Lösung  von  1,2  g  Natrium 
in  40  ccm  Holzgeist  als  gelbgrüner  Krystallbrei  (Gabriel,  Colman,  B.  35,  1360).  —  Hell- 
gelbe Nädelchen  oder  Schüppchen  (aus  600—700  Thln.  Wasser).  Schmelzp.:  206—208" 
(unter  Aufschäumen).  Liefert  beim  Kochen  mit  Brom-  oder  Jodwasserstoft'säure  1,4-Di- 
oxycopyrin  (S.  600-601). 


4.    *Säuren  CioHsOaNj  {S.  945-946). 

S.  945,  Z.  11  V.  ?/.   Die  Structurformel  muss   lauten:    OeH^-i^ 


GH- 


--N 


2)  *4 -Phenylpyrazol -3(5)-  Carbonsäure 


HO^C.C.NH. 
CgHj .  C .  CH 


C{CR,.COiH):N' 


>N  {S.  945).     B.     Durch 


kurzes  Erwärmen  des  Methylesters  (s.  u.)  mit  alkoholischem  Natron  (v.  Pechmann,  Bürkard, 
B.  33,  3596).  —  Schmilzt  bei  251—258"  unter  Abspaltung  von  CO^  und  Bildung  von 
4-Phenylpyrazol  (S.  604).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  heissem  Wasser,  un- 
löslich in  Chloroform. 

Methylester  C11H10O2N2  =  NjCsH^lCeHJ.COa.CHg.  B.  Durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  in  Chloroform  gelösten  4-Phenylpyrazolin-3 (5)  Carbonsäuremethylester  (S.  596)  (v.  P., 
B.,  B.  33,  3596).  —  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  188—190».  "Schwer  löslich. 

HO2C.C NH 

^)*5(3)-Phenylpyrazol-3(5)-Carbonsäure  ••       ^.^  „  >N  {S. 945-946). 

CH — (^(CgHg) 

B.     Durch   Verseifen   des   Methyl-   oder  Aethyl-Esters  (s.  u.)   mit  Natronlauge  (Buchner, 

Lehmann,   B.   35,   36)     —    Nadeln    aus   Wasser.     Schmelzp.:   233 — 234"   (unter    geringer 

Zersetzung). 

Methylester  CuHioOaNa  =  N2C3H2(C8H5).C02.CH3.  B.  Aus  Phenylacetylen  (Spl. 
Bd.  II,  S.  90)  und  Diazoessigsäuremethylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  844)  bei  100"  (B.,  L.,  B.  35, 
36).  —  Krystalle  aus  viel  Aether.     Schmelzp.:  181—182". 

Aethylester   C12H12O2N2  =  N2C3H2(CeH5).COj.C2H5.     B.     Durch  8-stdg.   Erhitzen 

äquimolekularer  Mengen  Phenylacetylen  (Spl.  Bd.  II,  S.  90)  und  Diazoessigsäureäthylester 

(Spl.  Bd.  I,   S.  844)  auf  100";    Ausbeute:  ca.   50"/o   der  Theorie  (B.,  L.,   B.  35,  35).   — 

Krystalle  aus  Aether.     Schmelzp.:  140". 

N  C.COgH 

5-Phenyl-l-Tolylpyrazolcarbonsäuren(3)  Ci7Hi402N2^  CjHy.N-c;;^ 

C(C6H5):CH 

s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  891—892. 

5)  ana-Aminocinchoninsäure,  5-Aniinochinolincarbonsäure(4:)  NC9H6(NH2). 
COgH.  B,  Durch  3 — 4-stdg.  Kochen  des  Anhydrids  (s.  u.)  mit  Barytwasser  (Königs, 
Lossow,  B.  32,  719).  —  Rubinrothe  Nadeln  aus  Wasser.  —  Baryumsalz.  Gelblicher 
krystallinischer  Niederschlag.  —  Ag.CioHjOaNj.    Gelbe  Flocken. 

Anhydrid  doHgONa  = 
B.    Durch  Reduction  von  5-Nitrociuchoninsäure  (S.  213)  mit       HN      CO  N      C.OH 

Schwefelammonium  (K.,  L.,  B.  32,  719).  —  Orangefarbene 
Krystalle  aus  Sprit;  gelbe  Nädelchen  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  254  —  255".  Löslich  in  Essigester,  Aether, 
Alkohol  und  heissem  Wasser.     Löst  sich  mit  rother  Farbe 

in  fixen   Alkalien  und  wird   aus    diesen  Lösungen    durch  N  N 

CO2  gefällt.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  geht  es  in 
Aminocinchoniusäure  über. 


oder 


5.    *  Säuren  CioH^OaNa  {S.  946-947 


1)  *3  -Oocy - 6*  - Methylchinoncalincarbonsäure ( 2) 


H.,C. 


\/ 


N:C.OH 

I 
N:C.CO,H 


(8.  046). 


N  ■  C  N^H  CO 
*Tolualloxazin  CnHs^OaN.  =  CH,.CaH„<    "  •'       '•        (S.  946).     Durch  Reduction  mit 

HJ  entsteht  Tetrahydrotolualloxazin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1275)  (Kühling,  B.  32,  1650). 
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,.     „  GH.N-.C.NH.GO 

S.  947,  Z  6  V.  0.     Die  Structurformel  muss  lauten:    ■■  ■  •      . 

GH.N-.C.CO.NH 
^NH.CO 
2)  Chinoxalonessigsäure   C6H4<         •  .,,^  „•      Aethylester  C12H12O3N2  = 

^=0 .  \jn.2  .  002X1 

CioHjNaOslCjHs).  B.  Aus  2  Mol.  Natriumäthylat  mit  je  1  Mol.  o-Phenyleudiamin  und 
Acetylendicarbonsäureester  (Kohemann,  Stapleton,  Soc.  77,  248).  —  Gelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  210".  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  3-Oxy-2-Methylchin- 
oxalin  (S.  602). 

N*  C  CH 
S)  Metliyl-Oxychinoxalin-m-Carbonsmire  C02^.CqH3<^    '  •'      ^  s.  Hptw.  Bd.  II, 

W ;  0.0-11 

S.  1275. 

4)  Aniino-S-Oxychinolincarbonsimre.  Methylester  CuHioOgNa  =  NC9H4(C02. 
CHj)(0H).NH2.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Nitroester  (S.  215)  durch  Reduction  mit 
salzsaurem  Zinnchlorür  in  essigsaurer  Lösung  (Einhorn,  Pfyl,  A.  311,  65).  —  Nädelcheu 
aus  Benzol).    Schmelzp.:  120 — 121".    Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  FeClg  braungelb. 

5)  Benzenylazoxiinäthenyl-ni-  und  p- Carbonsäure    CO2H.C8H4 . C<^^ll^C. 

CH3   s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1229. 


N— C.CH3 

5)  *3-Methyl-5-I'henylpyrazolcarbonsäure(4:)  NH<^  ^  •  {S.  948 

QCeH5):C.C02H 


^Säuren  CiHioOjNj  (ä  947—949} 

*3 

bis  949). 

S.  948,  Z.  17  V.  u.  statt:  „Ci^Hi^N^O^"'  lies:  „C^H^^N^O^"'. 
*3-Methyl-l-5-Diphenylpyrazolearbonsäureäthyle8ter  CigHjgOgNj  =  CjfHijNaOa 
(C2H5)  {S.  948).     \Darst.    (Knorr,  Blank,  B.  18,  312};   D.R.P.  33536;   Frd'l.l,  209). 

S.  949,  Z.  21  V.  0.  statt:  „C^Hi^N^O^''  lies:  „C^HiiN^O^'K 

•NrC.CHa 

I  siehe   Hptiv. 

N:C.CH, 


6)    2,3- I>iniethylchinazolincarbonsäure(6) 

Bd.  II,  S.  1275,  Z.  2  v.  u. 


HO,C- 


2^    \     y    i^.v^.v^A^s 


\/ 


8.  *  Säuren  C„Hio03N2  (S.  949— 950). 

5)  7-Atninochinolon(2)-Essigsüure(4):  CH2.CO2H 

B.  Der  Aethylester  (s.  u.)  entsteht  durch  Einwirkung  von 
m-Phenylendiamin  auf  Acetondicarbonsäureester  bei  100"  im  ge- 
schlossenen Rohre;  man  verseift  durch  Kochen  mit  20''/oiger 
Salzsäure  (Besthobn,  Garben,  B.  33,  3450).  —  Nädelchen  (aus  HaNs 
kochendem  Wasser).  Schmilzt  gegen  271"  unter  Bräunung. 
Schwer  löslich.  Die  Lösungen  fluoresciren  blau.  Beim  Erhitzen 
auf  300"  entsteht  Aminolepidon  (S.  616).  —  Ca(C,iH903N2)2  +  öHgO 

Aethylester  C13H14O3N2  =  CiiH9N203(C2Ü5).     Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  197" 
bis  198".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol  (B.,  G.,  B.  33,  3451). 

8  a.  Säuren  CiiH,o04N2. 

N  0 
Oxybenzenylazoximpropenyl  -  w  -  Carbonsäure      HO .  CgH^ .  C<^^*^^C .  CH2 .  CHj. 

CO2H.     a)  o-Oxy  Verbindung  .<?.  Epito.  Bd.  II,  S.  1503,  Z.  1  v.  0. 

b)  m-Oxy  Verbindung  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1519. 

c)  p-Oxy Verbindung  und   Methyläthersäure    s.   Hptw.  Bd.  II,  S.  1531,  Z:  12  v.  0. 
und  Z.  4  V.  u. 

S.  950,  Z.  4  V.  0.    statt:    „.  .  .  .  Methylchinolin  .  ..."    lies:   „....  Uitnethyl- 
chinolin  . . . . " 

9a.  p-Homobenzenylazoximpropenyl-ro- Carbonsäure  Ci2H,203N2  =  CH3.C6H4. 

C<JJ:^*>C.CH2.CH2.C02H  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1344. 

40* 
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9  b.  Säuren  c^HioOgNj. 

NH.NiC.COjH 

1)  d-Fheny  1-5(3)- Acetopyrazol- 3 (5) -Carbonsäure  ^^  r^ A  mr    • 

ÜH3 .  CO  .Li ü.OeHg 

B.  Aus  dem  Aethylester  (s.  u.)  durch  Natronlauge  (Wolff,  ä.  325,  185).  —  Farblose 
Blättchen  oder  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp. :  208 ".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  heissem  Wasser. 

Aethylester  CJ4H14O3N2  =  CiäHgNjOäCCjHg).  B.  Durch  Condensation  molekularer 
Mengen  Acetylacetondiazoanhydrid  und  Benzoylessigester  in  alkoholischer  Lösung  bei 
Gegenwart  von  NaHO  (W.,  Ä.  325,  184).  —  Blättchen  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.: 
113".  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in  überschüssiger 
Sodalösung. 

NH.NiC.COaH 

2)  4-Methyl-5(3)-Benzoylpyrazol-3(5)-Carbonsäure  ^  „  ^„    * A  nn     • 

B.  Aus  dem  Aethylester  (s.  u.)  beim  Verseifen  mittels  HNaO  (Wolff,  ä.  325,  188),  — 
Farblose  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  233".  Leicht  löslich  in  Aether, 
ziemlich  schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  W^asser.  Liefert  bei  der  Oxydation  mittels 
KMUO4  in  warmer  alkalischer  Lösung  5-Benzoylpyrazoldicarbonsäure(3,4)  (S.  629). 

Aethylester  C14H14O3N2  =  Ci2H9N208(C2Hg).  B.  Man  lässt  eine  Lösung  von  9,4  g 
Benzoylacetondiazoanhydrid  und  6,5  g  Acetessigester  in  25  ccm  Alkohol  mit  einer  Lösung 
von  4  g  HNaO  in  10  g  Wasser  12  Stunden  bei  niedriger  Temperatur  stehen  und  scheidet 
nach  Zusatz  von  Wasser  den  Ester  durch  Einleiten  von  CO2  ab  (W.,  Ä.  325,  187); 
ferner  durch  Einwirkung  von  Diazoacetophenon  auf  Acetessigester  (W.,  Ä.  325,  188). 
—  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  119 — 120".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  Wasser,  langsam  in  Sodalösung.  —  Natriumsalz.  Täfelchen  (aus 
warmer  Natronlauge).     Leicht  zerlegbar  durch  Wasser. 

9c.  Säuren  Ci2Hi204N2. 

1)  o-Oxyphenyl-Dihydromethylpyri'midoncarbonsäure 

NH.C(CH3):C.C02H 
C0<^  •  .      Aethylester   stehe  Salicyluramidoerotonsäureester, 

NH CH.CgH4.OH 

Hptw.  Bd.  II,  S.  1868. 

N  O 

2)  pSomosalicenylazoximpropenyl-to-Carbonsäure  GIi3.CaÜ3(OR).C<^^L^G. 

CHj.CHj.COaH  s.  Eptw.  Bd.  II,  S.  1547. 

IOa.ToIuchinoxalon-lsovaleriansäurec,4H,e03N,  =  "^'^"^^'"^^^^'^-^^^^>CeH,. 

14    16   3    -  CO.NH^ 

CH3   s.  Dioxydimethylglutarsäurederivat  des  Toluylendiamins,  S.  407. 

*Dicarbon8äuren  der  Basen  G^B.^ri-xü^iiS.950—952). 
3.  *  Säuren  CnH804Nj  (ä  951—952). 

S.  951,  Z.  12  V.  u.  statt:  „ Diazadiencarbonsäure  . . . ."  lies:  „ Diaza- 

diendicarbonsäure ". 

rrCO  TJ)     N 

3)  *4-P7i€nylpyrazoldicai'bonsäure(3f5)    CgHs.C^         ^  •     (S.   951).     B. 

C(C02H).HN 
Durch  Kochen  des  Methyläthylesters  (s.  u.)  mit  Salzsäure  (Buchnee,  v.  d.  Heide,  B.  35,  34). 
Durch  Oxydation  einer  alkoholischen  Lösung  von  4-Phenylpyrazolindicarbonsäure(3,5) 
mit  rothem  Blutlaugensalz  (B.,  Dessäuee,  B.  26,  260;  vgl.  Knoee,  B.  28,  688).  Entsteht 
neben  5-Phenylpyrazoldicarbon8äure(3,4)  (S.  629)  aus  Phenylpropiolsäureester  und  Diazo- 
essigsäureester  (B.,  Behaghel,  B.  27,  3247).  —  Krystalle  mit  2H2O  aus  Wasser.  Wird 
bei  130"  wasserfrei,  schmilzt  bei  243—246"  und  spaltet  sich  bei  höherem  Erhitzen  in 
4-Phenylpyrazol  und  Kohlensäure. 

*S.  951,  Z.  4 — 2  V.  u.  streiche  den  Passus:  „Man  erhitzt B.  26,  257)". 

Methyläthylester  C,4Hi404N2  =  N2C3H(C6H5)(C02.CH3)(C02.C2H5).  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  in  Chloroform  gelösten  4-Phenylpyrazolindicarbonsäure-3-Methyl- 
5 -Aethylester  und  -5 -Methyl -3 -Aethylester  (Bu.,  v.  d.  H.,  B.  35,  33).  —  Rhomboeder- 
ähnliche  Krystalle  oder  Nadelbüschel  aus  Aether.     Schmelzp.:  104—105". 

Diäthylester  C,5Hi604N2  =  N2C3H(C6Hb)(C02.C2H5)2.  B.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  4  -  Phenylpyrazolin  -  3, 5  -  Dicarbonsäurediäthylester  in  Chloroform   (Be.,  Bo.,  B. 
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35,  34).  Durch  Behandeln  einer  Chloroformlösung  des  4-Phenyl-5-Acetopyrazolin-3,5-Di- 
carbonsäurediäthylesters  mit  Brom  (Bü.,  Schröder,  B.  35,  785).  —  Nädelchen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Sehmelzp.:  96**. 

^  Q  CO  H 

4)  *  5-Phenylpyrazoldicarbonsäure(3,4)    NH<r  •        ^      (S.  952).     B. 

^C(CttH5):C.C02H   ^  ^ 

Entsteht  neben  4-Phenylpyrazoldicarbonsäure(3,5)  (S.  628)  aus  Phenylpropiolsäureester  und 
Diazoessigester  (Büchner,  Fritsoh,  Behaghel,  B.  26,  257;  27,  3247:  vgl.  Knorr,  B. 
28,  688). 

*5'.  952^  Z.  2 — 4  V.  o.  streiche  den  Passus:  „Durch  Oxydation  ....  B.  26,  260)". 

3a.   Chinoxalindiessigsäure(2,3)  C^ÄO.N,  ==  CeH<^-^-^^-^^^^^ 

Monoäthylester  CiiHi^O^N^  =  Ci^HsNaOaC^H^).  —  Na.CiiHigO^Nü-  Ä  Durch 
tagelange  Einwirkung  in  der  Kälte  von  2  Mol. -Gew.  verdünnter  Natronlauge  auf  den 
Diäthylester  (s.  u.)  (Thomäs-Mamert,  Striebel,  Bl.  [3]  25,  714).  Durch  Kochen  des  Benzo- 
j?-Ketopentamethylenazincarbonsäureäthylesters  (S.  660 — 661)  mit  Sodalösung  (Th.-M.,  St.). 
Durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  Natriumverbindung  des  Benzo-j?-Ketopentamethylen- 
azincarbonsäureätbylesters  (Th.-M.,  St.).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Löslich  in  viel  Wasser. 
Geht  beim  Versuch,  die  freie  Säure  durch  Ansäuern  der  Salzlösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  abzuscheiden,  in  den  Benzo-(3-Ketopentamethylenazincarbonsäureäthylester 
über.  Spaltet  auch  bei  längerem  Kochen  der  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kein 
CO2  ab. 

Diäthylester  Ci6Hi804N2  =  Ci2H8Na04(C2H5)2.  B.  Durch  1— 2-stdg.  Erhitzen  einer 
alkoholischen  Lösung  äquimolekularer  Mengen  von  Ketipinsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  414) 
und  o-Phenylendiamin  in  einer  Wasserstofiatmosphäre  am  Rückflusskühler  (Th.-M,,  St., 
Bl.  [3]  25,  712).  —  Gelbe  Prismen  aus  Ligroin.  Sehmelzp.:  58,2 «  (uncorr.).  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Ligroin.  Giebt  mit  FeClg 
keine  Farbeureaction.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.-Gew.  Natriumäthylat  in 
alkoholischer  Lösung  die  Natriumverbindung  des  Benzo-j?-Ketopentamethylenazincarbon- 
säureäthylesters,  durch  darauffolgendes  Lösen  dieser  Natrium  Verbindung  in  Wasser  eine 
Lösung  des  Natriumsalzes  des  Monoäthylesters  (s.  0.)  und  durch  Ansäuern  dieser  Lösung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  den  Benzo-^-Ketopentamethylenazincarbonsäureäthylester 
(S.  660 — 661).  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.-Gew.  Natriumäthylat  in  alko- 
holischer Lösung  zunächst  die  Natriumverbindung  des  Benzo-(?-Ketopentamethylenazin- 
carbonsäureäthylesters,  durch  darauffolgenden  Wasserzusatz  eine  Lösung  des  Natriumsalzes 

^^^      N:C.CH2.C02Na 

C8H4<'       •    ^        ^  und  durch   Ansäuern   dieser  Lösung  mit  verdünnter  Schwefel- 

N:C.CH2.C02Na 

säure  die  Benzo-(?-Ketopentamethylenazincarbonsäure  (S.  660). 

3b.    Benzenylazoximpropenyl-m,ö-Dicarbonsäure  C12H10O5N2  =  COaH.CßH^. 

C<^;2>C.CH2.CH2.C02H  s.  Eptw.  Bd.  II,  S.  1229. 

3c.   5-Benzoylpyrazoldicarbonsäure(3,4)  0,^0^  =  ^^  m^^'^'^fn'^- 

B.  Aus  4-Methyl-5(3)-Benzoylpyrazol-3(5)Carbonsäure  (S.  628)  durch  Oxydation  mit  der 
berechneten  Menge  KMn04  in  warmer  alkalischer  Lösung  (Wolff,  A.  325,  189).  — 
Prismatische  Krystalle  (aus  wenig  heissem  Eisessig).  Sehmelzp.:  220"  (Gasentwickelung). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether  und  Wasser. 

H3C./N-N:C.CH2.C02H 

3d.  6-IVIethylchinoxalindiessigsäure(2,3)Ci3Hi204N2=  I 

'•N:C.CH2.C02H 

Diäthylester  C17H20O4N2  =  Cj3HioN204(C2H5)2.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen 
von  o-Toluylendiamin  (S.  405)  und  Ketipinsäureester,  analog  Chinoxalindiessigsäurediäthyl- 
ester  (s.  0.)  (Thomas -Mamert,  Striebel,  Bl.  [3]  25,  720).  —  Gelbe  Prismen.  Schmelz- 
punkt: b^".  Löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Aether,  Benzol  und  in  conc.  Schwefelsäure 
mit  gelber  Farbe. 

4.    *  Ester  C^H^pOgNa  {S.  952).     Der  Artikel   ist   hier   zu   streichen;    vgl.   4-Phenyl- 

5-Acetopyrazolindicarbonsäure(3,5)-Diäthylester,  Eptw.  Bd.  iv,  s.  893  u.  Spi. 

Bd.  IV,  S.  597. 
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*Ketone  der  Basen  CnH2n_ioNü  [S.  952). 

P  TT   P  S  N 

Phenylacetotliiobiazol  CioH80N2S=       \^' -    •;  s.  Spi.  zu  Bd.  iv,  s.isss. 

CH3.CO.C — N 

CH3.C0.C:N-^\ 

2-Methyl-3-Acetochinoxarm  CuHioON^  =  1  .     b.    Aus   Triketo- 

CH3.C:N-.      . 

pentan  und  o-Phenyleudiamin  (Saciis,  Barschall,  B.  34,  3054;  S.,  Röhmer,  B.  35,  3312). 
—  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sclimelzp.:  86,5".  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform, 
Benzol  u.  s.  w. ,  weniger  in  Alkoholen,  unlöslich  in  Wasser.  —  Das  Oxim  schmilzt 
bei  194,5«. 

Semicarbazon  CjaHijONg  =  NaCnHioON.NH.CO.NH^).  Schmelzp.:  267— 268^  Lös- 
lich in  Eisessig,  sonst  sehr  wenig  löslich  (S.,  R.,  B.  35,  3312). 

Phenylhydrazon  C17H16N4  =  N2CiiIIio(:N.NH.C8H5).  B.  Aus  Methylacetochin- 
oxalin  und  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  (S.,  R.,  B.  35,  3612).  —  Gelbe  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp. :  178**.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe. 

p-Nitrophenylhydrazon  CiyHisOgNs  =  N2CiiHio(:  N.NH.C6H4.NO2).  Schmelzp.:  2640 
(S.,  R.,  B.  35,  3312). 

Benzenylazoximacetäthenyl  CuHioO^Na  =  C^b.^.c<^i2:^0.QR^.G0.g^^  und  sein 

Oxim   6.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1203. 

Phenylhydrazinderivat  s.  Hphv.  Bd.  IV,  S.  691. 

p-Homobenzenylazoximacetäthenyl  Ci^Hi^o^Nj  =  CH3.C6H4.c<JJi^>c.ch2.co. 

CH3   s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1344. 

A    au         I    ->   c    n-         *  I    ^  NH.N:C.CO.CHs 

4-Phenyl-3,5-Diacetopyrazol  C13H1AN,  =  ^„  ^^-         -^^    \   B.  Durch 

Condensation  von  (2  g)  Acetylacetondiazoauhydrid  und  2,6  g  Benzoylaceton  (Spi.  Bd.  III, 
S.  207)  mittels  0,6  g  HNaO  in  alkoholischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Wolff, 
Ä.  325,  186).  —  Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  134''.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Sodalösung.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mittels  KMn04-Lösung  4-Phenylpyrazoldicarbonsäure(3,5)  (S.  628). 

C  TT   P  NTT 

jU-Benzoyl-fö-Phenylglyoxalin  CßHi.ON^  =   '  '••■     >c.C0.C8H5  ist  wahrscheinlich 

HC — N 
das  „Isoindileuein"  {Hptw.  Bd.  III,  S.  121  u.  Spl.  Bd.  III,  S.  92). 
N-Sulfonsäure,  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  93. 

N'C  PH 

2-Methyl-3-Cinnamoylchinoxalin  CsH.^on,  =  G.^.<^' ^"^^  nu  nrs-    ^- 

IN  :  0.170.011 :  Uli .  Ogtds 
Aus  Methyl-Acetochinoxalin  (s.  o.)  und  Benzaldehyd  in   alkoholischer  Lösung  bei  Gegen- 
wart von  Natriumäthylat  (Sachs,  Röhmer,  B,  35,  3312).  —  Schmelzp.:  147". 

H.   *  Basen  CnH^n-tzN,  {S.  952-991). 

i.  *MethOXylchinOXalin  (Ä  P52).  Der  Artikel  ist  hier  xu  streichen.  F^/.  6-Oxychin- 
oxalin-Methyläther  S.  600. 


.   /^~\_/        \. 


2.  *  Basen  CioHsN^  (S.  953— 955). 

S.  953,  Z.  2  V.  0.   die  Structur formet  muss  lauten:   <f  y — <^ 

2)  *  3,3'-Bipyridyl  (S.  953),      Uinwatidtungsproducfe  der   Citraxinsiiure,   welche  als 
Bipyridylderivate  aufgefasst  werden,  s.  Spl.  Bd.  I,  S.  790. 

3)  *(t,a-Bipyri<lyl  NC5H4.C5H4N  (Ä  953).     Liefert,  im  Gegensatz  zu  seinen  Isomeren, 
mit     Ferrosalzen      intensiv     rothe     Verbindungen,     Tribipyridylferrosalze     vom     Typus 
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(C,oH8N2)8Fe"R2  (R: Säurerest).  Reagirt  analog  mit  Kobalt-  und  Nickel-Salzen  (Blau,  M. 
19,  648).  —  Tribipyridylferrosalze  (C,oH8N2)3FeR2.  B.  a,«-Bipyridyl  löst  sich  in 
Ferrosulfat  mit  rother  Farbe  auf;  aus  dieser  Lösung  lassen  sich  durch  Umsetzung  mit 
Säuren  oder  Alkalisalzen  die  anderen  Tribipyridylferrosalze  gewinnen.  Langsam  und 
unvollständig  bilden  sich  die  Tribipyridylferrosalze  auch  aus  Bipyridyl  und  Ferro-Salzeu 
in  saurer  Lösung.  Diese  Salze  haben  Farbstoffcharakter ,  färben  ungeheizte  Seide  und 
Wolle  rosenroth.  Sie  sind  äusserst  beständig;  erst  durch  starke  Alkalien  wird  die  ihnen 
zu  Grunde  liegende  Base  freigemacht.  Durch  verdünnte  Säuren  werden  sie  erst  in  der 
Hitze  in  ihre  Componenten  zerlegt.  An  der  Luft  sind  sie  vollkommen  beständig.  Starke 
Oxydationsmittel  führen  sie  aber  in  die  Tribipyridylpseudoferrisalze  (CioH8N2)3Fe"'R3 
(s.  u.)  über,  aus  denen  sie  durch  Reduction  leicht  wieder  entstehen.  Beide  Säurereste 
zeigen  lonencharakter.  —  (CioH8N2)3FePtCle  +  5V2H2O.  Krystalle.  Fast  unlöslich  in 
Wasser.  —  (CioH8N2)3FeBr2  -|-  GHjÖ.  Dunkelrothe  sechsseitige  Tafeln.  Leicht  löslich  in 
reinem  Wasser,  daraus  durch  KBr  wieder  aussalzbar.  —  (CioHgN2)3FeJ2  +  8H2O  (zuweilen 
auch  öHjO).  Rothe  Tafeln.  —  Sulfat.  Dunkelrothe,  sehr  leicht  lösliche,  aber  nicht 
zerfliessliche  Masse.  Aus  seiner  Lösung  fällt  conc.  NaCl-Lösung  rothe  Tafeln  des  Chlorürs, 
Bromwasser  fällt  das  amorphe  Perbromid.  —  Tribipyridylpseudoferrisalze 
(CioH8N2)8Fe"'R3.  B.  Aus  den  Tribipyridylferrosalzen  (s.  o.)  durch  Oxydation  mit  starker 
Salpetersäure,  Chlorwasser  oder  KMn04.  Löslich  in  Wasser  mit  blauer  Farbe.  Werden 
durch  die  schwächsten  Reductionamittel  —  wie  verdünnte  Bromwasserstoffsäure,  metallisches 
Quecksilber  und  Silber  — ,  sowie  durch  Belichtung  wieder  reducirt.  Die  drei  Säurereste 
sind  austauschbar.  Auf  Zusatz  von  verdünnter  Natronlauge  oder  Natriumcarbonat  werden 
die  Lösungen  roth  und  zeigen  Ozongeruch;  wird  sofort  wieder  angesäuert,  so  entsteht 
wieder  die  blaue  Lösung.  —  (C,oH8N2)6Fe2(PtC]e)3  +  19H2O  oder20H2O.  Grüne  Nadeln. 
(CioH8N2)3CoBr2  +  6V2H2O.  Gelbe  sechsseitige  Tafeln.  —  (CioH8N2)3NiBr2  +  6V2H2O. 
Rosenrothe  Täfelchen.  —  C10H8N2.CUSO4  -j"  2H2O.  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser.  —  CJ0H8N2.CUCI2.    Grüne  Krystalle. 

4)  *4, 4'-y-Btpyridyl  NC5H4.CSH4N  (S.  953—954).  B.  Durch  4-stdg.  Erhitzen  der  ^-Di- 
pyridyl-a,a,a>'-Tetracarbonsäure  (S.  661—662)  mit  Eisessig  auf  200»  (Hoth,  B,  31,  2282). 

6)    "  4  -  Phenyliiyrimidin    CH<^  C(C  H^^^^    ^^-    ^^^^-       *4-Phenyluraeil, 

4-Phenyl-2,6-DioxypyrimidinCioH802N2  =  CO<^y"^{]^>CH  {S.  954).     B.    Aus 

4-Phenyl-4  (oder  5)-Bromdihydrouracil  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  oder  Er- 
hitzen für  sich  auf  240—250"  (E.  Fischer,  Roeder,  B.  34,  3763,  4129).  Beim  Kochen 
von  2-Methylthio-4-Phenyl-6-Oxypyrimidin  (s,  u.)  mit  Brom  wasserstoffsäure  (Wheeler, 
Merriam,  Am.  29,  490),  —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  50"/oiger  Essigsäure  oder  Alkohol). 
Schmilzt  bei  267«  (corr.)  unter  Zersetzung  (E.  F.,  R.);  269—270"  (W.,  M.).  Löslich  in 
ca.  100  Thln.  siedendem  Wasser  bezw.  35  Thln.  siedendem  Alkohol,  kaum  löslich  in 
Aether  und  Kohlenwasserstoffen. 

2  -  Methylthio  -  4  -  Phenyl  -  6  -  Oxypyrimidin ,     Phenylthiouracil-S-Metliyläther 
/NH.CO 
CnHioON^S  =  CH3.S.C<^  >CH.       B.      Aus     Methylpseudothioharnstoff-Hydrojodid 

\^N-C.CeH, 
(Hptw.  Bd.  I,  S.  1318,  Z.  16   v.  u.)    und  Benzoylessigester  (Wh  ,   M.,  Am.  29,  490).   — 
Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  240". 

'l)*2-Fhenylpyrimidin  Q^Y{^.C<^-^^^^GVi.  {S.  954— 955). 

S.  954,  Z.  3  V.  u.   statt:   „Phenyl- 5 -Chlorpyrimidin"    lies:   „Plienyl-4-Ciilor- 
pyrimidin". 

2-Phenyl-5-Chlor-pyrimidin  C,oH7N2C1=C6H5.C<^'qJ|>CC!.  B.  Durch  Er- 
hitzen der  6-Carbonsäure  (S.  660)  auf  170"  (Kunckell,  Zumbusch,  B.  35,  3168).  —  Nädel- 
chen  (aus  Alkohol  oder  Wasser).     Schmelzp.:  96". 

2-Phenyl-5-Brompyrimidin  CioHjNjBr  =  C6H5.C4H2BrN2.  B.  Durch  Erhitzen 
seiner  6  -  Carbonsäure  (S.  660)  auf  160"  (K.,  Z.,  B.  35,  3167).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  104". 

N=CH 

9)  4-Benzalpyrazol   N<^         •  .     uertvate  s.   Eptw.  Bd.  IV,   S.  955  und 

CH.C:CH.CgH5 

Spl.  Bd.  IV,  S  633. 

CH:N 

10)  Benzalisoglyoxalin   C6Hb.CH:C<'         •     .     Benzalhydantoin    C10H8O2N2  = 

N=CH 
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CO.NH  CO.NH 

C6H5.CH:C<^^„   •        und    Benzalthiohydantoiin    CioHgONS  =    C6H6.CH:C<         • 

s.  Spl.  Bd.  11,  S.  856. 

HCC(C6H5):N 
11)  3-Fhenylpyridazin      ••  •  .    B.    Durch  4— 5-stdg.  Kochen  von  3-Phenyl- 

HC — CH^  N 
6-Chlorpyridazin  (s.  u.)  mit  Jodwasserstofi'säure  -|-  rothem  Phosphor  (Gabriel,  Colman,  B. 
32,  401).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Ligroin).  Schmelzp.:  102—103  0.  Kp:  330—3320. 
Sublimirt  bei  100"  langsam  in  irisirenden  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Riecht  ähnlich  dem  Diphenylamin.  Wird  von  Natrium  -\-  Alkohol  zu  3-Phenylhexahydro- 
pyridazin  reducirt.  Durch  Eintragen  von  KNOg  zur  Lösung  in  Vitriolöl  entsteht  ein  an- 
scheinend nicht  einheitliches  Nitrophenylpyridazin  C10H7O2N3  (mikroskopische 
Nädelchen  aus  viel  Wasser.  Schmelzp.:  151 — 195".  Löslich  in  heissem  Benzol,  Alkohol, 
Essigester  und  Säuren).  Durch  ReduCtion  dieses  Products  mit  SnClj  -\-  HCl  bildet  sich 
ein  Aminophenylpyridazin  C10H9N3  (rhombische  Täfelchen  aus  verdünntem  Alkohol, 
die  gegen  110"  erweichen  und  bei  120 — 124"  schmelzen).  Letzteres  giebt  beim  Erwärmen 
der  diazotirten  schwefelsauren  Lösung  ein  Oxyphenylpyridazin  CjoHgONä,  das  aus 
Wasser  in  glimmerartigen  Plättchen  krystallisirt,  die  bei  ca.  170"  erweichen  und  bei 
177-180"  schmelzen.  —  (CipHsNa.HCOäPtCl^.  Gelbliche  Nadeln.  —  CioHsNsj.HAuCl^. 
Goldgelbe  Nadeln  aus  Salzsäure.  Schmelzp.:  159".  —  CioHgNa.HJ.  Gelbe  Nadeln.  — 
Pikrat.     Krystallinische  Körner  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  127". 

Jodmethylat  C„Hj,N2J  =  CaHj . C4H8N2,  CHg J.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  179". 
Löslich  in  Holzgeist,  unlöslich  in  Aether  (Poppenberg,  B.  34,  3262). 

HC.C(C6HJ:N 
3-Plienyl-6-Chlorpyrida2!in  C.oHyNoCl  =       ••  •  .    B.    Durch  Kochen  von 

HC — CC1=N 

3-Phenylpyridazon(6)   (s.  u.)  mit  POCis  (Gabriel,  Colman,  B.  32,  400).   —   Nadeln  (aus 

10  Thln.  Alkohol).     Schmelzp.:  160".     Die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt. 

HC.C(C6H6):N 
3-Phenyl-6-Jodpyridazin    CioHjNjJ  =       -  •  .     B.     Durch    1— 2-8tdg. 

HC — C  J —  N 
Kochen  von  3-Phenyl-6-Chlorpyridazin  (s.  o.)  mit  Jod  Wasserstoff  säure  -|-  rothem  Phosphor 
(G.,  C,  B.  32,  401).  —  Nädelchen  (aus  viel  Alkohol).     Schmelzp.:  169—170". 

^   ^    ^  HC.C(C9H4.0H):N 

3 -p- Oxyphenylpyridazin    CjoHgONa  =       "  •  .     B.     Durch    5-stdg. 

HC CH N 

Kochen  von   3-ßrom-p-äthoxyphenyl-6-Chlorpyridazin  (s.  u.)  mit  Jodwasserstoffsäure  -{- 

rothem  Phosphor  (Gabriel,  Colman,  B.  32,  407).     Durch   8 — 10-stdg.  Kochen  von   10g 

3-Brom-p-methoxyphenyl-6-Chlorpyridazin  (s.u.)  mit  5  g  rothem  Phosphor  und  60  ccm 

Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127")  (Poppenberg,   B.   34,   3261).   —    Nädelchen  aus   Wasser. 

Schmelzp.:  227".    Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Essigester,  schwer 

in  Wasser    und  Aether,    unlöslich  in  Benzol.      Wird   von   KMn04    zu  Pyridazincarbon- 

säure(3)  oxydirt. 

3-p-Benzoyloxyplienylpyridazin  CuH^OaNa  =  CeHs.CG.O.CeH^.CiHaNj.  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  179—180"  (P.,  B.  34,  3262). 

3-Brom-p-methoxyphenyl.6-Chlor-Pyridazin    CnHoONäClBr   =   CHo.O.CßHoBr. 

pTT  .  pTJ 

C<^xT         M^CCl.     B.     Durch  Erwärmen   von   20  g   3-Brom-p-methoxyphenylpyridazon 

(S.  633)  mit  60 ccm  POCI3  (P.,  B.  34,  3260).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  191". 
Löslich  in  conc.  Salzsäure. 

3-Brom-p-äthoxyphenyl-6-Chlor-Pyridazin  CaH^ON^ClBr  =  C^Hg .  0 .  CgHsBr. 
C4H2N2CI.  B.  Durch  Kocheu  von  3-Brom-p-äthoxyphenylpyridazon  (S.  633)  mit  POCI3 
(G.,  C,  B.  32,  406).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  152—153".  Löslich  in  conc.  Salz- 
säure. Geht  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  -|-  rothem  Phosphor  in  3-p-Oxy- 
phenylpyridazin  (s.  o.)  über. 

3-Nitrooxyphenylpyridazin  CioH,0,N3  =  (N02)(H0)CßH3.C4H3N2.  B.  Durch  Ein- 
tragen von  Salpeter  in  eine  eisgekühlte  Lösung  von  2g  3 -p- Oxyphenylpyridazin  (s.o.) 
in  8  ccm  conc.  Schwefelsäure  (P.,  B.  34,  3262).  —  Nädelchen  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 205".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in 
Ligroin,  löslich  in  Säuren  und  Alkalien. 

3-Phenylpyridazon(6)  C,oH80N2  =  C6H5.C<^^=^g>C0.     B.     Durch   Erwärmen 

von  Brom-Pheuylpyridazinon  (vgl.  Phenylpyridazinon,  S.  619—620)  mit  verdünntem  Alko- 
hol (G.,  C,  B.  32,  400).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  201--202".  Schwer  löslich 
in  heissem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  fixen  Alkalien. 
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O- Methyläther,  3-Phenyl-6-Methoxypyridazin   CuHioONa  = 

CsHvC<^T^-  ^^>C  ■  0 .  CH,.     B.     Durch  Kochen   von  3-Phenyl-6-Chlorpyridazin  (S.  632) 

mit  alkoholischem  Natriummethylat  (G.,  C,  B.  32,  400).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  116"  bis 
in".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

3-p.Oxyphenylpyridazon(6)  CioHgO.N^  =  HO.C6H4.C<^^=^g>CO.     B.    Durch 

4-stdg.  Kochen  von  6  g  3-Brom-p-methoxyphenylpyridazon  (s.  u.)  mit  3  g  rothem  Phosphor 
und  30  ccm  JodwasserstoflPsäure  (Kp:  127")  (P.,  B.  34,  3260).  —  Krystalle.  Schmilzt 
noch  nicht  bei  290".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig,  fast  un- 
löslich in  Benzol  und  Ligroin. 

3-p-Benzoyloxyphenylpyridazon  Ci^Hi^OaNsä  =  CgHs.CO.O.CsH^.CiHaON,.  Röth- 
liche  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  254"  (P.,  B.  34,  3260). 

3-Brom-p-methoxyphenyl-Pyridazon  CjiHgOaNaBr  = 

C  H  •  P  H 
CH3.0.CeH8Br.C'^^_'jjjj!>CO.     B.     Durch  Einwirkung  von   Brom    auf  in  Eisessig  ge- 
löstes 3-p-Methoxyphenylpyridazinon  (S.  619)  (P.,  B.  34,  3259).  —  Krystallinisch.    Schmelz- 
punkt: 263".     Löslich   in  Eisessig  und  fixen  Alkalien,  sonst  sehr  wenig  löslich. 
3-Brom-p-äthoxyphenyl-Pyridazon    Ci2H„02N2Br  = 

C2H5.0.C6H3Br.C<^^-^JJ>C0.     B.     Durch  Einwirkung  von   2  Mol.-Gew.  Brom   auf  in 

Eisessig  gelöstes  3-p- Aethoxyphenylpyridazinon  (S.  619)   und  Umkrystallisiren  des  durch 

Wasser  gefällten  Products  aus  Essigsäure  (G.,  C,  B.  32,  406).  —  Wasserhelle  Rhomben 

aus  Essigsäure.     Schmelzp.:  240 — 243".     Löslich  in  fixen  Alkalien. 

l-Methyl-3-Brom-p-methoxyphenyl-Pyridazon    CoHuOoN^Br  =  CH,.O.CBH.,Br. 
CH=CH  i^i    11    /i    i  3        o    j 

^^N  NiCH  ^•^^^"     ^'     ^"^'*^^   1  — 2-8tdg.   Erwärmen  einer  methylalkoholischen   Lösung 

von  3-Brom-p-methoxyphenylpyridazon  (s.  o.)  mit  Natriummethylat  und  CHgJ  (P.,  B.  34, 
3259).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  153". 

l-Aethyl-3-Brom-p-methoxyphenyl-Pyridazon  CisHjsOaNoBr  ==  (C2H5)(CH3.0. 
C6H3Br)C4H20N2.     Schmelzp.:  140"  (P.,  B.  34,  3259). 

3-Brom-p.methoxyphenyl-6-Methoxy-Pyridaziii  CioHnO^NoBr  =  CHo.O.CßH,Br. 

C<^jT ^v^C.O.CHj.    B.    Durch  Kochen  von  3-Brom-p-methoxyphenyl-6-Chlorpyridazin 

(S.  632)  mit  Natriummethylatlösung  (P.,  B.  34,  3260).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  137".  — 
Pikrat  CiaHnOaNaBr.CeHjOjNg.     Nadeln.     Schmelzp.:   146". 

3-Brom-p-methoxyphenyl-6-Aethoxypyridazin  CuHijO^NaBr  =  (CHa.O.CsHsBr) 
(C2H50)C4H2N2.  Stäbchen.  Schmelzp.:  114"  (P.,  B.  34,3261).  —  Pikrat  Ci3H,802N2Br. 
C6H3O7N3.     Schmelzp.:  154". 

12)  Phenylpyrazin  C^'R^.G^^^^^CYi.    Monoklin  (Fock,  Z.  Kr.  33,  488). 

vr      pTT 

*Fcr&mdMMfircn  CioHgONg  (Ä  955).    a)*4-BenzalpyrazolonNH< 

(S.  955).     l-Phenyl-3-Chlor-4-Benzalpyrazolon(5)  CißHuONjCl  = 

N=CC1 
C8H5.N<^         •  .    B.     Aus  l-Phenyl-3-Chlorpyrazolon(5)  und  Benzaldehyd  bei 

CO.  C :  CH.CgH- 

130"  (Michaelis,  Röhmer,  B.  31,  3008).  —  Rothe  Nädelchen  aus  Methylalkohol.  Schmelz- 
punkt: 108—109".     Leicht  löslich. 

S.  955,  Z  26,  25,  21,  20,  17,  16  v.u.  statt:   „-Pyraxolidon'-'-  lies:  „ -Pyraxoldion^^ . 
S.  955,  Z.  15  V.  n.  statt:  „1918''  lies:  „1018". 

NH.CO 
l-p-Tolyl.4.Benzalpyrazoldion(3,5)  Ci,H,402N2  =  CH3.C6H4.N<^^  ^,  ^„  r.  rr 

üU .  Li  :  üxi.Ogtlg 

s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  808,  Z.  18  v.  o. 

S.  955,  Z.  12  V.  u.  statt:  „s.  Base  CioS^N^''  lies:  „s.  S.  1166''. 

3.  *  Basen  ChHioNj  (ä  955—958). 

S.  956,  Z.  9  V.  0.  statt:  „Naphtenyldiphenyldiamin"  lies:  „Naphtenyldiphenyl- 
amidin  ". 

2)  *ß-Naphtenamidin,  ß-Naphtamidin  CioH,.C(:NH).NH2  (Ä  956).  *j?-Naphty- 
liden-j?-Naphtoylhydrazid  {S.  956).  Der  Artikel  ist  hier  %u  streichen.  Vgl.  Spl.  Bd.  III, 
S.  48,  Z.  7  V.  o. 
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3)  Die  im   Hptw.   Bd.  IV,  S.  956,  Z.  6  v.u.   als  4~Methyl'2-Phenylpyrimidin 

CBHs.C<^xrJ L  pTj'^CH    atifgefül/rte    Verbindung    von    Firmer    ist    wahrseheinlicli    eine 

wasserstoffreichere  Base  (K.  J.  Schmidt,  B.  35,  1576  Anm.), 

S.  956,  7j.  3  V.  u.  hinter  fractionirc  schalle  ein:  „mit  PtCli". 

Das  wirkliche  4-Methyl-2-Phenylpyrimidin  C6H5.C<^4?5?cH>CH  entsteht 

durch  iVa-stdg.  Kochen  von  25  g  4-MethyI-2- Phenyl-6-Chlorpyrimidin  (s.u.)  mit  125  g 
Zinkstaub  und  3  Liter  Wasser  (K.J.  Sch.,  B.  35,  1575).  —  Stark  lichtbrechende,  allmäh- 
lich zu  Stäbchen  vom  Schmelzp. :  22,5"  erstarrende  Flüssigkeit.  Kpjgg:  279".  —  (CnHioNj. 
HCl)2PtCl4.  Krystallkügelchen.  —  CiiHioNa.HNOs.  Stäbchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  113« 
(unter  Schäumen).  —  Pikrat  CnHioNa.CaHgOjNg.     Krystalle  aus  Alkohol. 

*4-Metliyl-2-Phenyl-6-Chlorpyrimidin  CuHgNaCl  =  CgHs . C<JJ££^^J>CH 

{S.  957,  Z.  1  V.  0.).  Darst.  Durch  20  Minuten  langes  Kochen  von  20  g  4-Methyl-2-Phenyl- 
6-Oxypyrimidin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  957,  Z.  8  v.  o.)  mit  50  ccm  Phosphoroxychlorid  (K.  J.  Sch., 
B.  35,  1575). 

4-Methyl-2-Methoxyphenyl-6-Chlorpyrimidin  CigHuONaCl  =  CHS.O.C8H4. 
C4HC1(CH3)N2.  B.  Durch  Erwärmen  von  4-Methyl-2-Methoxyphenylpyrimidon(6)  (s.  u.) 
mit  POClg  (Gabriel,  Colmän,  B.  32,  1528).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  89" 
bis  90".  Durch  Kochen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  entsteht  Methyl -Oxyphenyl- 
pyrimidon  (s.  u.). 

4- Methyl -2-p-Nitrophenyl-6-Oxypyrimidin,   4-Metliyl-2-p-Nitrophenylpyri- 

midon(6)  CuHeOsNg  =  N02.C6H4.C<^-^^S|j>CH.  B.  Durch  8—10- tägiges  Stehen- 
lassen von  äquimolekularen  Mengen  salzsauren  p-Nitrobenzamidins  und  Acetessigesters  in 
lO^/oiger  Natronlauge  (Rappepoet,  B.  34,  1984).  —  Nadeln  aus  Essigsäure.  Schmelz- 
punkt: 296".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Alkalien  und 
Pyridin.  —  Ag.CuHgOjNj.    Weisser  Niederschlag. 

4-Methyl-2-Oxyphenylpyrimidon  (6)  CuHioOjN^  =  H0.CeH4.C<JJy  ^q5^>CH.    B. 

Durch  Kochen  von  4-Methyl-2-Methoxyphenyl-6-Chlorpyrimidin  (s.  0.)  mit  Jodwasserstoff- 
säure und  rothem  Phosphor  (Gr.,  C,  B.  32,  1528)  —  Prismen,  die  bei  265"  noch  nicht 
schmelzen.     Löslich  in  verdünnten  Säuren  und  fixen  Alkalien. 

4-Methyl-2-Methoxyphenylpyrimidon(6)  C12H12O2N2  =  CH3.0.C6H4.C4H2(CH3)0N2. 
B.  Aus  Anisamidin  und  Acetessigester  in  alkalischer  Lösung  (G.,  C,  B.  32,  1527).  — 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  202—203".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  heissem  Wasser. 

N=C.CH3 

5)  3 -Methyl-  d-Benzalpyrazol  N'^         •  .     Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV, 

CH.C :  CH.CgHs 
S.  958  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  636—637. 

6)  8-p'Tolylpyridazin  C,H,.C<^^-^^>CH.     B.    Durch   7-stdg.  Kochen  von  3  g 

Tolylchlorpyridazin  (g.  u.)  mit  1,5  g  rothem  Phosphor  und  15  ccm  Jodwasserstoffsäure 
(Kp:  127")  (Katzenellenbogen,  B.  34,  3833).  —  Farblose  viereckige  Tafeln  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  106 — 107".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in 
Ligroin  und  Wasser.  Sublimirt  bei  90"  in  Stäbchen.  Bei  der  Hydrirung  mit  Natrium 
-j-  Alkohol  entsteht  neben  p-Tolylhexahydropyridazin  eine  Base  CnHigN  (p-Tolylpyrro- 
lidin?,  vgl.  S.  149).  —  (CiiHioN2)2H2PtCl6.  Goldgelbes  Krystallpulver.  Zersetzungs- 
punkt: 125".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  C11H10N2.HAUCI4.  Hellgelbes 
Krystallpulver.  Schmelzp.:  198"  (unscharf).  Leicht  lösHch  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser. 
—  Pikrat  CuHioNa.CgHgOyNa.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  151".  Ist  in  Wasser 
schwerer  löslich  als  in  Alkohol. 

Jodmethylat  CiaHjsNaJ  =  CnHioNa.CHgJ.  B.  Durch  Vereinigung  von  CH3J  und 
p-Tolylpyridaziu  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (K.,  B.  34,  3836).  —  Gelbe  Prismen. 
Schmelzp.:  182 — 183".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Aether,  Benzol 
und  Ligroin.  —  Entsprechendes  Chloroplatinat  (Ci2Hi3N2Cl)2PtCl4.  Orangegelbes 
Krystallpulver.  Zersetzungspunkt:  214—215".  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
Entsprechendes  Pikrat  C12H13N2.C6H2O7N3.  B.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
pikrat auf  die  wässerige  Lösung  des  Jodmethylats.  Citronengelbe  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 183—184".     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

3-p-Tolyl-6-Chlorpyridazin  CnH9N2Cl  =  C,H,.C<!^^'9^>CC1.    B.    Durch  Ein- 
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Wirkung  von  POClg  auf  .S-p-Tolylpyridazon(6)  (s.  u.)  (K.,  B.  34,  3830).  —  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  153«.  Sublimirt  bei  90—100".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  starker  Salzsäure. 

3-p-Tolyl-6-Jodpyridazin  CnHgNaJ  =  CH3 . C6H4 . C4H2 JN2.  B.  Durch  iVä-stdg. 
Kochen  von  3  g  Tolylchlorpyridaziu  (s.o.)  mit  1,5  g  rothem  Phosphor  und  15  com  Jod- 
wasserstofFsäure  (Kp:  127")  (K.,  B.  34,  3833).  —  Farblose,  mikroskopische  Prismen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  188".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig, 
löslich  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 

Nitro-3-p-Tolylpyridazin  CuHgO^Ng  =  N02.C7He.C4H8N2.  B.  Durch  Einwirkung 
vou  conc.  Schwefelsäure  und  KNU3  auf  Tolylpyridazin  (K.,  B.  34,  3834).  —  Farblose 
Nadeln.  Schmelzp.:  133".  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  — 
(CiiH902N3)2H2PtCl6.  Goldgelbes  Krystallpulver.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Schmelz- 
punkt: 258"  (unter  Zersetzung).  —  C11H9O2N3.HAUCI4.  Hellgelbe  Stäbchen  (aus  ver- 
dünnter Salzsäure).  Schmelzp.:  211  —  212".  —  Pikrat  CuHgOaNg.CeHgOjNs.  Citronen- 
gelbe  Prismen.     Schmelzp.:  184"  (unscharf). 

3-Oxy-p-tolylpyridazin  CuHioONa  =  HO.CjHe.C^HgNä.  B.  Durch  Einwirkung 
von  NaN02  +  H2SÜ4  auf  Aminotolylpyridazin  (Spl.  zu  ßd.  IV,  S.  1168)  (Katzenellen- 
bogen, Ä  34,  3835).  —  Prismatische  Stäbchen.  Schmelzp.:  210—211".  —  Chlorhydrat. 
Farblose  Nadeln.  —  (CiiHioON2)2H2PtCla.  Orangegelbe  Stäbchen.  Schmelzp.:  175". 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  —  Dichromat.  Orangegelbe  viereckige 
Kryställchen. 

3-p-Tolylpyridazon(6)  Ci.HioONa  =  C,H,.C<^^-^][J>CO.  B.   Durch  Einwirkung 

von  Brom  auf  eine  100"  warme  eisessigsaure  Lösung  von  3-p-Tolylpyridazinou  (S.  622)  (K., 
B.  34,  3829).  —  Prismen  oder  sechsseitige  Tafeln  (aus  Ligroin).    Schmelzp.:  225".    Leicht 
löslich  in  Eisessig,  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Wasser. 
O-Methyläther,  3-p-Tolyl-6-Methoxypyridazin  C12H12ON2  = 

C7H,.C-^vr    '    yr^QO.CHa).     B.     Durch  Einwirkung  vou  Natrium  auf  eine  Lösung  von 

3-Tolyl-6-Chlorpyridazin  (S.  634  —  635)  in  CHg.OH  (K.,  B.  34,  3831).  —  Viereckige 
Tafeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  114 — 115".  Leicht  löslich  in  Aether,  löslich  in  Ligroin, 
unlöslich  in  Wasser.  Ist  ausgesprochen  basisch.  —  (Ci2Hi20N2)2H2PtCl6.  Goldgelbe  mikro- 
skopische Nädelchen.     Zersetzungspunkt:  177 — 179". 

3-p-Tolyl-e-Aethoxypyridazin  C,3H,40N2  =  C,H,.C4H2(O.CjH6)N2.  B.  Analog 
der  Methoxyverbinduug  (s.  o.)  (K.,  B.  34,  3831).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 106".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Ligroin,  Eisessig  und  Aether.  —  (Ci3H,40N2)2 
HjPtCls.  Goldgelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  146"  (unter  Zersetzung).  Löslich  in 
Alkohol  und  Wasser.  —  C13H14ON2.HAUCI4.  Mikroskopische  Krystalle.  Schmelzp.:  150" 
bis  151".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Wasser.  —  Bichromat  (Ci3Hi40N2)a 
HjCrgOy.  Orangerothes  Krystallpulver.  Erweicht  bei  65",  ist  bei  106"  zum  grössten 
Theile  geschmolzen,  zersetzt  sich  bei  125".  —  Pikrat  Ci8Hi40N2.CgH807N8.  Citronen- 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  118".     Schwer  löslich  in  Wasser. 

3-p-Tolyl-6-Phenoxypyridazin  Ci7H,40N,  =  C7H7.C4H2(O.C6H5)N2.  B.  Durch 
Einwirkung  von  Phenol  und  Natrium  auf  3-Tolyl-6-Chlorpyridazin  (S.  634 — 635)  (K., 
B.  34,  3832).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelzp.:  135".  Leicht  löslieh  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Wasser,  löslich  in  Ligroin.  Wird  nur  von 
heissen  Mineralsäuren  aufgenommen. 

I-Methyl-3-p-Tolylpyridazon(6)  Ci2H,20N2  =  C,H7.C<^^^^^^C0.    B.    Durch 

Einwirkung  von  CH3J  und  CHjONa  auf  eine  warme  Lösung  von  3-p-Tolylpyridazon(6) 
(s.o.)  in  CH3OH  (K.,  B.  34,  3830).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  125". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Wasser,  löslich  in 
Ligroin,  unlöslich  in  Säuren. 

l-Aethyl-3-p-Tolylpyridazon  C1SH14ON2  =  C7H7.C4H20N2(C2H5).  B.  Analog  der 
Methylverbindung  (s.  0.)  (K.,  B.  34,  3830).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 96 — 97".     Leicht  löslich  in  Wasser. 

7)  ö-Methyl-S-Phenylpyridazin  CbHs.C<^^'  ^'^^^^^>CH.    B.    Durch  Reduction 

von  5-Methyl-3-Phenyl-6-Chlorpyridazin  (S.  636)  mit  Jodwasserstoffsäure  -|-  Phosphor 
(Oppenheim,  B.  34,  4232).  —  Weisse  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  95". 
Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren,  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  —  Jodhydrat.  Gelb- 
braune Nadeln.  Beginnt  bei  90"  zu  sintern  und  ist  bei  140"  geschmolzen.  —  CnHioNa- 
H2Cr04.     Nadeln. 
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5-Methyl-3-Phenyl-6-Chlorpyridazm  CuHgNaCl  =  C«H,.C<^^ ' ^^^^|j>CCl. 

B.     Aus  5-Methyl-3-Phenylpyridazon{6)  (s.  u.)  und  Phosphoroxychlorid  (0.,  B.  34,  4231). 

—  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  141—142**.  Leicht  löslieh  in  Essigester 
und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Ligroin,  löslich  in  conc. 
Salzsäure. 

5-Methyl-3-Phenylpyridazon(6);^C,iHioON2  =  CeHg.C<§^^i^^^b>CO.    B.   Aus 

dem  entsprechenden  Phenylmethylpyridazinon  (S.  622  und  Brom  in  Eisessig  (Oppenheim, 
B.  34,  4231).  —  Farblose  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  189—190°. 
Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in 
Ligroin.  Leicht  löslich  in  Alkalien  und  conc.  Salzsäure.  Die  Lösung  in  Salzsäure  wird 
durch  Wasser  gefällt. 

O- Methyläther,   5-Methyl-3-Phenyl-6-Methoxypyridazin  CiaHijONj  =  GqH.^. 

C<^T^^i^^^>C.0.CH3.     B.     Analog  dem  Aethoxyderivat  (s.  u.)  (0.,  B.  34,  4233).  — 

Nadeln.     Schmelzp.:  60—61". 

5-Methyl-3-Phenyl-6-Aethoxypyridazin  CsHi^ONj  =  C8H5.C4H(CH3)(0.C2H5)N2. 
B.  Aus  5-Methyl-3-Phenyl-6-Chlorpyridazin  (s.  o.)  und  Natriumalkoholat  in  alkoholischer 
Lösung  (0.,  B.  34,  4233).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  103—104». 
Leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig  und  Alkohol.  —  Pikrat.     Schmelzp.:  150". 

8)  3-Methyl'6-Phenylpyridazin  CH3.C<^^^^^>C.C6H5.    B.    Durch  Conden- 

sation  von  Acetophenonaceton  (Hptw.  Bd.  III,  S.  272)  mit  der  äquimolekularen  Menge 
Hydrazinhydrat  in  wenig  Alkohol  und  Destillation  des  öligen  Rohproducts  im  Vacuum 
(Paäl,  Dencks,  B.  36,  492).  —  Weisse  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  104—105". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  u.  s.  w.,  schwer  in  Ligroin  und  heissem  Wasser.  Liefert 
durch   Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  3-Phenylpyridazincarbonsäure(6)  (S.  660). 

—  CiiHioNj.HHgClj.  Weisse  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  184 — 185".  — 
(CnHioN2)2H2PtCJ8.  Oraugegelbe  Prismen.  Schmelzp.:  195 — 197".  Löslich  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol.  —  Chloraurat.  Nadeln.  Schmelzp.:  112—115".—  CiiHioN2.H2Cr04. 
Goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  118 — 120".     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

9)  2  -  Methyl  -  4  -  Phenylpyrlmidin.     6-Oxyderivat   s.    Hptw.   Bd.  IV,    S.  958, 
Z.  12  V.  u. 

CH2.C:N 

10)  2,3-Trimethylenchinoxalin  C}ii<C  '      ^CgH4.  B.  Durch  kurzes  Erwärmen 

des  1,2-Diketopentamethylens  (Spl.  Bd.  I,  S.  534)  mit  o-Phenylendiamin  in  verdünntem 
Alkohol  (Dieckmann,  B.  35,  3211).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol  oder  Wasser). 
Schmelzp.:  102—103".  Kp:  ca.  290".  Sehr  leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin  und  kaltem 
Wasser.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  ist  bei  70"  am  grössten.  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure rothgelb,  in  conc.  Salzsäure  blaugrün.  Die  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  färben 
sich  heim  Erwärmen  ebenfalls  blaugrün. 

11)  Dihydro-l,2-Naphtitnidazol:  >v     /^— NH^ptr 
N,N'-Dimethyldihydro-l,2-Naphtimidazolol     CjsHi^ONz    =      ^\/  \.NH^^    « 

CioH6<SQj|ä|>CH.OH.     B.     Durch  Einwirkung  von  Alkali  auf 

das  Product,  welches  aus  a-N-Methyl-a,j9-Naphtimidazol  (S.  663)  und 
CH3J  bei  110—130"  entsteht  (O.Fischer,  Fdssenegger,  B.  34,  939). 

—  Prismen.  Schmelzp.:  123".  Geht  durch  längeres  Kochen  mit  Natronlauge  in  N,N'-Di- 
methyl-l,2-Naphtylenharnstoff  (S.  608)  über. 

*  Verbindungen    C11H10ON2    {S.   958).      a)   *3-Methyl-4-Benzalpyrazolon(5) 

N=C.CH3 
NH<         •  ^  %,         {S.  958).     l-p-Bromphenyl-3-Met]iyl-4-Benzalpyrazoloii(5) 
CO.  C:  CH.CgHg 

CijHijONaBr   =   BrC6H4.N<l,      \  r^^  r^       •       -^"^     Eisessig     dunkelrothe     Nädelchen. 

CO.  C :  CH.CaHg 
Schmelzp.:  142"  (Michaelis,  Schwabe,  B.  33,  2608). 

l-Beiizhydryl-3-Methyl-4-Beiizalpyrazolon(5)  Co.HooONa  = 

N=r'  PH 

(CeH6)jCH.N<        ^'     J„„  •     B.     Aus  Benzhydryl-3-Methylpyrazolon(5)  (S.  328)  und 
CO .  C :  CH.CgHg 

Benzaldehyd;    Ausbeute  52  "/o  der  Theorie  (Darapsky,  J.  pr.  [2]   67,  175).   —   Wollige, 
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gelbrothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  176".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

l-Phenyl-3-Methyl-4-o-Aethoxybenzalpyrazolon(5)  C19H18O2N2  =  (CH3)(CaH5) 
(C2H5.0.C8H4.CH:)C30N2.  B.  Durch  kurzes  Erwärmen  des  l-Phenyl-3-Methylpyrazolons(5) 
(S.  323)  mit  o-Aethoxybenzaldehyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  67,  Z.  8  v.  o.)  auf  135»  (Tambor,  B. 
33,  865).  —  Orangerothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  142".  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure carmoisinroth. 

l-Phenyl-3-Methyl-4-m-Aethoxybenzalpyrazolon(5)  CigHigOaNs  =  (CH3)(C9H5) 
(C2H5.0.C6H4.CH:)C30N2.  B.  Analog  der  o-Verbindung  (s.  o.)  (T.,  B.  33,  865).  —  Orange- 
rothe Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  107".  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  braun,  nach 
Zusatz  von  Wasser  gelb. 

l-Phenyl-3-Methyl-4-p-Oxybenzalpyrazolon(5)  C17H14O2N3  =--  (CH3)(C8H5)(0H. 
C6H4.CH:)C30N2.  B.  Aus  dem  l-Phenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (S.  323)  und  p-Oxybenz- 
aldehyd  durch  Erhitzen  für  sich  oder  Steheulassen  mit  alkoholischer  Natronlauge  (T.,  B. 
33,  866).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Alkohol).  Schmelzp.:  226".  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  grüngelb. 

l-Phenyl-3-Methyl-4-p-Methoxybenzalpyrazolon(5)  CgHigOaN^  =  (CH3)(C8H5) 
(CH3.0.C6H,.CH:)C30N2.  B.  Durch  Erhitzen  des  l-Phenyl-3-Methylpyrazolons(5)  (S.  323) 
mit  Anisaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  59),  neben  weissen  Nädelchen  vom  Schmelzp.:  148"  (unter 
Zersetzung)  (T.,  B.  33,  866).  —  Orangerothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  128,5". 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  gelb. 

l-Phenyl-3-Methyl-4-p-Aetlioxybenzalpyrazolon(5)  CigHigOäNg  :=  (CH3)(C6H5) 
(C2H5.0.CcH4.CH:)C30N2.  Orangerothe  Nadeln  aus  Essigsäure.  Schmelzp.:  130"  (T.,  B. 
33,  866). 

l-Phenyl-3-Metliyl-4-p-Acetoxybenzalpyrazolon(5)  CigHigOgNg  =  (CH3)(C8H5) 
(CH3.CO.O.C8H4.CH:)C80N2.  Hellrothe  Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  137"  (T., 
B.  33,  867). 

l-Phenyl-3-Methyl-4-p-Oxy-m-methoxybenzalpyrazolon(5)  CiaHigOgN,  =  (CH3) 
(C8H5)[(CH3.0)(OH)C8H3.CH:]C30N2.  B.  Aus  dem  l-Phenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (S.  323) 
und  Vanillin  (Spl.  Bd.  III,  S.  72)  bei  140»  (T.,  B.  33,  867).  —  Ziegelrothe  Blättchen  aus 
Alkohol;  rothe  Prismen  aus  Aether.     Schmelzp.:  169". 

l-Phenyl-3-Methyl-4-ni,p-Dimethoxybenzalpyrazolon(5)  CjgHjgOäN.,  =  (CH3) 
(CeH5)[(CH3.0)2C6H3.CH:]C30N2.  B.  Durch  mehrstündiges  Kochen  des  l-Phenyl-3-Methyl- 
4-p-Oxy-m-methoxybenzalpyrazolons(5)  (s.  o.)  mit  CH3J  in  methylalkoholischem  Kali  (T., 
B.  33,  868).  —  Ziegelrothe  Nadeln  aus  Holzgeist.  Schmelzp.:  160".  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  Orangeroth. 

1  -  Phenyl  -  3  -  Methyl  -  4  -  m,  p  -  Metliylendioxybenzalpyrazolon(5)  CigHiiOgNa  = 
(CH3)(C6H5)(CH2:02:C6H3.CH:)C30N2.  B.  Durch  Vü-stdg.  Erhitzen  äquimolekularer 
Mengen  l-Phenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (S.  323)  und  Piperonal  (Spl.  Bd.  III,  S.  75)  auf 
130—140"  (T.,  B.  33,  869).  —  Ziegelrothe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 166  —  167".     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  intensiv  roth. 

l-PJaenyl-3-Methyl-4-m-Methoxy-p-acetoxybenzalpyrazolon  (5)  C20H18O4N2  = 
(CH3)(C6H5)[(CH3.0)(C2H30.0)C6H3.CH:]C30N2.  Ziegelrothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 148—144"  (T.,  B.  33,  867). 

c)  Phenylallenylazoximäthenyl  C8H5.CH:CH.C<^£>C.CH3  s.  Hptw.  Bd.  II, 

S.  1409,  Z.  18  V.  ic. 

4.  *  Basen  Ci2Hi2N2  {S.  958—972). 


1)  * 2,2'-Diaminobiphenyl  <^        \-/        \  {S.  958—959).     Diformylderivat 

NH,     NH2 
CuHiaOjNa  =  (COH.NH.C8H4— )2.      Derbe    Krystalle    aus    Alkohol.      Schmelzp.:    137". 
Leicht    löslich    in    Alkohol,    schwer    in    Aether,    ziemlich    schwer    in    siedendem   Wasser 
(V.  NiEMENTOWSKI,   B.   34,   3330). 

^    NH.CO.NH 
Carbonyl-2,2'-Diaminobiphenyl  CigHioONa  ==  •     B.     Aus 


Diaminobiphenyl  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  958—959)  und  Harnstoff  bei  190—205"  (v.  N.,  B.  34, 
3330).  —  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  310".  Sublimirt  von  130"  ab.  Sehr  wenig 
löslich  in  organischen  Mitteln  ausser  Eisessig. 
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2, 2'-Bisbeiizoylammobiphenyl  CaeHj^OaNa  =  (CeHg  CO.NH.C8H4 — )2.  Nadeln  aus 
Wasser.  Schmelzp.:  184".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether,  unlöslich  in 
Wasser  (v.  N.,  B.  34,  3330).  

3)  *2,4'-I>iaminoblph€nyl,  Diphenylin  /        \—/        ^-NHa  {S.  959—960). 

Verwendung  für  AzofarbstoflFe:  Farbw.  Griesheim,  D.R.P.  90070;  Frdl.  IV,  788. 

Gl 


S-Chlordiphenylin   CuHnNaCl  =  <('        \—/        N-NHj.     B.     Entsteht  neben 

NH2 
2-Amino-5-Chlordiphenylamin  (S.  362)  und   4-Amino-4'-Chlordiphenylamin  (S.  380)  bei  der 
Reduction    und   Umlagerung    des    p-Chlorazobenzols    durch  salzsaure  SnCla- Lösung  und 
kann   durch   das  Bis-Salicylaldehydderivat  (s.  u.)  rein  erhalten  werden  (Jacobson,  Strübe, 
Ä.  303,  317).  —  Schwach  gefärbte,  harzige,  zur  Krystallisation  nicht  neigende  Masse. 

5-Bromdipbenylin  CiaHnN^Br  =  Br(NH2)C8H3.C6H4.NH2.  B.  Entsteht  neben 
2-Amino-5-Bromdiphenylamin  (S.  362)  bei  der  Umlagerung  des  p-Bromhydrazobenzols  mittels 
SnCla-Lösung  (J.,  Grosse,  A.  303,  326).  —  Dickflüssige,  durchsichtige,  nicht  krystallisirende 
Masse.  —  (Ci2HjiN2Br)2H2S04.  Schwer  löslich  in  heissem,  leicht  in  kaltem,  mit  einigen 
Tropfen  H2SO4  versetzten  Wasser. 

5-Joddiphenylin  CjjHnNaJ  =  J(NH2)C6H3.C6H4.NH2.  B.  Bei  der  Reduction  des 
p- Jodazobenzols  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1350)  mittels  salzsaurer  SuClj-Lösung  (J.,  Fertsch, 
Heubach,  ä.  303,  332).  —  Harzige,  wenig  Neigung  zum  Krystallisiren  zeigende  Masse. 
—  C12H11N2J.2HCI.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  Durch  überschüssige 
Salzsäure  fällbar.  —  Ci2HiiN2J.HjS04.  Wird  aus  einer  Lösung  des  Chlorhydrats  durch 
Na2S04  als  weisser  Niederschlag  gefällt. 

Diformylderivat  des  5-Chlordiphenylins  C14H11O2N2CI  =  HCO.NH.C6H3CI.C8H4. 
NH.CHO.  B.  Aus  5-Chlordiphenylin  (s.  o.)  und  der  10 -fachen  Menge  wasserfreier 
Ameisensäure  bei  6-stdg.  Kochen  (Jacobson,  Strübe,  ä.  303,  319).  —  Weisse  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  194".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Aether  und  Benzol. 

Diformylderivat  des  5-Bromdiphenylins  Ci4Hii02N2Br  =  HCO.CeHjBr.CgH^. 
NH.CHO.  Nädelchen  (aus  Alkohol  und  Wasser).  Schmelzp.:  191".  Unlöslich  in  Aether, 
Benzol,  sowie  in  verdünnten  Alkalien  (J.,  Grosse,  ä.  303,  328). 

Diacetylderivat  des  5 - Chlordiphenylins  deHigOaNaCl  =  CHs.CO.NH.CeHgCl. 
C6H4.NH.CO.CH3.  B.  Aus  5  Chlordiphenylin  (s.o.)  und  der  10-fachen  Menge  Eisessig 
bei  10 — 15-stdg.  Kochen  (J.,  St.,  ä.  303,  318).  —  Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  204".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol. 

Diacetylderivat  des  5  -  Bromdiphenylins  Ci6Hi502N2Br  =  CHg.CO.NH.CgHgBr. 
C6H4.NH.CO.CH3.  Farbloses,  allmählich  sich  bläulich  färbendes  Krystallpulver  (aus 
Alkohol  und  Wasser).  Schmelzp.:  223".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether 
und  Benzol  (J.,  G.,  Ä.  303,  328). 

Dibenzoyldiphenylin  C2eH2o02N2  =  C6H5.CO.NH.C9H4.CeH4.NH.CO.C6H5.  Krystalle 
(aus  siedendem  Nitrobenzol).  Schmelzp.:  276  —  278".  Sehr  wenig  löslich  (Biehrinqer, 
Busch,  B.  35,  1969). 

Dibenzylidenderivat  des  5-Chlordlphenylins  C26H19N2CI  =  C6H5.CH:N.C6H3C1. 
C6H4. N : CH . CgHg.  B.  Aus  5 -Chlordiphenylin  (s.  o.)  und  Benzaldehyd  in  alkoholischer 
Lösung  beim  Kochen  (Jacobson,  Strübe,  A.  303,  319).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Ligroin). 
Schmelzp.:  104".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Ligroin  und  Aether. 

Bis-p-nitrobenzylidenderivat  des  5-Joddiphenylins  C26H17O4N4J  =  O2N.C6H4. 
CH:N.C6H3J.C6H4.N:CH.C6H4.N02.  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  213"  (J., 
Fertsch,  Heübach,  A.  303,  333). 

Bis-Salicylaldehydderivat  des  5-Chlordiphenylins  C2eHi902N2Cl  =  HO.C6H4. 
CH:N.CaH3Cl.C6H4.N:CH.C6H4.0H.  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  166—167". 
Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und  Chloroform.  Wird 
beim  Kochen  mit  12"/oiger  Schwefelsäure  in  Salicylaldehyd  und  5-Chlordiphenylin  (s.  o.) 
gespalten  (J.,  St.,  A.  303,  317). 

Bis-Salicylaldehydderivat  des  5-Bromdiphenylins  C2eHi902N2Br  =  HO.C6H4. 
CH:N.C6H3Br.C9H4.N:CH.CeH4.0H.  Gelbe  Krystalle  (aus  Benzol  und  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 154—156".     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  (J.,  Grosse,  A,  303,  327). 

Bis-Salicylaldehydderivat  des   5-Joddiphenylins    C26H19O2N2J  =  HO.C6H4.CH: 
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N.C6H3J.C8H4.N:CH.C6H4.0H.  Gelbe  Krystalle  (aus  Benzol  und  Ligroin).  Schmelzp.: 
1510.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol  (J.,  F.,  H.,  A.  303,  333). 

5)  *J:,  4'-niaminoMphenyl,  Benzidin  H.^N •  /         /— \         / '  NHa  (S.  960-970). 

B.  Durch  Kochen  von  Benzidiu-o-Dicarbonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1093)  in  Glycerinlösung 
(BüLOW,  V.  Reden,  B.  31,  2582).  Durch  Einwirkung  von  Eisessig  auf  Hydrazobenzol  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1495)  (Rassow,  Rülke,  J.  pr.  [2]  65,  103;   Sachs,  Whittäcker,  B.  35,  1435). 

—  Darst.  Durch  elektrolytische  Reduction  des  Azobenzols  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1347)  oder 
Azoxybenzols  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1334)  in  schwefelsauer -alkoholischer  Lösung  (Lob,  B. 
33,  2331;   Z.  El.  Ch.  7,  320,  333,  597;   D.R.P.  116467;    C   19011,  149;   D.R.P.   122046; 

C.  1901 II,  249;  vgl.  Weiler -teb- Meer,  D.R.P.  116871;  C.  19011,  149).  Aus  Nitro- 
beuzol  durch  elektrolytische  Reduction  erst  in  alkalischer,  dann  in  saurer  Lösung  (L., 
Ph.  Ch.  34,  660).  —  Schmelzp.:  127,5  —  128''.  ^Viio'-  400  —  401°  (Nerz,  Stbasser, 
J.  pr.  [2]  60,  186).  Mit  Orangefarbe  in  flüssiger  SO2  leicht  löslich  (Walden,  B.  32,  2814). 
Einwirkung  der  dunkeln  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstoff:  Berthelot, 
Cr.  126,  784.  Einwirkung  von  Schwefel  bei  180  —  200"':  Dahl  &  Co,  D.R.P.  38795; 
Frdl.  I,  502.  Verschmelzen  mit  Schwefel  und  p-Toluidin  zu  geschwefelten  Basen 
(„Benzothiotoluidiue"):  Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  78162;  Frdl.  IV,  832;  Ver- 
wendung dieser  Basen  für  Azofarbstoffe:  A.-G.  f.  A.,  D.R.P.  79  206,  79  207;  Frdl.  IV, 
833-836;  Methylirung:  A.-G.  f.  A.,  D.R.P.  81509;  Frdl  IV,  836.  Beim  andauernden 
Erhitzen  von  Benzidinchlorhydrat  mit  Methylalkohol  auf  170—180"  entsteht  Tetramethyl- 
benzidinchlormethylat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  963,  Z.  17  v.  o.)  und  in  geringerer  Menge  Tetra- 
methylbeuzidin  (S.  640)  (Pinnow,  B.  32,  1403).  Beim  Erhitzen  von  Benzidin  mit  salzsaurem 
Benzidin  entsteht  unter  Ammoniakabspaltung  Diaminodixenylamin  (S.  642)  (M.,  St.,  J.  pr. 
[2]  61,  103).  Zur  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Benzidin  vgl. :  Durand,  Hüquenin  &  Co., 
D.R.P.  68920;  Frdl.  III,  28;  Schiff,  B.  25,  1936.  Verwendung  der  Condensationsproducte 
aus  Formaldehyd  und  Benzidin  zur  Darstellung  von  PolyazofarbstoflFen :  D.,  H.  &  Co., 
D.R.P.  71377,  73123;  Frdl.  III,  722,  723.  Verwendung  von  Benzidin  zur  Darstellung  von 
indulinartigen  Farbstoffen:  Hirsch,  D.R.P.  60748;  Frdl.lll,  317;  Dehnst,  D.R.P.  66  886; 
Frdl.  in,  318;  Gassmann,  Ruch  &  Co.,  D.R.P.  97  212;  C.  1898  II,  568.  Patent-Literatur 
der  Disazofarbstoff"e ,  welche  aus  diazotirtem  Benzidin  bezw.  dessen  Homologen  erhalten 
wurden  vgl.  Frdl.  I,  465—481,  483—488;  II,  349—354,  356-369,  371,  375,  378,  380—385, 
388-391,  394,  397—400;  III,  652—665,  671—711;  IV,  846—876,  878—979;  V,  561ff.; 
VI,  9440^.  Bildung  von  Azofarbstoffen  des  Typus  Na.S03.N:N.CeH4.C6H4.N:N.x  durch 
Behandlung  der  aus  1  Mol.-Gew.  Tetrazodiphenyl  und  1  Mol.-Gew.  Salicylsäure,  Naphtion- 
säure  u.  s.  w.  entstehenden  „Zwischenproducte"  mit  SO2:  Lange,  D.R.P.  68953;  Frdl. 
III,"  706.  Verwendung  von  Benzidin  zur  titrimetrischen  Bestimmung  der  Schwefelsäure: 
Müller,  B.  35,  1587. 

*Salze:  *Sulfat.  Wandelt  sich  bei  220"  in  ein  Gemisch  von  Benzidin-Mono-  und 
-Disulfon-Säure  (S.  644)  um  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  44779;  Frdl.  II,  405).  —  Monophosphat 
CUH12N2.HSPO4.  Blättchen  (Raikow,  Schtarbanow,  Ch.  Z.  25,  280).  —  Diphosphat 
Ci2Hi2N2.2HgP04.  Säulen.  Zersetzt  sich  mit  siedendem  Wasser  zu  Benzidinmonophosphat 
und  freier  H3PO4  (R.,  Sch.).  —  Benzolthiosulfonat  Ci2Hi2N2(C6H602S2)2.  Krystalle 
(Tröger,  Linde,  Ar.  239,  142).  —  Basisches  Benzidinsalz  der  p-Jodbenzolthio- 
sulfon säure  CijHiaNa.CeHsO^JSg.  Farblose  Kryställchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  204" 
bis  206"  (Tr.,  Hdrdelbbink,  J.  pr.  [2]  65,  85).  —  p-Toluolthiosulfonat  CjaHijNj. 
C^HgO.S.,  Blätter  (Tr.,  L.).  —  a-Naphtalinthiosulfonat  Ci2Hi2N2(CioH802S2)2.  Kry- 
stalle (Tr,  L.).  —  ^-Naphtalinthiosulfonat  Ci2Hi2N2(CioH802S2)2.  Kryställchen  (Tr., 
L.).  —  Benzidinsalz  der  2,4-Dinitrostilbendisulfonsäure  C12H12N2.C14H10O10N2S2. 
Hellgelbe  Nadeln  aus  Wasser,  die  bei  280"  noch  nicht  schmelzen  (Escales,  B.  35,  4149). 

—  Dipikrat  CigHi2N2.2C6H307N3.  Gelblichgrüne  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol). 
Wird  beim  Stehen  mit  verdünntem  Alkohol  zerlegt.  Zersetzt  sich  gegen  190".  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (G.  Schultz,  Flachsländek,  J.pr.  [2]  66,  166). 

Verbindung  von  Benzidin  mit  Silbernitrat  CiaHigNa- AgN03.  Durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  AgNOs-Lösung  auf  eine  alkoholische  Benzidiulösung.  Anfangs 
weisser,  allmählich  sich  färbender  Niederschlag  (Vadbel,  Ch.  Z.  25,  739). 

Verbindung  von  Benzidin  mit  Acetessigester  C3(,H3403N4  =  2Ci2Hi2N2  + 
CgHioOa.  B.  Aus  den  Componeuten  bei  100"  (Heidrich,  M.  19,  691).  —  Gelbe  Blättchen. 
Schmelzp.:  128".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser.  FeClg 
färbt  intensiv  grün.     Säuren  spalten  wieder  in  die  Componenten. 

*Cyanid,  Cyanbenzidin  C2eH24N6  =  [H2N.C6H4.C6H4.NH.C(:NH)— Ja  {8.961,  Z.  32 
V.  0.).  B.  Aus  Benzidin  und  Cyan  in  Alkohol  (Meves,  J.  pr.  [2]  61,  469).  —  Dunkel- 
rothe  amorphe   Masse.     Nur  in  Eisessig,   Pyridin  und  Anilin   leicht  löslich.     Die  rothen 
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Salze  sind  sehr  unbeständig.  Siedende  Natronlauge  spaltet  langsam;  unter  den  Pro- 
ducten  fand  sich  die  Verbindung  C14H12N4  (s.  u.).  —  (C2eH24N6)H2PtC]6.  Amorphe  Fällung 
aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Base. 

Verbindung  C14H12N4.  B.  Aus  „Cyanbenzidin"  (s.  o.)  in  sehr  geringer  Menge  durch 
siedende  Natronlauge  (Me.,  J.  pr.  [2]  61,  471).  —  Farblose  Krystalle  aus  Toluol.  Schmelz- 
punkt: 2000. 

«Diehlorbenzidin  CiaH,oN2Cl2  =  HjN.CeHgCl.CeHaCl.NH^  (Ä  961).  b)  *p-Derivat 
{S.  961).  Die  im  Hptw.  angeführte  Verbindung  aus  p- Dichlor axobenxol  ist  jedenfalls  kein 
Benxidinderivat;  tvahrscheinlich  lag  das  2-Amino-5.,4'-Dichlordi'phenylam,in  (vgl.  S.  362) 
in  unreinem  Zustande  vor. 

c)  3,3'-Dichlorbenzidin.  B.  Diacetylbenzidin  (S.  642)  wird  in  saurer  Lösung  mittels 
Chlorkalks  oder  anderer  Hypochlorite  chlorirt  und  das  erhaltene  chlorirte  Diacetderivat 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  verseift  (Levinstein,  D.R.P.  94410,  97101;  G.  18981,  295; 
II,  522).  Man  reducirt  o-Nitrochlorbenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  und 
Natronlauge  zur  Hydrazoverbindung  und  behandelt  diese  mit  heisser  conc.  Salzsäure 
(P.  CoHN,  B.  33,  3551).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schinelzp.:  132—133».  Fast  unlöslich  in 
Wasser.  Ergiebt  beim  Diazotiren  und  Kochen  eine  Verbindung  C24H1JO3CI4  (s.  u.).  Diazo- 
tirt  man  in  conc.  wässeriger  Lösung  und  versetzt  mit  conc.  Schwefelsäure,  so  erhält  man 
4,4'-Dioxy-3,3'-Dichlorbiphenyl  (Cain,  Soe.  83,  690).  —  Ci2HioN2C]2.2HCl.  Nädelchen. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Sulfat,  Nitrat  und  Oxalat  sind  sehr 
wenig  löslich  in  siedendem  Wasser. 

Verbindung  C24H12Ö3CI4  =  0:C6H3Cl:C8H3Cl:0:C6H3Cl:CeH3Cl:0  ?.  B.  Man 
diazotirt  3, 5'-Dichlorbenzidin  (s.  0.)  und  zersetzt  durch  Erhitzen  oder  durch  Eintragen  in 
siedende  verdünnte  Schwefelsäure  (C,  Sog.  83,  690).  —  Rothbraunes,  amorphes  unschmelz- 
bares Pulver.  Unlöslich  in  Säuren,  Alkalien  und  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 
Wird  durch  die  gebräuchlichen  reducirenden  Agentien  nicht  angegriifen.  HJ  und  Essig- 
säureanhydrid liefern  heller  gefärbte  Additionsproducte,  welche  durch  Alkalien  wieder 
zersetzt  werden.     Das  Additionsproduct  mit  Essigsäureanhjdrid  hat  die  Zusammensetzung 

C24Hi203C]4   +   C4H808. 

*Dibrombenzidin  CjHioNjBr,  =  H2N.C6H3Br.C6H3Br.NHj  {S.  961).  b)  *p- Derivat 
(S.  961).     Die  im  Hptiv.  angeführte  Verbindung  ist  uahr scheinlich  Dibrom-o-Aminodiphenyl- 

amin  Br«^  J>-NH2   / \  das  *„Azodibrombenzidin"  {S.  961,  Z.  2  v.u.) 


wahrscheinlich  das  entsprechende  Axiniid. 

c)  3,3'-Dibrombenzidin.  B.  Durch  Bromirung  von  Diacetylbenzidin  (S.  642)  und 
Verseifung  des  entstehenden  bromirten  Acetylproducts  (Levinstein,  Chem.  Works,  D.R.P. 
97101;  G.  1898  II,  522).  —  Schmelzp.:  103—1040.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Benzol.  Färbt  sich  an  der  Luft  stark  dunkel.  Die  salzsauren  und 
schwefelsauren  Salze  sind  gelbe  krystallinische  Pulver.    Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

*2-Nitrobenzidin  Ci,Hii02N8=H2N-/        \— /        N-NHj  (5.  0^2).     Verwen- 

NO2 
düng  zur  Darstellung  von  Disazofarbstoffen :  Ges.  f.  chem.  Ind.,  D.R.P.  72867;  Frdl.  III, 
643;  D.R.P.  77160;  Frdl.  IV,  709;  Kalle  &  Co.,  D.R.P.  87484,  92311;  Frdl.  IV,  710,  711. 

*Dinitrobenzidin  C,2H]o04N4  =  H2N.C8H3(N02).C6H3(N02).NH2  (S.  962).  b)  *2, 2'-Di- 
nitrobenzidin  [S.  962).  Verwendung  zur  Darstellung  von  schwarzen  Schwefelfarb- 
stoffen: Epstein,   D.R.P.  125699;    G.  1901  II,  1030. 

*  Tetramethylbenzidin  CisHjoNa  =  (CHgl^N .  C6H4 .  CeH4 .  N(CH3)2  (5.  962—963).  h. 
Durch  Erhitzen  von  Benzidinchlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  961)  mit  Methylalkohol  auf 
180—190"  und  Einwirkung  von  NHg  auf  das  Reactionsproduct  bei  180— 185°  (Pinnow,  B. 
32,  1403,  1406).  Durch  elektrolytische  Oxydation  von  Dimethylanilin  in  schwefelsaurer 
Lösung  bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Chromsäure  (Lob,  Z.  Ei  Gh.  7,  603).  Aus 
Dimethylanilin  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Terpentinöl,  Nitrover- 
bindungen u.  s.  w.,  Quecksilber  oder  dessen  Salzen  (Rosenthal,  D.R.P.  127179,  127180;  G. 
1902  I,  83),  In  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  .luf  Dimethyl- 
anilinoxyd,  neben  anderen  Producten  (Bamberger,  Tschirner,  B.  32,  1898).  —  Nadeln  (aus 
Aceton  -f  Methylalkohol  oder  Benzol -Ligroin).  Schmelzp.:  193,50  (B.,  T.).  Sehr  wenig 
löslich  in  Methyl-  und  Aefhyl- Alkohol,  schwer  in  siedendem  Ligroin,  leicht  in  heissem 
Benzol.     Nitrit  färbt  die  salzsaure  Lösung  gelbroth,   und   auf  Zusatz  von   NaOH   fallen 
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grüne,  sehr  bald  braungelbe  Flocken  aus.  FeClg  färbt  die  salzsaure  Lösung  orangeroth, 
die  Acetonlösung  grün. 

Dinitrotetramethylbenzidin  CieHjgO^N^  =  CieHi8(N0j)äN2.  B.  Aus  Tetramethyl- 
benzidin  (s.  0.)  durch  Nitrirung  (Epsteik,  D.R.P.  126165;  C.  1901  II,  1375).  —  Rothe 
Krystalle.  Schmelzp.:  231".  Bei  der  Schwefel-Schwefelalkalischmelze  entsteht  ein  brauner, 
substantiver  Baumwollfarbstoif.  Weitere  Nitrirung  u.  s.  w.:  E.,  D.R.P.  131874;  C. 
1902  II,  172. 

*a-Diäthylbeiizidin  CigHjoNj  =  QHs.NH.CeHi.CeH^.NH.CÄ  (S.  963).  B.  Durch 
mehrtägige  Einwirkung  von  Zinkäthyl  in  Aether  auf  ätherfeuchtes  Benzoldiazonium- 
chlorid  bei  — 15 — 18°,  Extraction  der  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  abgetrennten 
Lösung  mit  2°/oiger  Salzsäure,  Alkalisiren  und  Ausäthern  der  salzsauren  Schicht  (B., 
TiCHViNSKY,  B.  35,  4182).  Durch  Einwirkung  von  CaHjJ  und  Alkohol  auf  Benzidin 
bei  100"  (B.,  Ti.,  B.  35,  4190).  —  Farblose  Tafeln  oder  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmilzt 
bei  iiö,5 — iiö"  zu  einer  trüben,  bei  120,5"  sich  klärenden  Flüssigkeit.  Leicht  löslich  in 
Benzol,  siedendem  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  kaltem  Ligroi'n.  Giebt  in  alko- 
holischer Lösung  mit  FeClg  eine  grüne,  beim  Erwärmen  gelbbraun  werdende  Färbung, 
in  essigsaurer  Lösung  mit  CrOj  eine  intensiv  grüne,  beim  Kochen  rothbraune  Lösung. 
Giebt  in  salzsaurer  Lösung  mit  Chlorwasser  eine  intensiv  gelbe  bis  bordeauxrothe  Färbung. 
Spaltet  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  250 — 260"  C2H6CI  ab  unter  Bildung  von 
Benzidin. 

Dinitrosamin  CieHigO^Nj  =  [.C8H4.N(NO).C2H5]2.  B.  Durch  Einwirkung  von 
Natriumnitrit  auf  die  Lösung  der  Base  (s.  0.)  in  der  fünffachen  Menge  verdünnter  Salz- 
säure (B.,  Tl.,  B.  35,  4184).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  162,5—163,5".  Ziemlich 
leicht  löslich  in  siedendem  Eisessig,  schwer  in  siedendem  Ligioin. 

Dinitrotetraäthylbenzidin  C20HJ8O4N4  =  C2oH26(N02)2N2.  B.  Aus  Tetraäthyl- 
benzidin  (Hptw.   Bd.  IV,  S.  963)  durch  Nitrirung  (E.,  D.R.P.  126165;    G.  1901 II,  1375). 

—  Rothe  Nädelchen.     Schmelzp.;  114". 

Aminosulfophenyl-Benzidin  C18H17O3N3S  =  NH2.C6H4.C6H4.NH.C8H3(S03H)(NH2). 
Bildung  und  Verwendung  für  Azofarbstoflfe:  Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  97105;  Frdl. 
IV,  982. 

S.  963,  Z.  9v.  u.  statt:  „3^80^"  lies:  „2H^S0i". 

Bis-p-aminobenzyl-Benzidin  C26H26N4  =  (NH2.CgH4.CH2.NH.C8H4— )2.  B.  Beider 
Reduction  des  aus  Benzidin  und  p-Nitrobenzylchlorid  entstehenden  Bisnitrobenzylbenzidins 
mit  Sn  4-  HCl  (Dahl  &  Co.,  D.R.P.  50  783,  53  282;  Frdl.  II,  463,  465).  —  Amorph.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  —  Chlorhydrat  und  Sulfat  sind  in 
Wasser  leicht  löslich. 

a-Naphtylbenzidin  C22H18N2  =  H2N.C8H4.C6H4.NH.C,oH7.  B.  Aus  Benzidin  und 
«-Naphtol  bei  250—310"  im  indifferenten  Gasstrom   (Mekz,  Strässek,  J.  pr.  [2]  60,  159). 

—  Prismen  (aus  siedendem  Benzol).  Schmelzp.:  154—155".  Kp2_8:  300—305";  Kpn_,2: 
355—360";  Kp2o_25:  380—390";  Kp^jj:  500  —  505"  (unter  geringer  Zersetzung).  Sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  siedendem  Benzol.  Die  verdünnte  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  färbt  sich  mit  NaN02  grün,  dann  dunkelgrau,  mit  KNO3  rothbraun. 
Die  Salze  sind  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  und  werden  davon  in  der  Hitze  dissociirt. 

—  C22H18N2.HCI.  Weisse  Masse.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  (C22H|8N2)jHgS04.  Weisse 
Bröckchen. 

Di-a-naphtylbenzidin  C32H24N2  =  CioH7.NH.C8H4.C6H4.NH.CioH7.  B.  Aus  Benzidin 
mit  2V2— 5  Mol.-Gew.  a-Naphtol  im  indifferenten  Gasstrome  bei  230—330"  (M.,  St.,  J.  pr. 
[2J  60,  168).  —  Blättchen  aus  Anilin.  Schmelzp.:  244,5  —  245".  Kp2_2.5:  365—366". 
Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol,  leicht  in  heissem 
Anilin  und  Nitrobenzol.  Sehr  schwach  basisch.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  giebt 
mit  NaN02  und  KNO3  grüne  Färbungen.  Reagirt  mit  Tetramethyldiaminobenzophenon  in 
Gegenwart  von  POCI3  unter  Bildung  einer  blauen  Verbindung  (M.,  St.,  J.  pr.  [2]  61,  107). 

j?-NapMylbenzidin  C^aHiaNa  =  H2N.C6H4.C8H4.NH.C10H7.  Durchsichtige,  farblose, 
rhombische  Täfelchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  150—151".  Kp2_2.B:  300—310";  Kpi2_i3: 
370—373";  KP740:  504—510"  (unter  theilweiser  Zersetzung).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
siedendem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  siedendem  Benzol.  Die  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  wird  durch  NaNOg  grün,  dann  schwarz,  dann  braun,  durch  KNO3  roth- 
braun (M.,  St.,  J.pr.  [2J  60,  173).  —  C22H18N2.HCI.  Nädelchen  aus  HCl-Alkohol.  Wird 
durch  Wasser  dissociirt.  —  (C22H,8N2)2H2S04.     Kreideweisses  Pulver. 

Di-jS-Naphtylbenzidin  C32H24N2  =  CioH7.NH.Ci2H8.NH.C,oH7.     Blättchen   (aus 

Benzol    oder    Anilin).     Schmelzp.:   238,5—239".     Kp2_2,5:   375—376".     Fast    unlöslich    in 

Alkohol  und  Aether,   ziemlich  schwer  löslich  in  Benzol,   leicht  in  siedendem  Anilin.     Die 

Lösung  in  H2SO4  wird   durch  NaN02   stahl-  bis  intensivblau,   durch  KNOg  intensivblau 

BEiLSTBiN-Ergänzungsbände.    IV.  '41 
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(M.,  St.,   J.  pr.  [2]  60,  179).     Liefert    durch    Erhitzen    mit    66^/oiger    Schwefelsäure    auf 
80—90»  eine  Disuifonsäure  (Dahl  &  Co.,  D.R.P.  78317;  Frdl.TV,  622). 

a,(?-Dinaphtylbenzidin  C82H24N2  =  CioHj.NH.CiaHg.NH.CioHy.  B.  Aus  den 
MononaphtylverbinduDgen  (S.  641)  mit  Naphtol  vom  anderen  Vorzeichen  bei  270 — 300  "^  (M., 
St.,  J.pr.  [2j  60,  181).  —  Weisse  Nädelchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  200,5—201».  Kp^:  370". 
Ist  leichter  löslich  als  die  Di-a-Naphtyl-  und  Di-(?-Naphtyl-Verbindung  (s.  0.).  Schwer 
löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  löslich  in  heissem  Benzol,  sehr  leicht  in 
heissem  Anilin.  Die  Benzollösung  röthet  sich  an  der  Luft.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure wird  durch  NaNOj  und  KNOg  erst  grün,  dann  stahlblau.  Salzsäure  (von  20 "/o) 
spaltet  bei  200  <>. 

Diaminodixenylamin  C24H21N8  =  NHCCijHg .  NH2)2.  B.  Beim  Erhitzen  von  Ben- 
zidin  mit  seinem  Chlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  961)  auf  280— 300  *>  unter  gutem  Rühren 
in  einer  Leuchtgasatmosphäre  (Merz,  Steasser,  J.  pr.  [2]  61,  103).  —  Weisse  Blättchen. 
Schmelzp.  im  zugeschmolzenen  Eöhrchen:  220—221".  Kpg:  370—390".  Leicht  löslich  in 
heissem  Anilin,  schwer  in  heissem  Benzol  und  Alkohol.  Ist  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf flüchtig.  Färbt  sich  an  der  Luft,  besonders  beim  Erwärmen  braun.  Die  Salze 
sind  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  —  C24H2iN3.2HCl.  Aus  der  heissen  BenzoUösung  der 
Base  durch  verdünnte  Salzsäure.    Flockiger,  dann  körnig  werdender  gelblicher  Niederschlag. 

Diformylderivat  des  o-Dinitrodibenzylbenzidins  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  963,  Z.  4  v.  u. 

*Diacetylbenzidm  CieH,602N2  =  [-CeH4.NH.C0.CH3]2  (S.  Sö4j.  B.  Beim  Kochen 
von  Hydrazobenzol  mit  der  10-fachen  Menge  Eisessig  (Sachs,  Whittaker,  B.  35,  1435). 
-    Schmelzp.:  330-331"  (corr.). 

*Dinitrodiaeetylbenzidin  C16H14O6N4  =  Ci2H6(N02)2(NH.C2H30)2  {S.  964).  Ver- 
wendung zur  Darstellung  von^Schwefelfarbstoffen :  Soc.  St.  Denis,  D.R.P.  82  748,  91720; 
Frdl.  IV,  1052,  1054.  "   . 

Diacetyldiäthylbenzidin  C20H24O2N2  =  [— C6H4.N(CO.CH3).C2H5]2.  Prismen. 
Schmelzp.:  166,5 — 167,5".  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Petroleumäther  (Bamberger,  Tichvinsky,  B.  35,  4184). 

Biphenylen-bis-Phenylsemicarbazid  C29H24O2N6  =  CglVNH.NH.CO.NHTC^. 
C6H4.NH.CO.NH.NH.C6H6.  B.  Aus  Biphenylendiisocyanat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  964,  Z.  22  v.u.) 
und  Phenylhydrazin  in  Aether  (Snape,  P.  Ch.  S.  Nr.  191).  —  Unlösliches  weisses  Pulver. 
Giebt  mit  CUSO4  eine  braune  Färbung,  die  auf  NHg-Zusatz  in  Grün  umschlägt. 

♦Benzidinsenföl  C,4H8N2S2  =  SCN.C6H4.C6H4NCS  (Ä  965).  B.  Durch  Eintragen 
von  Benzidin  in  die  Chloroformlösung  von  Thiophosgen  unter  Zusatz  von  Natronlauge 
(Gattermann,  J.  pr.  [2]  59,  593). 

S.  965,  Z.  18  und  Z.  27  v.  0.  statt:  „oberhalb"  lies:  „nicht  bis'\ 

Di-N-Benzoyl-Di-S-Aethyl-Bipbenylendithioharnstoff  C32H30O2N4S2  =  CaHg.CO. 
N:CtSC2H6).NH.C6H4.C6H4.NH.(C2H5S)C:N.CO.CeH6.  B.  Aus  Benzoyliminodithiokohlen- 
säurediäthylester  und  Benzidin  (Wheeler,  Johnson,  Am.  26,  415).  —  Nadeln  (aus  Alkohol 
-)-  Benzol).     Schmelzp.:  179"  (unter  schwacher  Zersetzung).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Monoacetessigsäurederivat  des  Benzidins  CieHigOaNa  =  NH2.CeH4.C6H4.NH.CO. 
CHj.CO.CHg.  B.  Durch  Einwirkung  von  Acetessigester  auf  Benzidin  bei  110 — 120"  neben 
dem  Bisacetessigsäurederivat  (s.  u.)  (Heidrich,  M.  19,  700).  —  Körnige  Krystalle.  Sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Säuren  und  Lauge;  aus  letzterer  durch 
NH4CI  ausfällbar.  Zersetzt  sich  gegen  300".  FeClg  färbt  zuerst  intensiv  grün,  dann 
violett.  Reducirt  Silberlösung.  Geht  durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  in  2-Oxy- 
4-Methyl-6-Aminophenylchinolin  (S.  691—692)  über.  —  Salze:  C|6Hie02N2.HCl.  Nädel- 
chen. Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  sehr  verdünntem  Alkohol.  —  Ci8Hie02N2. 
HNO3.     Nadeln.  —  (Ci6Hi602N2)2H2S04.     Nädelchen.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Bisacetessigsäurederivat  des  BenzidinsC2oH2o04N2  =  C,2H8(NH.CO.CH2.CO.CH3)2. 
B.  Benzidin  (30  g)  wird  im  Paraffinbade  mit  Acetessigester  (60— 70  g)  auf  110—120" 
erwärmt  (H.,  M.  19,  692).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  233—235"  (unter  Zersetzung).  FeClj 
färbt  bei  Gegenwart  von  Alkohol  violett.  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  führt  zu  einem 
normalen  Monohydrazon  (s.  u.),  Hydroxylamin  dagegen  spaltet  unter  Rückbildung  von 
Benzidin.  —  Na2.C2oHi804N2.     Kleine  Nadeln. 

Dibromderivat  C2oHi804N2Brj.  B.  Durch  Bromiren  des  Benzidinbisacetessigsäure- 
derivats  (s.  0.)  in  Eisessig  (H.,  M.  19,  696).  —  Nädelchen,  bei  250"  sich  zersetzend. 

Phenylhydrazon  des  Bisacetessigsäurederivats  C26H26O3N4  =  CH3.C(:  N2H.C6H5). 
CH2.CO.NH.C,2H8.NH.CO.CH2.CO.CH3.  Körnige  farblose  Krystalle.  Sehr  wenig  löslich 
in  Solventien  (H.,  M.  19,  699). 

Diäthylderivat  des  Bisacetessigsäurederivats  C24H28O4N2  =  C2oHi8(C2H5)204N2. 
B.     Beim   Erhitzen    der  alkoholischen   Lösung    der  Natriumverbindung  des  Bisacetessig- 
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Säurederivats  (S.  642)  mit  etwas  überschüssigem  C2H5J  im  Einschmelzrohre  auf  100°  (H., 
M.  19,  697).  —  Nädelchen.  Schmilzt  über  300 <*  unter  Zersetzung.  Sehr  wenig  löslich 
in  Solventien.     FeClg  färbt  violett. 

Benzidinoxamidsäure  C^HijOgN^  =  NH2.C6H,.C6H4.NH.CO.C02H.  B.  Durch 
Erhitzen  von  Benzidin  mit  Oxalsäure  in  wässeriger  Lösung  am  Rückflusskühler 
(Bayer  &  Co.,  D.R.P.  95  060;  C.  1898  I,  541).  —  Unlöslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser. 
Liefert  eine  'rein  gelb  gefärbte,  in  Wasser  fast  unlösliche  Diazo Verbindung,  die  mit 
Naphtol(l)-Sulfonsäure(4)  einen  rothen  Farbstoff  giebt.  —  Ammoniumsalz.  Weisse 
glänzende  Blättchen.  In  Wasser  verhältuissraässig  leicht  löslich.  —  Natriumsalz.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser. 

Dibenzidinoktaapartid  C32H2eO,7N8.2Ci2HijN2.  B.  Beim  Erhitzen  von  Oktaspartid 
(Spl.  Bd.  I,  S.  667)  und  Benzidin  auf  leo«  (Schiff,  Betti,  0.  30  1,  20).  —  Leicht  ver- 
harzbarer Körper.     Giebt  die  Biuretreaction. 

Tribenzidinoktaspartid  C32H260i7N8.3C,2HigN2  (Sch.,  B.,  O.  30  1,  21). 

Pentabenzidinoktaspartid  C32H280i7N8.5C,2H,2N2  (Sch.,  B.,  O.  30  1,  22). 

Bis  -  p  -  Toluolsulfonsäurederivat  des  2  -  Nitro  -  4, 4'-  Diaminobiphenyls 
C28H230eN3S2  =  C7H,.S02.NH.C6H,.C6H8(N02).NH.S02.C,H,.     B.    Aus  2-Nitrobenzidin 
(S.  640)  und  p-Toluolsulfochlorid  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  135016;  C.  1902  II,  1165). 

—  Schmelzp.:  164». 

Benzoylbenzidin  CigHieONp^  NH2.C8H4.C9H4.NH.CO.C6H5.  B.  Beim  Kochen 
von  Benzidin  mit  Benzoylchlorid  in  Toluollösung  (Soc.  St.  Denis,  D.R.P.  60332;  Frdl.  III, 
24).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  203—205".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzin 
und  CS2,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Verwendung  für  Azofarbstoffe :  Soc.  St.  Denis, 
D.R.P.  65080;   Frdl.  Hl,  732. 

*Dibenzoylbenzidin  C28H2„02N2  =  CeH5.CO.NH.C8H4.C6H4.NH.CO.C8H5  (Ä  966). 
Abgeschrägte    Prismen    (aus    siedendem    Phenol).     Schmelzp.:   352**.     Sehr    wenig    löslich 

(BlEHRINGER,    BüSCH,    B.    35,    1969). 

Dibenzoylderivat  des  3,3'-Dichlorbenzidins  (vgl.  S.  640)  C28H18O2N2CI2  = 
Ci2H6Cl2(NH.CO.C8H3)2.     Nadeln  aus  Xylol.     Schmelzp.:  265«  (P.  Cohn,  B.  33,  3554). 

Dibenzoylderivat  des  Diäthylbenzidins  (vgl.  S.  641)  C30H28O2N2  =  [.C6H4.N(CO. 
C6H5)(C2H5)J2.  Prismen.  Schmelzp.:  184,5 — 185,5''.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether  und  Ligroi'n  (Bamberger,  Tichvinsky,  B.  35,  4184). 

Monosalicylylbenzidin  C,8H,602N2  =  H2N.C8H4.C6H4.NH.CO.C8H4.OH.  B.  Aus 
Salol   und   etwas  mehr  als    1  Mol.-Oew.  Benzidin   bei   230 <>  (P.  Cohn,  /.  pr  [2]  61,  548). 

—  Schmelzp.:  über  250».      Giebt  mit  NaNOg  eine  unlösliche  Diazo  Verbindung,   die  mit 
Phenolen  leicht  zu  Farbstoffen  kuppelt. 

Bis-p-methoxythiobenzoyl-Benzidin  C28H24O2N2S2  =  Ci2H8(NH.CS.C8H4.0CH3)2. 
B.  Aus  Benzidinsenföl  (S.  642),  Anisol  und  AICI3  (Gattebmänn,  J.  pr.  [2]  59,  593).  — 
Gelbe  Nadeln  aus  Nitrobenzol.     Schmelzp.:  302—303». 

Bis -p-äthoxythiobenzoyl- Benzidin  C30H28O2N2S2  ==  Ci2H8(NH.CS.C6H4.0.C2H5)2. 
Gelbe  miki-oskopische  Nädelchen  aus  Nitrobenzol.  Schmelzp.:  ca.  293»  (Ct.,  J.  pr.  [2] 
59,  593). 

Benzidinderivat  des  Benzoylameisensäurenitrils,  Bis-[phenyl-|U-Cyanazo- 
methinj-biplienyl  C28H18N4  =  [C8H6.C(CN):N.C8H4— Jj.  B.  Durch  Oxydation  von  Ben- 
zidinobisphenylessigsäurenitril  (3.  u.)  mit  KMn04  (Sachs,  Lewin,  B.  35,  3349).  —  Gelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  252». 

S.  967,  Z.  2  V.  0.  staU:  „ß.  258''  lies:  „Ä.  258". 

Benzidinosäuren.  Benzidinodimalonsäuretetraäthylester  C2aHg208N2  =  [•C6H4. 
NH.CH(C02.C2Hg)2]2.  B.  Durch  Erhitzen  von  Brommalonsäurediäthylester  (Spl.  Bd.  I, 
S.  282)  mit  Benzidin  in  wenig  Alkohol  (Blank,  D.R.P.  95268;  vgl.  auch  Moir,  P.  Ck.  8. 
Nr.  255).  —  Röthlich  gefärbte  Nadeln.  Schmelzp.:  137»  (B.);  138»  (M.).  Unlöslich  in 
Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  Ligroi'n,  leicht 
in  Benzol. 

Benzidinobisphenylessigsäurenitril  C28H22N4  =  [C6H5.CH(CN).NH.C8H4]2 — .  B. 
Durch  Erhitzen  von  2  Mol.-Gew.  Benzaldehydcyanhydrin  (Spl.  Bd.  II,  S.  924)  mit  1  Mol.- 
Gew.  Benzidin  auf  100»  (Sachs,  Lewin,  B.  35,  3348).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Aceton  und 
Wasser).     Schmelzp.:  201-202». 

Benzidino-Bis-p-chlorphenylessigsäurenitril  C28H20N4CI2  =  [C6H4C1.CH(CN).NH. 
C8H4 — ]2.  B.  Aus  Benzidin  und  2  Mol.-Gew.  p-Chlormandelsäurenitril  in  siedendem 
Alkohol  (v.  Walther,  Ratze,  J.  pr.  [2J  65,  278).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
237».     In  den  gebräuchlichen  Mitteln  fast  unlöslich. 
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*Benzidin  und  Aldehyde  bezw.  Ketone  {S.  967— 968).  *Furfurobenzidin 
Cj2Hi602Nj  =  C,i,H8(.N:C5H40)2(?)  {S.967) {Ehrhardt,  B.  30,  2014|-,   vgl.  Schiff, 

A.  201,  355;   239,  349;  B.  30,  2303. 

2,4-Dimtrobenzalbenzidin  Ci9H,404N4  =  (N02)2CeH3.CH:N.C6H4.C8H4.NH2. 
Braune  Tafeln  aus  Xylol.  Schmelzp.:  186"  (uncorr.).  Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer 
in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Ligroi'n  und  Alkohol  (Sachs,  Kempp,  B.  35,  2709). 

*Dibenzylidenbenzidin,  Dibenzalbenzidin  C^^W^^'^^  =  Q^^lÄ^{'^:ClA.G^Yi^\{S.967). 

B.  Beim   Kochen   von   Hydrazobenzol   (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1495)    mit  Eisessig    und  Benz- 
aldehyd (Rassow,  Rülke,  J.pr.  [2]  65,  102). 

Bis-p-ehlorbenzal-Benzidin  CißHigNsjCla  ^CijHglNrCH.CeH^CDj.  B.  Aus  2  Mol. 
p-Ghlorbenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  8)  und  1  Mol.  Benzidin  in  warmem  Alkohol  (v.  Walther, 
Ratze,  J.pr.  [2]  65,  265).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  264°.  Sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Bis-2,4-dinitrobenzal-Benzidin,  2,4,2',4'-Tetranitrodibenzalbenzidin.C2eHi808N3 
==(NOAC9H3.CH:N.C8H4.C6H4.N:CH.C6H3(N02),.  Hellgelbe  Nadeln  aus  Xylol.  Schmelz- 
punkt: 246"  (corr.).  Löslich  in  Aceton,  schwer  löslich  in  Amylalkohol,  Toluol  und  Chloro- 
form, fast  unlöslich  in  Ligroin.  Krystallisirt  aus  Benzol  mit  1  Mol.  CgHg,  aus  Nitro- 
benzol  mit  1  Mol.  CeHg.NO^  (S.,  K.,  B.  35,  2709). 

Bis- 4- dimethylaminobenzal -Benzidin  C30H39N4  =  [(CH3)2N.C8H4.CH:N.C9H4 — \. 
B.  Beim  Kochen  von  Hydrazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1495)  in  Eisessiglösung  bei  Gegen- 
wart von  Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  13)  (S.,  Whittaker,  B.  35,  1435). 
Beim  Kochen  von  Benzidin  und  Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd  in  alkoholischer  Lösung 
(S.,  W.).  —  Lässt  sich  aus  Nitrobenzol  umkrystallisiren  und  schmilzt  dann  bei  318". 

Benzidinderivat  des  1,4-Dimethylbenzaldeliyds(2)  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  42—43) 
CsoHäsNa  =  [tCH3)2C8H3.CH:N.C8H4— ]2.  B.  Durch  Erwärmen  alkoholischer  Lösungen 
der  Componenten  (Harding,  Cohen,  Am.  Soc.  23,  600).  —  Schwefelgelbe  Krystalle  (aus 
Toluol);  wahrscheinlich  rhombisch.  Schmelzp.:  187,5".  Löslich  in  Benzol  und  Chloro- 
form, schwer  löslich  in  Aceton  und  Petroleumäther. 

Verbindung  C22H22O2N2S2  aus  Benzidin  und  Dithioacetylaeeton  (vgl.  Spl.  Bd.  I, 
S.  532).     Goldgelbes  krystallinisches  Pulver  (Vaillant,  Bl.  [3]  19,  694). 

*Diphenyldihydroxylamin,  4,4'-Bishydroxylaminobiplienyl  C^HjaOaNj  =  OH. 
HN.C6H4.C6H4.NH.OH  [S.  968).  Erstarrt  nach  mehreren  Monaten  zu  blätterigen  Krystallen 
(0.  Fischer,  B.  32,  248). 

*Benzidinsulfonsäuren  C12H12O3N2S  =  HjN.C8H4.C6H3(NH2).S03H  (Ä  968).  Oxy- 
dation mit  verschiedenen  Oxydationsmitteln:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  86108;  Frdl.  IV,  1018. 

a)  *3-Sulfonsäure  {S.  968,  Z.  23  v.  0.).  Barst.  {. . . .  Benzidinsulfat . . . .  (Griess, 
Düisberg i;  B.  &  Co.,  D.R.P.  44  779;  Frdl.  II,  405). 

*Benzidindisulfonsäuren  CijHiaOgNäSj  {S.  968—969).  a)  *2,2'-Disulfonsäure 
NH^./         N— /        ^-NHj  {S.  968— 969).     B.     Beim  Behandeln  von  Hydrazobenzol- 

SO3H  SO3H 
3,3'-Disulfonsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1500)  mit  Salzsäure  (Act.-Ges.  f.  Anilinf,  D.R.P. 
43100;  Frdl.  II,  409).  —  Darst.  Aus  der  Lösung  von  Hydrazobenzol -3, 3'- Disulfonsäure 
durch  siedende  verdünnte  Schwefelsäure  (1  :  2)  (Elbs,  Wohlfahrt,  J.  pr.  [2]  66,  560).  — 
Geht  beim  Schmelzen  mit  Alkalien  in  4,4'-Diaminobiphenylenoxyd  (Spl.  Bd.  II,  S.  602) 
über  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  48709;  Frdl.  II,  410).  Ueber  DisazofarbstolTe  aus  der  diazo- 
tirten  Säure  vgl.  A.-G.  f.  A.-F.,  D.R.P.  43100;  Frdl.  II,  409. 

S.  969,  Z.  11  V.  0.  statt:  „Ci^^Hi^N^S^^Ot"  lies:  „C,<iHnN^S^Ot". 
Diacetylbenzidindisulfonsäure  CißHiaOgNjSa  =  [-C6H3(NH.CO.CH3).S03H]2.     B. 
Aus  benzidindisulfonsaurem  Natrium  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  969)  und  siedendem  Acetanhydrid 
(E.,  W.,  J.pr.   [2]   66,   572).   —    Na^ . CiaHi^OsNjSa    +    IV2C2H6O.     Weisse  Nadeln  (aus 
Alkohol  durch  Wasser). 

b)  *^-Benzidindisulfonsäure  {S.  969).     B     {Bei   kurzem   Erhitzen  ....  Benzidin 

Schwefelsäure  auf  170" (Griess,  B.  14,  300j;   vgl.  D.R.P.  27954;  Frdl.I,  495). 

—  \Darst (Griess,   Düisberg,  B.  22,  2464};   Bayer  &  Co.,   D.R.P.   38664,   44779; 

Frdl.  I,  500;  II,  405).     Löst    sich  in  starken  Mineralsäuren  unter  Bildung  von  Salzen. 
Ueber  Disazofarbstoife  aus  der  diazotirten  Säure  vgl.  Frdl.  I,  497,  501,  502,  503. 

*Benzidintrisulfonsäure  Ci2H,209N2S8  =  H2N.CeH„(S08H).CeH2(NH2)(S03H)g  (5. 969). 
Vgl.  D.R.P.  27  954;  iVt^/.I,  495. 
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*Benzidintetrasulfonaäure  CiaHijOi^NaS«  =  [(H03S)2(H2N)CeH2— ]j  {S.  969).     Vgl. 
D.R.P.  27  954;  Frdl.  I,  495. 

CfilL.NH, 

♦Benzidinsulfon    Ci^HioOgNaS   =    S02<  •  {S.  969).      \B (Griess, 

CgHa.NHg 

DüiSBERG,  B.  22,  2467};  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  33088;  Frdl.l,  498).  —  üeber  Disazofarb- 
stofFe  aus  diazotirtem  Benzidinsulfon  vgl.  Frdl.  I,  499. 

PH   NH 

♦Benzidinsulfonmonosulfonsäure   C.oHioOäNäSo  =  S0«<-®    ''       "^  (S.  969 

'^C6H2(NH,).S03H  ^ 
bis  970).     Vgl.  D.R.P.  27  954;  Frdl.l,  495. 

C  H  TNH  ^  ^O  H 

*Benzidinsulfondistilfonsäure    daHioOgNiSs    =    S02<-®  ^       (S.   970). 

C6H2(NH2).S08H 

B.  Beim  Erhitzeu  von  Benzidin  bezw.  dessen  Sulfat  oder  Sulfon  mit  i-auchender  Schwefel- 
säure (40  »/o  Anhydrid)  auf  150»  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  27954,  83088;  Frdl.l,  495,  499). 
—  Ueber  Disazofarbstoffe  aus  Benzidinsulfondisulfonsäure  vgl.  B.  &  Co.,  D.R.P.  27  954; 
Frdl.  I,  495;  D.R  P.  51497;  Frdl.  II,  408. 

Dibrombenzidindisulfonsäure    und    Tetrabrombenzidindisulfonsäure    s.   Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1501. 

S.  970,  Z.  22  V.  0.  statt:  „AuCk"  lies:  „SnCL,''. 
11)  *4,6-Bitnethyl-2'Phenylpyrimidin  C^U^.G<^\^^'^p>GB.  {S.  971).   4,6-Di- 

methyl-2-p-Oxyphenylpyrimidin  Ci^Hi^ON^  =  HO.C6H4.C<JJ;§^28J>CH.  B.  Durch 

Kochen  seines   Methyläthers  (s.  u.)  mit  Bromwasserstoffsäure  (D:  1,49)  (Gabriel,  Colman, 
B.  32,  1530).  —  Nädelchen  (aus  bO^lo'igem  Alkohol).     Schmelzp.:  178— 179 ^     Giebt  bei 
der  Oxydation  mit  KMn04  4,6-Dimethylpyrimidincarbonsäure(2)  (S.  563). 
4, 6-Dimethyl-2-p-Methoxyphenylpyrimidin  C13H14ON2  = 

CH3.0.C8H4.C<JJ:^[^J^3|^CH.     B.      Durch    Erhitzen    der  Verbindung   von   Auisamidin 

mit  Acetylaceton  (S.  569)  auf  140"  (G.,  C,  B.  32,  1529).  —  ^r 

Spiesse  (aus  wenig  Alkohol).     Schmelzp.:  96 — 97",  ^^     ^    *^ 

14^   *  yjyrc^  • 

(S.  971).  *Base  CiaHnNaCl  {S.  971,  Z.  11  v.  u.).  Leitet  sich  U^O-.k  M.  .CH2 
nicht   vom    Chlor -1,2 -  Diicetopentamethylen ,    sondern   ivahr-  ^''^  ^N^       CVJ 

scheinlich  vom  Dialdehyd :  OEC.  CGI :  CR.  CH^.  CEO  ab  (Dieck-  ^^2 

MANN,  B.  35,  3205).  

15)    4,4'-Aethyl€ndipyridin    N<(         \-Cri2.CH2-<;  J>N.       Citrazinhydro- 


C CH2 


benzoin  C,2H,206N2  =  [N<S5yJ:Q2>C.CH(OH)-]^  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  127. 

16)  2-Aethyl-4-Phenylpyrirtiidin.       6-Oxyderivat    s.    Eptw.  Bd.  IV,   S.  972, 
Z.  23  V.  u. 

17)  4-Methyl-2-p-Tolylpyrimidin.      6-Oxyderivat  s.  Eptw.  Bd.  IV,   S.  972, 
Z.  17  V.  o. 

18)  4-Methyl-2-Benzylpyridin.     Oxyderivate  .5.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  971,  Z.  2  v.  n. 
bis  S.  972,  Z.  16  V.  0. 

19)  4, 5-Dimethyl-2-Phenylpyrimidin  C«H,.C<^-^^^g|j>C.CH3.  4,5-Dimethyl- 

2-Plienyl-6-Oxypyrimidin  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  972,  Z.  18  v.  ti. 

4, 5-Dimethyl-2-m-Nitrophenyl-6-Oxypyrimidin    s.    Eptw.    Bd.  IV,    S.  972, 

Z.  13  V.  u. 

4,5-Dimethyl-2-p-Nitrophenyl-6-Oxypyrimidin  C12H11O3N3  = 

N02.C6H4.C<JJ'^SJ^]>C.CH3.     B.      Aus  Methylacetessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  242)  und 

p-Nitrobenzenylmidin    (S.  565)    (Rappeport,   B.   34,    1985).    —    Nadeln    aus    Essigsäure. 
Schmilzt  noch  nicht  bei  305".     Schwer  löslich,  ausser  in  Alkalien  und  Säuren. 

4,5-DimethyI-2-p-Aethoxyphenyl-6-Oxypyrimidiii  s.   Eptw.  Bd.  IV,  S.  972, 
Z.  10  V.  u. 
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5.    *  Basen   dsHi.Na  (Ä  972— 977). 

NE, 


S.  972,  Z.  5  V.  u.  die  Stribcturformel  muss  lauten:  <^  \-Gn'<f  ^' 

NE, 

5)   *4,4'-Diaminodiphenylmethan    CB^{GJ1^.'SE^\   (S.  973— 975).     \B.     

Ebeehakdt,  Welter,  B.  27,  1810};  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  53937,  55565;  Frdl.  II,  53, 
54;  Frdl.  III,  68).  Durch  Condensation  von  p-Aminobenzylalkohol  (Spl.  Bd.  II,  S.  645) 
mit  salzsaurem  Anilin  in  wässeriger  Lösung  bei  80**  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  96762; 
C.  1898  II,  158).  Durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Anilin  auf  Anhydro-p-Aminobenzyl- 
alkohol  (Spl.  Bd.  II,  S.  646)  (K.  &  Co.,  D.R.P.  83  544;  Frdl.  IV,  52).  Durch  Einwirkung 
von  verdünnter  Salzsäure  auf  p-Aminobenzylanilin  (S.  410)  (Höchster  Farbw.,  D.R.P. 
87  934;  Frdl.  IV,  66).  Aus  4,4'-Diaminodiphenylmethandicarbon8äure(3,3')  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200"  (Heller,  Fiesselmann,  ä.  324,  136).  —  Reinigung  des 
technischen  Rohproducts:  durch  fractionirte  Fällung  des  Chlorhydrats  und  Destillation 
im  Vacuum,  auch  durch  die  Dibenzyliden Verbindung  (vgl.  unten)  (Schnitzspahn  ,  Tritt, 
J.  pr.  [2]  65,  316).  —  Schmelzp.:  87»  (Sch.,  T.);  93«  (K.  &  Co.);  88»  (H.  F.).  Ist  bei 
24  mm  Druck  destillirbar.  Giebt  beim  Verschmelzen  mit  Schwefel  eine  diazotirbare  Schwefel- 
base (Thauss,  D.R.P.  80223;  Frdl.  IV,  825).  Liefert  mit  Benzaldehyd  eine  Dibenzy- 
lidenverbindung  vom  Schmelzp.:  130»  (Blätteben).  Durch  gemeinsame  Oxydation  des 
Diaminodiphenylmethans  mit  Indaminen  entstehen  safranin  ähnliche  Farbstoffe  („Safros- 
aniline")  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  89001;  Frdl.  IV,  409).  Verwendung  für  Azofarb- 
stoffe:   Beyer  &  Kegel,  D.R.P.  67  649;  Frdl.  III,  800. 

2-]Sritro-4,4'-Diaminodiphenylmethan  CjaHigOaNg  =  H2N.CeH3(N02).C6H4.NH2. 
B.  Aus  4,4'-Diaminodiphenylmethan  durch  Nitriruug  (Epstein,  D.R.P.  139  989;  C.  19031, 
798).  —  Schwefelgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  100—101». 

*Dinitro  -4,4'-Diaraiiiodiphenylmetliaii  CigHi-^OiNi  =  HgN  .  C6H3(N02) .  CqU^ 
(NO2) .  NHa     {S.    973).       a)     *  2,  2'- D  i  n  i  t  r  o  -  4,  4'- D  i  a  m  i  n  0  d  ip  h  en  y  1  m  e  th  an 

H8N.<^        \.CH2.^         ^-NH^  {im  Eptw.  S.  973,  Z.  16  v.  u.  fälschlich  als  3,3'{oyDi- 

NO2  NO2 

nitroderivat  bezeichnet).  B.  Man  löst  50  g  4,4'-Diaminodiphenylmethan  in  1000  g  conc. 
Schwefelsäure  und  rührt  in  die  stark  gekühlte  Lösung  ein  Gemisch  von  32  g  absoluter 
Salpetersäure  und  100  g  H2SO4;  nach  V2  Stunde  wird  auf  Eis  gegossen  und  mit  Soda 
neutralisirt  (Schnitzspahn,  J.pr.  [2]  65,  317).  —  Hellorangefarbene  goldglänzende  Blättchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  205».  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
Durch  Entamidiruug  entsteht  2,2'-Dinitrodiphenylmethan.  —  Die  Salze  werden  durch 
Wasser  dissociirt.  —  Ci3Hi204N2.2HCl  +  2V2HgO.  Blassgelbe  Nadeln.  —  Sulfat. 
Weisse  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure. 


b)  *3,3'-Dinitro-4,4'-Diaminodiphenylmethan  H2N-\ 


NO2  NO2 

{im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  973,  Z.  13  v.  u.  als  2,2'-{m)-Dinitroderivat  atifgeführt).  B.  Durch 
Erwärmen  von  Methylen-Bis-o-nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  233,  Z.  14  v.  u.)  bezw.  Anhydro- 
m- Nitro -p-Aminobenzylalkohol  (Spl.  Bd.  II,  S.  647)  -f-  o-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  142) 
mit  conc.  Salzsäure  (J.  Meyer,  Rohmek,  B.  33,  255).  —  Rothe  Nadeln  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  228  —  230».  Unlöslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  schwer 
löslich  in  heissem  Eisessig,  ziemlich  löslich  in  heissem  Nitrobenzol,  unlöslich  in  20»/oiger 
Salzsäure.     Durch  Entamidiruug  entsteht  3,3'-Dinitrodiphenylmethan  (Spl..  Bd.  II,  S.  111). 

Dimethyldiaminodiphenylmethan  CsHigNa-  a)  Symmetrisches  CH2[C6H4.NH. 
CH3)2.  B.  Durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Methylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S,  145) 
und  dessen  Chlorhydrat  bei  100—120»  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P,  68011;  Frdl.  III,  91). 
—  Tafeln  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  56—57». 

b)  Unsymmetrisches  (CH3)2N.CßH4.CH2.CeH4.NH2.  B.  Durch  Digeriren  von 
Anhydro-p-Aminobenzylalkohol  (Spl.  Bd.  II,  S.  646)  mit  Dimethylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  148) 
in  salzsaurer  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  96  762;  C.  1898  II, 
158).  41g  pDimethylaminobenzyl-p-Toluidin  (S.  410),  15,5g  Anilin,  50g  conc.  Salzsäure 
und  300  g  Wasser  werden  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  (Höchster  Farbw., 
D.R.P.  107718;  C.  19001,  1110;  P.  Cohn,  A.Fischer,  B.  33,  2590).  Aus  p-Amiuo- 
benzylanilin  (S.  410)  und  Dimethylanilin  durch  Erwärmen  mit  wässeriger  Salzsäure  (H.  F., 
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D.R.P.  107718;  C.  19001,  1110).   —    Krystalle  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  90—91"  (P.C., 

A.  F.);  93»  (K.  &  Co.);  84 <>  (H.  F.).  Leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol, 
schwer  in  Ligroin. 

»Tetramethyldiaminodiphenylmethan  Ci^H^^Nj  =  CHj  [CeH^ .  N(CH3).j].j  (Ä  974). 

B.  Durch  Einwirkung  von  Knallquecksilber  auf  Dimethylanilin  bei  160 — HO**,  neben 
anderen  Verbindungen  (Scholl,  Bertsch,  B.  34,  2036).  Durch  Einwirkung  von  Essigsäure- 
chlormethylester auf  Dimethylanilin  bei  110 — 120"  in  Gegenwart  von  ZnClz  (Censi,  G. 
19001,  594).  Aus  CS^,  Dimethylanilin  und  ZnClj  bei  130—140«,  neben  Tetramethyl- 
thioaniliu  (Weinmann,  C.  18981,  1029).  Aus  p-Dimethylaminobenzyl-p-Toluidin  und 
Dimethylanilin     durch     Erwärmen     mit     wässeriger    Salzsäure     (H.  F.,    D.R.P.    107  718; 

C.  19001,  1110).  Entsteht  neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Zersetzung  des  Dimethyl- 
anilinoxyd- Chlorhydrats  durch  Erwärmen  (Bämberger,  Leyden,  B.  34,  19).  —  üarst. 
Durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  16  Thln.  Dimethylanilin,  6  Thln.  40"/oiger  Form- 
aldehydlösung und  20  Thln.  25»/oiger  Salzsäure  (P.C.,  Gh.  Z.  24,  564).  —  Giebt  bei 
der  elektrolytischen  Oxydation  Tetramethyldiaminobenzhydrol  (Escherich,  Moest,  D.R.P. 
133  896;  G.  1902 11^  834).  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Ozon  violett,  von  NO.j 
strohgelb,  von  Chlor  und  Brom  tiefblau  gefärbt  (Arnold,  Mentzel,  B.  35,  1329).  Ueber 
Verwendung  des  Tetramethyldiaminodiphenylmethans  als  Reagens  auf  Ozon  vgl.:  A., 
M.,  B.  35,  2902.  Tetrametlayldiaminodiphenylmethan  liefert  mit  Schwefelsesquioxyd  in 
rauchender  Schwefelsäure  Thiopyronin  (Spl.  Bd.  III,  S.  597)  (Geioy  &  Co.,  D.R.P.  65  739; 
Frdl.  III,  97;  Biehringer,  Topalopf,  J.  pr.  [2]  65,  500).  Beim  Erhitzen  mit  Benzyl- 
chlorid  auf  170 — 175"  lassen  sich  die  Methylgruppen  successive  durch  Benzylreste  er- 
setzen (Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.R.P.  68665;  Frdl.  III,  83).  Condensation  mit  Oxazinen: 
Bayer  &  Co.,  D.R.P.  81516;  Frdl.TV,  218.  —  Dinitrophenolat  CijHaaNa.CeHafNO.i)^«''' 
(OH)^  Bräunlichschwarze  Krystalle.  Schmelzp.:  72"  (Lemodlt,  G.r.  135,  346).  —  Pikrat 
CijHaaNa.CßHgOjNs.     Strohgelbe  Plättchen.     Schmelzp.:  185"  (Lem.). 

S.  974,  Z.  31  V.  0.  statt:  „125  ccm"  lies:  „12,5  cem". 

Verbindung  von  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  mit  4-Chlor-l,3- 
Dinitrobenzol  CuHaaNj  +  C6H3O4N2CI.  B.  Man  löst  äquimolekulare  Mengen  Chlor- 
dinitrobenzol  und  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  in  siedendem  Alkohol,  mischt  die 
alkoholischen  Lösungen  und  erhitzt  2  Stunden  zum  Sieden  (Lem.,  G.  r.  135,  346).  —  Nadeln, 
die  bei  72"  ohne  Zersetzung  schmelzen  und  beim  Erkalten  von  Neuem  krystallisiren. 
Essigsäure  und  Benzol  dissociiren  die  Verbindung,  angesäuertes  Wasser  spaltet  sie  in 
Chlordinitrobenzol  und  Tetramethyldiaminodiphenylmethan,  Anilin  in  2, 4-Dinitrodiphenyl- 
amin  und  Tetramethyldiaminodiphenylmethan. 

Verbindung  mit  2-Chlor-l,3,5-Trinitrobenzol  CuHj^Na  +  CßHaOeNsCl.  Tief- 
schwarze Plättchen,   die  allmählich  grün  werden.     Schmelzp.:  71"  (Lem.,  C.  r.  135,  347). 

Verbindung  von  Pikramid  und  Tetramethyldiaminodiphenylmethan.  B. 
Durch  langes  Kochen  eines  Gemisches  der  Componenten  in  alkoholischer  Lösung  (Lem., 
G.r.  135,  347).  —  Tiefschwarze  Plättchen.     Schmelzp.:  106". 

2-Nitro-4, 4'-  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  C17H21O2N3  = 

(CH3)^n/         N-CHa-/         \-N(CH3)2.     B.     Durch  Nitriren  von  Tetramethyldiamino- 


NO2 
diphenylmethan  (s.o.)  mit  Salpeter-Schwefelsäure  bei  0";  das  Mononitroproduct  wird  durch 
siedenden  Alkohol  dem  Gemenge  von  Mono-  und  Dinitro-Product  (s.  u.)  entzogen  (Ull- 
MANN,  Maric,  B.  34,  4314;  vgl.  D.R.P.  79250;  Frdl.  IV,  202;  vgl.  Epstein,  D.R.P. 
139989;  G.  19031,  798).  —  Ziegelrothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  95"  (U.,  Ma.); 
96 — 96,5"  (E.).     Leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin. 

•  Dinitrotetramethyldiaminodiphenylniethan      C17H20O4N4     =     CH2[C6H3(N0.2). 
^{GUsWi   {S.  974).     b)  *2,2'-Dinitroderivat  (5.  574).     Darst.     Man  löst  Tetramethyl- 
diaminodiphenylmethan  (s.  o.)  in  conc.  Schwefelsäure  und  setzt  bei  0"  eine  Lösung  von 
Kaliumnitrat  in  conc.  Schwefelsäure  zu  (U.,  Ma.,  B.  34,  4315).  —  Schmelzp.:  195". 
S.  974,  Z.  5—4  V.  u.  streiche  die  Angabe:  „Schmehp.:  90'^". 

Tetraäthyldiaminodiphenylmethan  C2iHgoN2  =^  CH2[C6H4.N(C2H5)2]2.  Pikrat 
C2iH3oN2.CaH307N3.     Plättchen.     Schmelzp.:  190»  (Lem.,  G.r.  135,  347). 

Verbindung  mit  4-Chlor-l,8-Diuitrobenzol  C21H30N2 -f  CeUgO^NaCl.  Braun- 
rothe  Nadeln.     Schmelzp.:  42,5"  (Lem.,  G.r.  135,  347). 

Nitrotetraäthyldiaminodiphenylmethan  C2tH2902N8  =  (C2H5)2N.C6H4.CH2.C6H3 
(N02).N(C2H5)2.  Rubinrothe  Prismen.  Schmelzp.:  79—80"  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  79250; 
Frdl.  IV,  203). 

Dinitrotetraäthyldiaminodiplienylmetlian  C21H28O4N4.  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  121—121,5"  (E.,  D.R.P.  139989;  G.  19031,  798). 
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a.a-Dimethyl-b-Phenyl-Diaminodiphenylmethan  CaiHjjN,  =  (CH3)2N.CeH4.CH2. 
C9H4.NH(C6H5).  B.  Aus  p-Dimethylaminobenzyl-p-Toluidin  und  Diphenylarain  (Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  107  718;  C.  19001,  1110).  —  Dickflüssiges  Oel.  Löslich  in  cone.  Säure. 
Durch  Wasser  wieder  ausfallend. 

*3,3'-'Dimtro-4,4'-Bisacetaminodiphenylinethan  CnHigOgN^  =  CHJCßHgCNOj)* 
(NH.CO.CHa)'']^  {S.  975,  Z.  7  V.  0.).  B.  Durch  Kochen  von  3,3'-Dinitro-4,4'-Diamino- 
diphenylmethan  (S.  646)  mit  Essigsäureanhydrid  (J.  Meyer,  Rohmek,  B.  33,  257).  —  Gelbe 
Krystallmasse  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  259—260". 

*p-Diaminodiphenylmethansulfon  CisHijO^NjS  =  S02<^«2'(NHi>^^2  (^  975). 

Giebt    mit    p- Nitrosoverbindungen    aromatischer    Amine    gefärbte    Condensationsproducte 
(Azomethinverbindungen)  (Sachs,  D.R.P.  109486;  C.  1900  II,  407). 
Tetramethyldiaminodiphenylmethansulfon  CuHj^OaNaS  = 

S02<&S'[Sip5'H>CH2.      B.     Beim    Erhitzen    der    Lösung   von  Tetramethyldiamino- 

diphenylmethan  (S.  647)  in  Schwefelsäure  von  20%  Anhydrid -Gehalt  auf  150°  (Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  54  621;  Frdl.  II,  59).  —  Blätter  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  216 ^  Färbt 
sich  an  der  Luft  grün.  Condensirt  sich  mit  Nitrosodimethylanilin  in  alkoholischer 
Natronlauge  zum  Dimethylaminophenylimid  des  Tetramethyldiaminobenzophenonsulfons 
(S.,  B.  33,  965). 

Tetramethyldiaminodiphenylmethan-Bz-Sulfonsäure  Ci^H^aOgNaS  =  (CH3)2N. 
C6H4.CH2.CaH3(S08H).N(CH8)2.  B.  Durch  Erhitzen  von  Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methan  (S.  647)  mit  Schwefelsäuremonohydrat  (bei  Gegenwart  von  rauchender,  25  "/q 
Anhydrid  enthaltender  Säure)  auf  110»  (Geiqy  &  Co.,  D.R.P.  65017,  88085;  Frdl.  III,  116; 
IV,  219).  —  Verwendung  für  Triphenylmethanfarbstoffe  vgl.  auch:  G.  &  Co.,  D.R.P. 
121836;  C.  1901 II,  78.  —  Natriumsalz.     Nadeln. 

6)  * 2-Methylbenzidin  NHg./        N-/        ^•NH2    {S.  975).     B.     Durch   saure 

CHs 
Reduction  von  m-Methylazobenzol  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  54599;   Frdl.  II,  484). 

7)  *3-Methylhenzidin  NHj-/         /~<f        /-NHa    {S.  975).    B.     Bei   der   Ein- 

CH3 
Wirkung  von  conc.  Salzsäure  auf  2-Methylhydrazobenzol  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  52839; 
Frdl.  11,  422).  —  Ueber  Disazofarbstoffe  aus  dieser  Verbindung:  B.  &  Co.,  D.R.P.  50983, 
51361,  53494,  53986;  Frdl.  11,  424—432.  —  Chlorhydrat  und  Nitrat  sind  in  Wasser 
leicht  löslich  und  krystallisiren  gut.  —  Sulfat.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
löslich  in  heisser  Salzsäure.  Ueber  die  Ueberführung  dieses  Sulfats  in  p-Diamino- 
pheuyltolylsulfon  und  Sulfonsäuren  desselben,  sowie  über  Disazofarbstofle  aus  diesen: 
vgl.  B.  &  Co.,  D.R.P.  53436;  Frdl.  II,  423. 

S.  975,  Z.  3  V.  u.  statt:  „320°"  lies:  „310'"'. 
*5-Aethoxy-2-Methylbenzidin  {S.  976,  Z.  1—4  v.  0.).     Der  Artikel  ist  hier  %u 
streichen.     Vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  539. 

15)  2f2'-Diaininodiph€nylmethanGli<i{CQ}i^.mi2)2.  B.  Aus  2, 2'-Dinitrodiphenyl- 
methan  durch  Zinnchlorür  und  conc.  Salzsäure  in  möglichst  heftig  geleiteter  Reaction 
(Bertram,  J.  pr.  [2]  65,  333).  —  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  160". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  —  Chlorhydrat.     Nadeln  aus  Wasser. 

16)  4,  7-Diaminodiphenylmethan  C6H6.CH(NHii).CeH^.NH2.    4'-Nitro-4-Amino- 

7-Anilinodiphenylmethan  CigHi^OaNj  =  02N-/        \-CH.<^        ^•NH2.    B.     Aus 

\ /     I        \ / 

NH.CßHs 
p-Nitrobenzylidenanilin  und   Anilin  (Höchster  Farbw.,   D.R.P.  106497;   C.  19001,  740). 
—  Schmelzp.:  148".    Bei  der  Einwirkung  von  Salzen  aromatischer  Amine  entstehen  Basen 
der  Triphenylmethanreihe  (H.  F.,  D.R.P.  111041;  G.  1900  II,  548). 

17)  2-0 -Aminophenäthylpyridin  HjN . C6H4 . CHg . CHj . C5H4N.  Oxyderivat, 
o-Aminophenyl-a-Pikolylalkin  CigHi^ONa  =  NH2.C6H4.CH(OH).CH2.C5H4N.  B.  Durch 
Reduction  des  o-Nitrophenyl-a-Pikolylalkins  mit  Eisen  oder  Zink  -(-  Salzsäure  (Roth, 
B.  33,  3477).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Kaum  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform.     Färbt  sich  an  der  Luft  dunkelroth. 
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18)  2-ni-Aminophenäthylpyrldin  H2N.C6H4.CH2.CH2.C6H4N.  Dibromderivat, 
m-Amino-«-stilbazol-Dibromid  (vgl.  S.  666)  CigHiaNaBra  =  H2N.C6H4.CHBr.CHBr. 
C5H4N.  Weisse  Nadeln.  Sintert  bei  86"  zusammen  und  schnellt  bei  96°  in  die  Höhe 
(Feist,  Ar.  240,  254).  —  CisHiäNaBrg.HCl.     Täfelchen. 

19)  2'-p-Aminophenäthylpyridin  HjN .  C6H4 . CH^ ,  CHj . C5H4N.  Oxyderivat, 
p-Aminophenyl-a-Pikolylalkin  C,3H,40N2  =  H2N.C6H4.CH(OH).CH2.CbH4N.  B. 
Durch  Reduction  von  p-Nitrophenyl-a-Pikolylalkin  mit  Eisen  und  Salzsäure,  Zerlegen 
der  sich  abscheidenden  Eisenverbindung  (rothgelbe  Schüppchen)  mit  Natronlauge  und 
Extrahiren  des  Niederschlags  mit  siedendem  Alkohol  -\-  Aether  (Knick,  B.  35,  1164).  — 
G-elbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  135°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloro- 
form, unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  kaltem  Wasser.  Wird  von  siedendem  Wasser  zer- 
setzt. Oxydirt  sich  an  der  Luft  sehr  schnell.  —  CigHiiONa-HCl.  Gelbe  Nädelchen  aus 
Wasser.  Zersetzt  sich  bei  190°.  Färbt  sieh  an  der  Luft  langsam  roth.  —  C13H14ON2. 
HCl.HgCla.  Braungelbe  Blättchen  aus  Wasser.  Sintert  bei  171°  und  verkohlt  dann.  — 
Platinsalz.  Rothgelber  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  195°.  —  Pikrat  C13H14ON2. 
CeHaOyNg.     Dunkelgelb.     Schmelzp.:  198°.     Zersetzt  sich  bei  202°. 

N'  C  CH   CH 

20)  Tetrahydro-Methylphenazin  CHgCßHa«^    '  •       22       Tetraketoderivat, 

N :  C.CH9.CH2 

N:C.CO.CO 
Dichinoyltolazin  C13H6O4N2  =  HsC.C6H3<       ■  ^ „   "  „  s.  Hphv.  Bd.  IV,  S.  621. 

21)  Benzhydrylhydrazin,  Diphenylmethylhydrazin  (C6H5)2CH.NH.NH2.  B. 
Aus  Dipheuylmethylenhydräzin  und  Natriumamalgam  (2V2*'/o'g6™)  ^^  96%igem  Alkohol 
bei  höchstens  -j-  20°.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  angesäuert  und 
im  Vacuum  eingeengt.  Man  isolirt  dann  das  Chlorhydrat  durch  Alkohol  oder  stellt 
durch  Versetzen  mit  Kaliumnitrat  und  verdünnter  Salpetersäure  das  ziemlich  schwer 
lösliche  Nitrat  dar.  Ausbeute:  65%  der  Theorie  (Dakapsky,  J.  pr.  [2]  67,  126).  — 
Weisse,  strahlig  krystallinische,  harte  Masse  von  basischem  Geruch.  Sintert  bei  50°, 
schmilzt  bei  58—59°.  Kp,^:  188°.  Oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  organischen  Mitteln  ausser  Ligroin.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung  und  kalte  FEHLiNo'sche  Lösung  langsam.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  unter  Bildung  von  Diphenylmethau  und  Tetra- 
phenyläthan.  Siedende  Salzsäure  (D:  1,11)  spaltet  zu  Hydrazinchlorhydrat  und  Diphenyl- 
chlormethan.  Wird  in  Benzollösung  durch  HgO  zu  Tetraphenyläthan  oxydirt.  — 
C13H14N2.HCI.  Nadeln  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  gegen  209°.  Wird  durch  Wasser 
partiell  hydrolysirt.  —  C13H14N2.HNO2.  B.  Aus  dem  Chlorhydrat  und  NaNOj  in  Wasser, 
ßlättchen.  Schmelzp.:  83—84°.  Zersetzt  sich  leicht.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol.  Bildet  mit  warmer  verdünnter  Schwefelsäure  ein  gelbes  Oel  und  viel 
Stickstoffwasserstoff.  Mit  kalter  verdünnter  Essigsäure  entsteht  Nitroso-Benzhydryl- 
hydrazin  (s.u.).  —  C13H14N2.HNO3.  Blätter  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  182—183° 
(unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Pikrat 
C13H14N2.C8H3O7N3.     Grüngelbe  Tafeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  160°  (unter  Zersetzung). 

N-Nitrosoderivat  CigHiaONa  =  (C6H6)2CH.N(NO).NH2.  B.  Aus  dem  Chlorhydrat 
der  Base  (s.o.)  durch  NaNOj  in  kalter  verdünnter  Essigsäure.  Ausbeute:  44  °/o  der 
Theorie  (D.,  J.  ;jr.  [2]  67,  136).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  92—93°.  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol.  Giebt  mit  alkoholischer  FeCls-Lösung  Purpur- 
färbung. Wird  durch  warme  verdünnte  Säuren  in  Benzhydrylazid,  (CgHBlaCH.Ns,  um- 
gewandelt, das  aber  grösstentheils  weiter  zerfällt  unter  Bildung  von  Benzhydrylamin, 
Benzhydrol  und  N3H. 

Diacetylbenzhydrylhydrazin  d^HisO^Na  =  (C6H6)2CH.N.H(CO.CH8)2.  B.  Aus 
Benzhydrylhydrazin  und  3  Mol. -Gew.  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbade  (Darapsky,  J.pr. 
[2]  67,  169).  —  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  197—198°.  Unlöslich  in  Wasser,  ziem- 
lich löslich  in  Alkohol. 

Benzbydrylsemicarbazid  C^HibONb  =  (CgHB^aCH.NH.NH.CO.NHa.  B.  Aus 
Benzhydrylhydrazin- Chlorhydrat  (s.o.)  und  KCNO  in  siedendem  Wasser  (D.,  J.pr.  [2] 
67,  171).  —  Blätter  aus  Wasser,  Sintert  bei  150°,  schmilzt  gegen  160°.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Benzhydryl-Phenylthiosemiearbazid  C20H19N3S  =  (CeH5),CH.NH.NH.CS.NH.CaH5. 
B.  Aus  Benzhydrylhydrazin  und  Phenylsenföl  in  Alkohol  (D.,  J.  pr.  [2]  67,  171).  — 
Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  163—164°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich 
in  Alkohol. 

Dibenzoylbenzhydrylhydrazin  C„H2202N2  =  (C6H5)2CH.N2H(CO.C6H,),.  B.  Aus 
Benzhydrylhydrazin   und  Benzoylchlorid   durch   Natronlauge  (D.,  J.  pr.   [2J   07,  169).   — 
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Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp. :  262".     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol. 

Benzalb enzhydrylhydrazin  C^oHigNa  =  (CeH5),CH.NH.N:CH.C6H5.  B.  Aus  salz- 
saurem Benzhydrylhydrazin  {S.  649),  in  viel  Wasser  gelöst,  durch  Benzaldehyd  (Darapsky, 
J.  pr.  [2]  67,  176).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  85**  (unter  Zersetzung).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Verschmiert  beim  Aufbewahren.  Giebt  eine 
Nitrosoverbindung  (s.  u.). 

Benzal-Nitroso-Benzhydrylhydrazin  CoHi^ONg  =  (C6H5)2CH.N(N0).N:CH.C6H5. 
B.  Aus  dem  N-Nitrosoderivat  (S.  649)  des  Benzhydrylhydrazins  und  Benzaldehyd  in 
Alkohol  (D.,  J.  pr.  [2]  67,  164).  Aus  Beuzalbenzhydrylhydrazin  fs.  o.)  durch  salpetrige 
Säure  (D.).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  96"  (unter  Zersetzung). 

o-Oxybenzal- Nitrose -Benzhydrylhydrazin  CaoHi^OjNa  =  (C6H5),.CH.N(NO).N: 
CH.C6H4.OH.  B.  Aus  dem  N-Nitrosoderivat  (S.  649)  und  Salicylaldehyd  in  Alkohol  (D., 
J.  pr.  [2]  67,  164).     Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  100"  (unter  Zersetzung). 

Diphenylmethylen-Benzhydrylhydrazin  C26H.,2N2  =  (C6H5)2CH.NH.N:C(C6H5).^. 
B.  Aus  Benzhydrylhydrazin  und  Benzophenon  im  Rohre  bei  150"  unter  Zusatz  von 
etwas  Alkohol;  Ausbeute:  85  "/^  der  Theorie  (Daeapsky,  J.  pr.  [2]  67,  177).  —  Prismen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  91",  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Aether.  Ist  luftbeständig.  Wird  durch  Natriumamalgam  in  siedendem  Alkohol 
zu  Dibenzhydrylhydrazin  (s.  u.)  reducirt. 

Nitroso-Diphenylmethylen-Benzhydrylhydrazin  CaeHjiONs  =  (C6H5).2CH.N(N0). 
N:C(C6H6)2.  B.  Durch  NaNO^  in  Eisessiglösung  (D.,  J.  pr.  [2]  67,  180).  —  Hellgelbe 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  80 — 81".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol. 

Acetyl-Diphenylmethylen-Benzhydrylhydrazin  C28H24ON2  =  (C8H5)2CH.N(C2H3Ü). 
N:C(C6H5)2.  B.  Durch  siedendes  Acetanhydrid  aus  Diphenylmethylen-Benzhydrylhydrazin 
(s.o.)  (D.,  J.pr.  [2]  67,  178).  —  Täfelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  145".  Sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

B- Dibenzhydrylhydrazin  C26H24N2  =  (C6H5)2CH.NH.NH  .CH(C6H6).2.  B.  Aus 
Diphenylketazin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  188)  oder  Diphenylmethylen-Benzhydrylhydrazin  (s.o.) 
durch  Natriumamalgam  in  siedendem  Alkohol.  Ausbeute:  60  "/„  der  Theorie.  Nebenher 
entstehen  ca.  30  "/„  Benzhydrylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  350)  (Darapsky,  J.pr.  [2]  67,  180). 
—  Nadeln  aus  Alkohol.  Sintert  bei  120"  und  schmilzt  gegen  133".  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  30  Thln.  siedendem  Alkohol  und  Aether.  Zersetzt  sich  bei  150"  vollkommen 
unter  Bildung  von  1,1,2, 2-Tetraphenyläthan  (Spl.  Bd.  II,  S.  132).  Ist  gegen  Luft  beständig. 
Wird  durch  HgO  in  Alkohol,  schneller  in  Benzol  zu  Tetraphenyläthan  unter  Abspaltung 
von  N2  oxydirt.  Durch  siedende  verdünnte  Salzsäure  entstehen  Diphenylchlormethan 
(Hptw.  Bd.  II,  S.  228)  und  Hydrazinchlorhydrat.  Liefert  mit  Säurechloriden  nur  Mono- 
acylderivate;  bei  energischer  Einwirkung  tritt  Spaltung  ein.  Durch  Zinkstaub  und  Eis- 
essig in  Alkohol  erhält  man  Benzhydrylamin.  —  C26H24N2.HCI.  Blättchen.  Schmelzp.: 
205"  (unter  Zersetzung).     Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Nitrosodibenzhydrylhydrazin  C26H23ON3  =  (C6Hs)2CH.N(N0).NH.CH(C6H5)2.  B. 
Durch  NaNOj  oder  Isoamylnitrit  in  Eisessiglösung  (D.,  J.  pr.  67,  186).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  135"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

Aeetyldibenzhydrylhydrazin  C^gH^sONa  =  (C6Hb)2CH.N(C2H30).NH.CH(C6H5)2. 
B.  Durch  Acetanhydrid  bei  100";  Ausbeute:  82"/o  der  Theorie  (Darapsky,  J.pr.  [2]  67, 
188).  —  Wollige  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  158".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Benzoyldibenzhydrylhydrazin  CssH^^ONa  =  (C6H5)2CH.N(C0.C6H5).NH.CH(C6H5)2. 
B.  In  siedendem  Benzol  durch  Benzoylchlorid  und  NajCOa  (D.,  J.  pr.  [2]  67,  189).  — 
Prismen  aus  Alkohol.  Sintert  bei  150",  schmilzt  bei  155".  Löslich  in  20  Thln.  siedendem 
Alkohol. 

22)  Fropyl-  und  Jsopropyl-Phenylpyrimidine.    Oxyderivate  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  976,  Z.  7  und  Z.  3  v.  u.,  sowie  S.  977,  Z.  16  v.  o. 

23)  4  -Methyl-  5  -Aethyl  -  2  -Phenylpyrimidin       C^U^ .  C<^l2ScH>C  •  C2H5. 

6-Oxyderivat  s.  Epitv.  Bd.  IV,  S.  977,  Z.  1  v.  0. 

4-Methyl-5-Aethyl-2-Nitrophenyl-6-Oxypyrimidin  CuHijOgNs  = 

N02.CeH4.C<^-^(9J^j>C.C2H5.     a)  m-Nitroderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  977,  Z.  5  v.  o. 
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b)  p-Nitroderivat.  B.  Aus  Aethylacetessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  243)  und  p-Nitro- 
benzenylamidin  (S.  565)  (Rappeport,  B.  34,  1985).  —  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure). 
Schmelzp.:  292"  (unter  Zersetzung).     Leicht  löslich  in  Eisessig,  Säuren  und  Alkalien. 

4-MetIiyl-5-Aethyl-2-p-Aetlioxyphenylpyrimidin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  977, 
Z.  8  V.  0. 

24)  4f5-Dimethyl-2-Benzylpyritnidln.  Oxyderivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  977, 
Z.  11  und  22  V.  o. 

6.    *  Basen   Qi^^Yi^^^{8.977—983). 

1)  *  4, 4:'-  Diamino  -  3  -Methyldiphenylniethan ,    Dianiino  -Phenyl-tn-tolyl- 

tnethan  B^^-/        N-CH,-/        ^-NH.,   (8.977).     {B.     (Eberhardt,  Welter, 

CH3 
B.  27,  1812};  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  55565;  Frdl.  II,  55;  III,  68).  Durch  Digeriren 
von  Anhydro-p-Amino-m-Methylbenzylalkohol  (Spl.  Bd.  II,  S.  649)  mit  salzsaurem  Anilin 
in  Anilinlösung  bei  Wasserbadtemperatur  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  96762;  C.  1898  II,  158). 
Durch  Condensation  von  Anhydro-p-Aminobenzylalkohol  (Spl.  Bd.  II,  S.  646)  mit  salz- 
saurem o-Toluidin  (K.  &  Co.,  D.R.P.  83  544;  Frdl.  IV,  52).  —  Darst.  75  g  p-Amino- 
benzylanilin  (S.  410)  werden  mit  38g  o-Toluidin,  105g  Salzsäure  (D:  1,19)  und  1400g 
Wasser  6  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  (H.  F.,  D.R.P.  107718;  C.  1900  I,  1110; 
P.  CoHN,  A.  Fischer,  B.  33,  2588).  —  Schmelzp.:  127—128»  (C,  F.);  129°  (K.  &  Co.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  —  Ci4HieN2.2HCl.  Die  wässe- 
rige Lösung  färbt  sich  mit  FeCIg  himbeerroth. 

Unsymm.  Dimethyl-Diaminophenyltolylmethan  CiaHjoNa  =  (CH3).iN.C8H4.CH2. 
C6H3(CH3).NH2.     ß.     100  g  p-Dimethylaminobenzyl-p-Toluidin  (S.  410),  40,5  g  o-Toluidin, 
124  g  conc.  Salzsäure    und   700  g  Wasser    werden    auf   dem   Wasserbade    erhitzt    (H.  F. 
D.R.P.   107718;   C.  1900  1,   1110;   P.C.,  A.   F.,  B.  33,   2590).   —    Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  92—93». 

Trimethyl-Diaminophenyltolylmethan  CijHjaNg  =  (CH3)2N.C6H4.CH2.C6H3(CH3). 
NH(CH3).  B.  Aus  Dimethylaminobenzyl-p-Toluidin  (S.  410)  und  Methyl- o-Toluidin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  247)  (H.  F.,  D.R.P.  107718;  C.  19001,  1110).  —  Schmelzp.:  85«. 

Unsymm.  Diäthyl-Diaminophenyltolylmethan  Ci8H.^4N2  ==  (C2H6)iN.CaH4.CH,. 
C6H3(CH3).NH2.  B.  Aus  p-Diäthylaminobenzyl-p-Toluidin  (S.  410)  und  o-Toluidin  (H.  F., 
D.R.P.  107718;  G.  19001,  1110).  —  Schmelzp.:  60». 

2)  *p-Diaminobibenzyl  H2N.C6H4.CH2.CH2.C6H4.NH,,  {S.  977-978).  *2,2'-Disul- 
fonsäure  C'uiJieC'eiY.Äa  =  H2N.C6H3(S03H).CH2.CH2.C6H3(S03H).NH2  (5.  97S).  B.  Durch 
Reduction  der  Aminonitrostilbendisulfonsäure  mit  Natriumamalgam  (Wahl,  Bl.  [3]  29, 
349).  —  Verwendung  für  Disazofarbstoffe:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  101861;  C.  18991,  1171). 

3)  *  Stilbendiamin,  Diphenyläthylendiamin  C6H5.CH(NH.,).CH(NH2).C6H5  {S.  978 
bis  979).  Die  Angaben  des  Artikels  im  Hptw.  S.  978,  Z.  16 — 36  v.  0.  bexiehen  sich  xuni 
Theil  auf  das  Meso -Diphenyläthylendiamin  (inaetive,  nicht  spaltbare  Form),  7,um  Theil 
auf  das  racemische  Diphenyläthylendiamin  (inaetive,  spaltbare  Form).  Der  Artikel  im 
Hptw.  ist  deshalb  %u  streichen  und  durch  die  folgenden  beiden  xu  ersetzen. 

a)  Meso-Diphenyläthylendiamin.  B.  Beim  Erwärmen  von  Azobenzoyl  (Hptw. 
Bd.  III,  S.  37)  mit  Alkohol  +  Salzsäure  (Limpricht,  Müller,  A.  111,  140).  Beim  Kochen  der 
zugehörigen  Dibenzalverbindung  (S.  653)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Grossmann,  B.  22, 
2299;  vgl.  Zadnschirm,  A.  245,  285).  Durch  Behandeln  von  Amarin  (Spl.  Bd.  III,  S.  17—18) 
mit  Natrium  in  Alkohol  (Japp,  Moir,  Soc.  77,  639).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  120—121». 
Siedet  nicht  ganz  unzersetzt.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  zunächst 
Isodiphenyloxäthylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  662)  (J.,  M.,  Soc.  77,  644).  Liefert  mit  Benz- 
aldehyd bei  180»  Tetraphenylpyrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1095).  —  Ci4HiaN2.2HCl.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  —  Ci4HieN2.2HCl.PtCl4.  Dunkelgelbe  Krystalle.  — 
Ci4H,6N2.H2S04.     Nadeln. 

Zuvt  Meso-Diphenyläthylendiamin  gehören  ausser  den  im  Spl.  enthaltenen  Deri- 
vaten (S.  652—653)  die  folgenden  im  Hptw.  aufgeführten  Derivate:  *Dibenzyldiphenyl- 
äthylendiamin  (Ä  978,  Z.  15—12  v.  u.),  *Phtalsäurederivat  {S.  979,  Z.  30—27  v.  u.), 
*Bis-m-nitrobenzaldiphenyläthylendiamin  {S.  979,  Z.18—15v.u.),  ''Dicuminal- 
diphenyläthylendiamiii  (S.  979,  Z.  14—12  v.  u.),  *Disalicylaldiphenyläthylendiamiii 
{S.  979,  Z.  11-9  V.  u.). 

b)  Racemisches  Diphenyläthylendiamin.  B.  Entsteht  neben  Diphenylox- 
äthylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  659—660)  und  Tetraphenylpyrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1095)  bei  der 
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Reduction  von  (9-Benzildioxim  mit  Natrium  +  Alkohol  (Fetst,  Arnstein,  B.  28,  3167;  vgl.  F., 
B.  27,  214).  Beim  Behandeln  von  Isoamarin  (Spl.  Bd.  III,  S.  19)  mit  Natrium  in  Alkohol 
(Japp,  Moir,  Sog.  77,  638).  —  Schmelzp.:  90—92".  Bei  der  Destillation  des  Hydrochlorids  mit 
Natriumacetat  entsteht  2-Methyl-4,5-Diphcnyl-4,5-Dihydroglyoxalin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  978). 
Mit  Oxaläther  und  Alkohol  in  der  Kälte  entsteht  die  Verbindung  CjsHjgOgNj  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  978,  Z.  21  v.  u.),  beim  Erhitzen  dagegen  die  Verbindung  C20H24O3N2  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  978,  Z.  18  v.  u.).  Das  (Jarbaminat  liefert  mit  salpetriger  Säure  Isodiphenyl- 
oxäthylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  662),  Isohydrobenzoin  (Spl.  Bd.  II,  S.  674)  und  Diphenylacet- 
aldehyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  64).  Lässt  sich  durch  fractiouirte  Krystallisation  des  Bitartrats 
in  zwei  optische  active  Modificationen  (s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  978,  Z.  24—22  v.  u.) 
zerlegen.  --  C1JIi6N2.2HCl.2H2O.  Verliert  über  H2SO4  1  Mol.  H^O.  Schmelzp.:  248" 
(unter  Zersetzung)  (F.,  A.);  253-254"  (J.,  M.).  —  Ci4H,9N2.2HCl.PtCl4.2H20.  Schmelzp.: 
222—225"  (F.,  A.).  —  Diacctat  C14H16N2.2C2H4O2.  Krystalle  aus  Wasser.  Schmelzp.: 
256".  —  Ditartrat  C14H16N2.2C4H6O6.  Nadeln.  Schmelzp.:  165— 166"  (unter  Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  CnHmNa.CeHgUjNa.     Schmelzp.:  220". 

Zum  racemischen  Diphenyläthylendiamin  gehören  ausser  den  im  Spl.  ent- 
haltenen Derivaten  (S.  658)  die  folgenden  Artikel  des  Hj)hv.:  *Diaminodiphenyläthan- 
Diäthyloxalat(S.97S,Z.5i—i9?;.zi.),*  Verbindung  C20H24O3N2  (S.  9 7<S,  Z.iS—i6  «;.«.), 
*2-Methyl-4,5-Diplienyl-4,5-Dihydroglyoxalin  (S.  978,  Z.  6-1  v.  u.\  *Trimtrodiben- 
zoyldiphenyläthylendiamin  (S.  979,  Z.  8—11  v.  0.),  *Diphenyläthylendiharnstoff 
(S.  979,  Z.  12—14  V.  0.),  *Diphenyläthylendithioliarnsto£f  {S.  979,  Z.  15—18  v.  0.),  *Di- 
phenyläthylendiaminthioearbaraat  {S.  979,  Z.  19—22  v.  0.),  *Diphenyläthylenthio- 
carbamid  (S.  979,  Z.  23—25  v.  0.). 

S.  978,  Z.  18  V.  u.      Die  Structur formet  muss   lauten:  •  J>C<Z 

'  C^H^.GH.NH^  ^CO^.G.Hr, 

Derivate  des  Meso-Diphenyläthylendiamins.  W-Benzyl-Diphenyläthylen- 
diamin  C21H22N2  -=  C6H5.CH(NH2).CH(NH.C,Hj).C6H6.  B.  Als  Nebenproduct  bei  der 
Reduction  von  Benzoyldibenzyl- Diphenyläthylendiamin  (S.  653)  mit  JodwasserstoflFsäure 
(Japp,  Moir,  Sog.  77,622).  —  Nadeln  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  90".  Leicht  löslich 
in  Alkohol. 

*]Sr,N'-Dibenzyl-Diphenyläthylendiamin  C28H28N2  =  C6H5.CH(NH.C7H7).CH(NH. 
C7H7).CßH5  {S.  978,  Z.  15 — 12  v.  u.).  B.  Beim  Behandeln  der  Monobenzoylverbindung 
(,,Dibenzylamarin"  von  Claus  und  Elbs,  vgl.  S.  653)  mit  Natrium  und  Amylalkohol  oder 
mit  schmelzendem  Kali  (J.,  M.,  Soc.  77,  624).  —  Schmelzp.:  151".  —  Das  Chlorhydrat 
schmilzt  bei  242". 

Dinitrosamin  C28H2e02N4  =  C6H5.CH.N[(C7H7)(NO)j.CH[N(C,H7)(NO)].C6H5.  B.  Aus 
dem  N,N'-Dibenzyl- Diphenyläthylendiamin  (s,  o.)  in  Eisessig  und  Natriumnitrit  (J.,  M., 
Soc.  77,  627).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  233".     Unlöslich  in  siedendem  Alkohol. 

Diacetyldiphenyläthylendiamin  Ci8H2n02N2  =  Ci4Hi2(NH-C2H30)2.  Die  Angaben 
des  Artikels  im  Hptiv.  S.  978,  Z.  11 — 7  v.  ti.  beliehen  sich  %um  Theil  auf  die  racemische, 
ztim  Theil  auf  die  Mesoverbindung ;  der  Artikel  des  Hptw.  ist  deshalb  %u  streichen. 
Krystalle  aus  Eisessig.  Schmilzt  oberhalb  350".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether  und  Ligroin  (Geossmann,  B.  22,  2300). 

N-Benzoyl-N,  N'-  Dimethyl  -  Diphenyläthylendiamin  ( „D  i  m  e  th  y  1  a  m  a  r  i  n  "  von 
Claus  und  Elbs)  C23H24ON2  =  CeH5.CH[N(CHs).CO.CeH5].CH(NH.CH3).C6ll5.  B.  Durch 
Erwärmen  von  Dimethylamaroniumjodid  (Spl.  Bd.  III,  S.  18)  mit  alkoholischem  Kali  (J., 
M.,  Soc.  11,  629;  vgl.  Gl.,  E.,  B.  13,  1420).  —  Monokline  Prismen.  Schmelzp.:  145". 
Beim  Erhitzen  des  Hydrojodids  entsteht  Dimethylamaroniumjodid.  —  (C23H240N2.HC1)2 
PtCl4.     Schmelzp.:  ca.  183".  —  C23H24ON2.HJ. 

N-Benzoyl-]Sr,N'-DiäthyI-Diphenyläthylendiamin  C25H28ON2  =  CeH5.CH[N(C2H6). 
CO.C„H6].CH(NH.C2H5).CeH5.  Nadeln.  Schmelzp.:  125"  (J.,  M.,  Soc.  11,  631;  vgl. 
BoEODiN,  A.  110,  82). 

N-Benzoyl-N'-Benzyl- Diphenyläthylendiamin  Ca8H260N2  =  C6H5.CH(NH.C0. 
C6H5).CH(NH.C7H7).CeH5.  B.  Aus  Benzoyl-Dibenzyl- Diphenyläthylendiamin  (S.  653)  bei 
der  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor,  sowie  bei  der  Oxydation 
mit  CrOa  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  HCl  (J.,  M.,  Soc.  77,  620,  626).  Aus  N-Benzyl- 
Diphenyläthylendiamin  (s.  o.)  und  Benzoylchlorid  (J.,  M.).  —  Weisse  Nadeln  aus  Chloro- 
form. Schmelzp.:  218,5".  Theilweise  unzersetzt  destillirbar.  Ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol.  —  C28Hg60N2.HJ.  Schmelzp.:  217".  —  Chlorhydrat.  Mikrokrystallinisches 
Pulver.     Schmelzp.:  256—258". 

Nitrosamin  C28H25O2N,  =  C6H5.CH(NH.CO.CeH6).CH[N(C,H7).NO].C8H6.  Schmelz- 
punkt: 246"  (J.,  M.). 
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N"-Benzoyl-N,N'-Dibenzyl-Diphenyläthylendiamin  (.,Dibenzylamarin"  von 
Claus  uud  Elbs)  CgsHs.ONj  -=  C8H5.CH[N(C7H7).CO.CeH5].CH(NH.C7H7).CeH5.  B.  Aus 
Dibenzylamaroniumchlorid  (Spl.  Bd.  III,  S.  18)  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali 
(J.,  M.,  Soc.  77,  609,  617;  vgl.  Gl.,  E.,  B.  13, 1420).  Aus  2  g  N,  N'-Dibenzyl-Diphenyläthylen- 
diamin  (S.  652)  und  1  g  Benzoylchlorid  (J.,  M.,  Soc.  77,  628).  —  Schmelzp.:  139,5".  Die  Salze 
gehen  beim  Erhitzen  unter  Wasserabgabe  in  Dibenzylamaroniumsalze  (Spl.  Bd.  III,  S.  18) 
über.  Beim  Behandeln  mit  HJ  -f  P  entstehen  Benzyldiphenyläthylendiamin  (S.  652),  sein 
Benzoylderivat  (S.  652),  Benzyljodid,  Bibenzyl  und  Benzoesäure.  Durch  Reduction  mit 
Natrium  und  Amylalkohol,  sowie  durch  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Dibenzyl-Diphenyl- 
äthylendiamin  (J.,  M.,  Soc.  77,  624).  Durch  Oxydation  mit  CrOg  in  Eisessig  bei  Gegenwart 
von  HCl  entsteht  Benzoylbenzyl-Diphenyläthylendiamin.  —  C35H32ON2.HCI.  Prismen. 
Schmelzp.:  188».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  —  (CssHgaONg.HCOaPtCl^. 
Nadeln.    Schmelzp.:  195,5". —  Nitrat.    Prismen  aus  Alkohol -|- Aether.    Schmelzp.:  174". 

Nitrosamin  C35H31O2N3  =  CeH5.CH[N(C,H7).CO.C6H5].CH[N(C7H,).NO].C8H5.  B. 
Aus  dem  Benzoyldibenzyl-Diphenyläthylendiamin  (s.  0.)  in  Eisessiglösung  und  Natrium- 
nitrit (J.,  M.,  Soc.  77,  619).  —  Weisse  rechtwinklige  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 168".     Leicht  löslich  in  Chloroform.     Giebt  beim  Erhitzen  Lophin. 

N-Acet-N'-Benzoyl-Diphenyläthylendiamin  C23H22O2N2  =  CeHg.CHCNH.CO.CHa). 
CH(NH.C0.C8H5).CeH5.  B.  Beim  Erwärmen  von  Acetylchloridamarin  (Spl.  Bd.  III,  S.  18) 
mit  Alkohol  (J.,  M.,  Soc.  77,  635;  vgl.  Bahrmänn,  J.  pr.  [2]  27,  297).  —  Nädelchen  (aus 
Phenol  +  Alkohol).     Schmelzp.:  316". 

Dibenzoyldiphenyläthylendiamin  C28H24O.2N2  =  C,4Hi2(NH.C7H50)2.  Die  Angaben 
des  Artikels  im  Hptw.  S.  979,  Z.  1—4  v.  0.  beziehen  sich  zum  T heil  .auf  die  racemische, 
zum  Theil  auf  die  Mesoverbindung ;  der  Artikel  ist  daher  zu  streichen.  B.  Durch  Kochen 
von  Benzoylamarin  (Spl.  Bd.  III,  S.  19)  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  etwas  HCl  (J.,  M., 
Soc.  11,  633).  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Amarin  in  Alkohol  (J.,  M.). 
—  Sublimirbar  (Grossmann,  B.  22,  2300).  Wird  von  kochender  alkoholischer  Kalilauge 
nicht  verändert. 

N,N'-Dibenzoyl-N,N'-Dibenzyl-Diphenyläthylendiamin  C42Hge02N2  ==  GqU^. 
CH[N(C7H,).CO.CeH6].CH[N(C7H7).CO.C6H5].C6HB.  B.  Aus  N,N'-Dibenzyl-Diphenyl- 
äthylendiamin  (S.  652)  oder  seiner  N-Benzoylverbindung  (S.  652)  und  Benzoylchlorid  (Japp, 
MoiR,  Soc.  11,  620,  628).  —  Mikroskopische  sechsseitige  Platten  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 268". 

Dibenzal-Diphenyläthylendiamin  CjgHaiNj  ==  Ci4Hi2(N:CH.C6Hs)2.  Die  Angaben 
des  Artikels  im  Hptw.  S.  979,  Z.  26 — 19  v.  u.  bezichen  sich  zum.  Theil  auf  die  racemische, 
zum  Theil  auf  die  Mesoverbindiing ;  der  Artikel  des  Eptto.  ist  deshalb  zu  streichen. 
B.  Aus  Diphenyläthylendiamin  und  Benzaldeliyd  (Grossmann,  B.  22,  2301).  Beim  Ein- 
tragen von  Natrium  in  die  siedende  alkoholische  Lösung  von  Amarin  (G.,  vgl.  Zaun- 
sohirm,  A.  245,  285).  —  Prismen.  Schmelzp.:  164".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether  uud  Ligroin,  leicht  in  Benzol  und  CS2.  Wird  von  Natrium  (und  Alkohol)  zu 
Dibenzyldiphenyläthylendiamin  (S.  652)  reducirt.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure 
in  Benzaldehyd  und  Meso-Diphenyläthylendiamin. 

Derivate  des  racemischen  Diphenyläthylendiamins.  Vgl.  die  cursiv  ge- 
druckten Bemerkungen  bei  den  entsprechenden  Verbindungen  der  Mesoreihe,  S.  652,  653. 

Diacetylderivat  CigHaoOgNa  =  Ci4Hi.i(NH.C2H30)2.  Sublimirt  in  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: oberhalb  360".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Liefert  beim  Erhitzen 
im  HCl-Strome  auf  260"  2-Methyl-4,5-Diphenyl-4,5-Dihydroglyoxalin  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  978)  (Feist,  Arnstein,  B.  28,  3176). 

Dibenzoylderivat  C28H24O2NJ  =  Ci4Hi2(NH.C7H60)2.  Krystalle  aus  Chloroform. 
Schmelzp.:  287".  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Aether,  unlöslich 
in  Alkohol  und  Ligroin.  Liefert  beim  Erhitzen  im  HCl-Strome  auf  260"  2,4,5-Triphenyl- 
4,5-DihydroglyoxaUn  (vgl.  unten)  (F.,  A.,  B.  28,  3176). 

•2,4,5-Triphenyl-4,5-Dihydroglyoxalin  C^iHjgNa  [S.  979,  Z.  5  v.o.).  Der  Artikel 
ist  hier  zu  streichen.     Vgl.  statt  dessen  Isoamarin,  Spl.  Bd.  III,  S.  19. 

Dibenzaldiphenyläthylendiamin  C28H24N2  =  Ci4Hi2(N:CII.C6H5)2.  B.  Aus  rac- 
Diphenyläthylendiamin  und  Benzaldehyd  (F.,  A.,  B.  28,3179).  —  Schmelzp.:  152".  Zer- 
fällt beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Benzaldehyd  und  rac- Diphenyläthylen- 
diamin. 

4)  *s -Dibensylhydrazin  {S.  979).  Der  Artikel  ist  hier  zu  streichen.  Vgl.  dagegen 
S.  539—540. 

5)  *m-Tolidin,  4,4:'-Diamino-2,2'-Dimethylbiphenyl  H2N.C8H3(CH3).CgH3(CH3). 
NHj  [S.  980).  Darst.  Man  löst  200  g  m-Nitrotoluol  in  200  g  Alkohol,  erhitzt  am  Rück- 
flusskühler uud  trägt  150  g  Zinkstaub,   sowie  eine  Mischung  von  30  g  35"/oiger  Natron- 
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lauge  und  30g  Alkohol  ein;  im  Verlaufe  einiger  Stunden  giebt  man  fernere  150g  Zink- 
staub hinzu  und  kocht  dann  mit  Salzsäure  bis  zur  Lösung  des  Zinks;  das  ausgeschiedene 
Tolidiuchlorhydrat  bringt  man  durch  Wasser  in  Lösung  und  fällt  es  durch  conc.  Salz- 
säure wieder  aus  (G.  Schultz,  Rhode,  G.  1902  U,  1447).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  87 — 88". 
Wird  durch  FeCls  nicht  gefärbt.  —  Pikrat.     Nadeln.     Schmelzp.:  225 ".  

7)  *  4,4-Diamino-S,3'-Diinethylbiphenyl,  o-Tolidin  HjN  •  ^        ): — <;        N  •  NHj 

CH3  CHg 

{S.  980— 982).  Einwirkung  von  Schwefel  bei  180—200«:  Dahl  &  Co.,  D.R.P.  38  795; 
Frdl.  I,  503.  Die  Disazo-Farbstoffe,  welche  aus  diazotirtem  o-Tolidm  erhalten  werden, 
besitzen  häufig  vor  den  analogen  FarbstoflFen  aus  diazotirtem  Benzidin  (vgl.  S.  639)  be- 
sondere Vorzüge:  vgl.  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  35  341;  Frdl.  I,  469;  Act.-Ges.  f.  Anilinf,, 
D.RP.  35  615;  Frdl.  1,  473.  —  *Sulfat.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  220«  in 
ein  Gemisch  von  Tolidin-Mono-  und  -Disulfonsäure  (vgl.  S.  655)  (B.  &  Co.,  D.R.P.  44779; 
Frdl.  II,  405).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  Temperaturen  unter 
100"  o-Tolidinsulfon  (S.  655),  bei  100 — 170"  aber  dessen  Mono-  oder  Disulfonsäuren 
(B.  &  Co.  D.R.P.,  44784;  Frdl.  II,  406).  —  Benzolthiosulfonat  Ci4Hi9N2(C6He02S2)2. 
Weisser  Niederschlag  (Tröoer,  Linde,  Ar.  239,  144).  —  p-Toluolthiosulfonat  Ci4H,6N2 
(C7H802S2)2.  Röthliche  Nadeln  (T.,  L.).  —  a-Naphtalinthiosulfonat  Ci4HigN2 
(CioHgOaSa^a-  Niederschlag  (T.,  L.).  —  jS-Naphtalinthiosulfonat  Ci4Hi6N2(CioH8Ü2S2)2. 
Niederschlag  (T.,  L.).  —  Dipikrat  Ci4Hi8N2.2CeH307N3.  Hellgelber  krystallinischer 
Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  215".  Wird  beim  Stehen  mit  verdünntem  Alkohol  nur 
partiell  zerlegt  unter  Bildung  einer  hellrothen  Verbindung  (Monopikrat?)  (G.  Schultz, 
Flachsländer,  J.  pr.  [2]  66,  166). 

Verbindung  mit  Silbernitrat  Ci^HigNa.AgNOa:  Vaübel,  Gh.  Z.  25,  739. 

Dichlortolidin  Ci4Hj4N2Cl2.  a)  2,2'-Dichlortolidin  (CHs)(NH2)C6H2Cl.CeH2Cl 
(NH2)(CH3).  B.  Durch  Reduciren  von  6-Chlor-2-Nitrotoluol  mit  Zinkstaub  und  Natron- 
lauge in  Gegenwart  von  etwas  Alkohol  und  Behandeln  der  entstandenen  Hydrazoverbin- 
dung  mit  Salzsäure  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  82140;  Frdl.  IV,  74;  P.  Cohn,  M.  22,  490). 

—  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.:  202"  (A.-G.  f.  A.).  Erweicht  bei  192",  schmilzt  bei 
197"  (P.  C).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether.  Sehr 
unbeständig.     Verwendung  für  Azofarbstoflre :   A.-G.  f.  A.,  D.R.P.    81915;   Frdl.  IV,  712. 

—  Sulfat.  Weisse,  sich  schwach  bräunende  Krystalle.  Schwer  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol.  Giebt  mit  Chlorkalk  und  Bromwasser  gelbbraunen,  mit  Kaliumbichromat 
schmutziggrünen  Niederschlag,  mit  FeClg  rothviolette  Färbung  (P.  C.). 

b)  x,x-Dichlortolidin.  B.  Durch  Chlorirung  von  Diacetyltolidin  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  981)  und  Verseifung  des  chlorirten  Acetylproducts  (Levinstein,  Chem.  Works,  D.R.P. 
97101;  G.  189811,522).  —  Weisses  krystallinisches  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Benzol,  Aether  und  Alkohol.  Färbt  sich  an  der  Luft  dunkel.  —  Das  salz- 
saure  und  schwefelsaure  Salz  sind  in  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

NO2 


•6-.Nitrotolidin    Ci4Hi502N3  =  HjN-/         \—/        ^-NHa    {im  Hptw.  S.  981, 

CH3  CH3 

Z.  1  V.  0.  fälschlich  als  5-Nitrotolidin  aufgeführt).     Verwendung  für  Azofarbstoffe :  Bayer 
&  Co.,  D.R.P.  81036;  Frdl.  IV,  709.      Verwendung  zur  Herstellung   von  Azofarben    auf 
der  Faser:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  82456;  Frdl.  IV,  688. 
*Dinitrotolidin  C14H14O4N4  (Ä  981). 

S.  981,  Z,  10  V.  0.  statt:  „Mandeln'^  lies:  ,,Nadeln^^. 

NO2     NO2 


b)    6,6'-Dinitro-o-Tolidin    NH2/         /~^         /NH2.       B.      Man    löst    63,6g 

CH3  CH3 

o-Tolidin  in  1275  g  conc.  Schwefelsäure  und  fügt  bei  0"  ein  Gemisch  von  88  g  Salpeter- 
säure (D:  1,52)  und  120  g  conc.  Schwefelsäure  hinzu.  Zur  Reinigung  führt  man  die  Roh- 
base in  das  Diacetylderivat  (S.  655)  über  (Gerber,  Dissertation,  Basel  1889;  vgl.  Löwen- 
herz, B.  25,  1033).  —  Orangerothe  Spiesse  aus  Cumol.  Schmelzp.:  215  —  217".  Fast 
unlöslich  in  Wasser  und  Petroleumäther,  schwer  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Eisessig.  Liefert  mit  Isoamylnitrit  und  Schwefelsäure  Dinitro-3-Bitolyl  (Spl.  Bd.  II, 
S.  114)  (G.;  Täuber,  L.,  B.  24,  2597).  —  Das  Chlorhydrat  wird  durch  viel  Wasser 
dissociirt.  —  Sulfat.     Schwer  löslich  in  Wasser. 
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x,x-Dichlordiacettolidin  CigHigOjNjClä.  B.  Durch  Chlorirung  von  Diacetyltolidin 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  981)  (Levinstein,  Chem.  Worka,  D.R.P.  97101;  G.  1898  II,  522).  — 
Schwach  gelb  gefärbtes  krystallinisches  Pulver.     Schmelzp.:  ca.  290". 

Diacetyl-6,6'-Dinitro-o-Tolidin  C18H18O8N4.  B.  Durch  Kochen  der  Base  (S.  654) 
mit  Essigsäureanhydrid  (Gerber,  Dissertation,  Basel  1889).  —  Gekreuzte  weisse  Krystalle. 
Schmelzp.:  275*'  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und 
Eisessig.  

*ToUdylsenföl     CieHi,N,S,  ==  SC:N<^         ^-<^         ^N:CS  {S.  982).      B.     Aus 

CHg  CHg 

o-Tolidin  und  Thiophosgen  (Spl.  Bd.  I,  S.  456)  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  (Gatter- 
mann, J.pr.  [2]  59,  593). 

Benzoyltolidin  CoiH^oON«  =  NH2.(CH3)C6H3.CeHs(CH3).NH.CO.CeH..  B.  Aus 
Benzoylchlorid  und  Tolidin  in  Toluollösung  (Soc.  St.  Denis,  D.R.P.  60332;  Frdl.  III,  24). 
—  Schmelzp.:  198— 200^ 

*Dibenzoyl-o -Tolidin  CjgHjAN^  =  Ci4H,4N2(C0.C8Hj2  (S.  982).  Nadeln  (aus 
Chinoliu -|- Alkohol).  Schmelzp.:  265°.  Leicht  löslich  in  Pyridin,  Chinolin  und  Pikolin, 
sonst  sehr  wenig  löslich  (Biehringer,  Busch,  B.  35,  1974,  2537). 

Bis-p-methoxythiobenzoyl-Tolidin  C30H28O2N2S2  =  [— C6H3(CH3).NH.CS.C6H4. 
O.CHsJj.  B.  Aus  Tolidylseuföl  (s.  0.),  Auisoi  (Spl.  Bd.  II,  S.  354)  und  AICI3  (Gatter- 
mann, J.pr.  [2]  59,  593).   —   Gelbe  Nädelchen  aus  Nitrobenzol.     Schmelzp.:  250  —  252". 

Bis-p-äthoxythiobenzoyl-Tolidin  C32H82O2N2S2  =  [— C6H3(CH3).NH.CS.CeH4.0. 
CjHs]^.     B.     Aus  Tolidylsonföl  (s.  o.),  Phenetol  (Spl.  Bd.  II,  S.  354)  und  AlClg  (G.,  J.  i)r. 
[2]  59,  594).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Nitrobenzol.     Schmelzp.:  235—236». 
S.  982,  Z.  7  V.  0.  statt:  „B.  13''  lies:  „B.  2VK 

*Tolidin  und  Aldehyde  {S.  982).  Verbindung  CijHigONij  =  C,5Hi40(NHj)j. 
B.  Durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  (mehr  als  1  Mol.-Gew.)  auf  1  Mol.-Gew.  o-Tolidin 
in  conc.  schwefelsaurer  Lösung  (Kinzlberger  &  Co.,  D.R.P.  96104;  G.  18981,  1250).  — 
Weisse  Nädelchen.  Schmelzp.:  216".  Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol. 
Die  Salze  lassen  sich  leicht  letrazotiren  und  geben  leicht  und  glatt  Baumwollfarbstoffe. 
Das  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Salzsäure  und  in  Alkohol  so  gut  wie 
unlöslich.  —  Das  Sulfat  krystallisirt  schön.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  verdünnter 
Schwefelsäure. 

Zur  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Tolidin  vgl.  ferner:  Durand,  Huquenin  &  Co., 
D.R.P.  66  737,  72431,  74386,  74  642;  Frdl.  III,  27,  30.  Ueber  die  Verwendung  der 
Condensationsproducte  aus  Tolidin,  Formaldehyd  und  Anilin  (bezw.  o-Aminophenol)  als 
Azocomponenten  s.:  D.,  H.,  D.R.P.  80625,  80626;  Frdl.  IV,  977,  978. 

*Furfural-Tolidin  C24H20O2NJ  =  [— (CHs)C6H3.N:CH.C4H30]2  {S.  982).  {. . . .  (Ehr- 
HARDT,  B.  30,  2013};  vgl.  Schiff,  A.  258,  378;  B.  30,  2302). 

*Tolidinsulfonsäuren  {S.  982).  B.  Beim  Erhitzen  von  Tolidinsulfat  (S.  654)  auf 
220"  entstehen  Tolidin-Mono-  und  -Disulfonsäure  (Bater  &  Co.,  D.R.P.  44  779;  Frdl.  II, 
406).  Ueber  Disazofarbstoffe  aus  diazotirter  Tolidinsulfonsäure  vgl.:  Verein  Chem.  Fabr. 
Mannheim,  D.R.P.  29  957;  Frdl.  I,  502. 

o-Tolidinsulfon.  B.  Beim  Erhitzen  von  o-Tolidinsulfat  mit  rauchender  Schwefel- 
säure von  40  "/o  Anhydrid  auf  80"  (B.  &  Co.,  D.R.P.  44784;  Frdl.  II,  407.  —  Hellgrüner 
amorpher  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  heisser  verdünnter  Salzsäure.  Salpetrige  Säure 
liefert  eine  braune,  in  Wasser  schwer  lösliche  Tetrazoverbindung.  —  Die  Salze  werden 
beim  Kochen  mit  Wasser  zerlegt.  —  Chlorhydrat.  Braungelbe  Nadeln.  —  Sulfat. 
Schwer  löslich  in  reinem,  leicht  in  salzhaltigem  Wasser. 

*Tolidindisulfonsäure(6e')  CuHigOeN^S^  =  [— iC6H2(S03H)6(NH2)XCH3)3]2  (im  Eptw. 
S.  982,  Z.  23  V.  0.  irrthümlich  als  5, 5'- Disulfonsäure  bezeichnet).  B.  Man  sulfonirt 
o-Nitrotoluol  durch  3  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  bei  105"  (Ausbeute  an  Natriumsalz: 
90 "/o  der  Theorie),  reducirt  die  Nitrosulfonsäure  zur  Hydrazosulfonsäure  elektrolytisch 
und  lagert  diese  um.  Ausbeute:  50— 60"/o  der  Theorie  (Elbs,  Wohlfahrt,  J.pr.  [2]  66, 
560).  —  Nadeln. 

Diacetylderivat  C18H20O8N2S2  =  [-CeH2(CH8)(NH.CO.CH3)(SOaH)]2.  B.  Aus 
dem  Natriumsalz  der  Tolidindi8ulfonsäure(6,6')  (s.  o.)  durch  Kochen  mit  Acetanhydrid, 
bis  eben  Lösung  erfolgt  ist  (E.,  W.,  J.pr.  [2]  66,  569).  —  Na2.Ci8Hi808N2S2  -\-  SCaHgO. 
Krystallisirt  aus  der  Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol.  Weisse  Nadeln.  Verliert  bei 
110—115"  Alkohol.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Tetraeetylderivat  C22H24O10N2S2  =  [-C6H2(CH8)(N[CO.CH3]2)(S03H)]2  B.  Aus 
dem  Natriumsalz  der  Tolidindisuifonsäure(6, 6')  (s.  o.)  durch  längeres  Kochen  mit  Acet- 
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anhydrid  (E.,  W.,  J.pr.  [2]  66,  570).  —  Naj-C^^H^^OioNÄ  +  '^^j^G^^^O.  Farblose 
Nadeln  (aus  Wasser  durch  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in 
Alkohol. 

Ueber  o-Tolidinsulfon-Mono-  und  -Disulfonsäure  vgl.:   Bayer  &  Co.,  D.R.P. 
44  784;  Frdl.  II,  407. 

S.  982,  Z.  8  V.  ZI.  statt:  „6,6'"  lies:  „5,5"'. 
S.  982,  Z.  7  V.  u.  statt:  „3:5:6''  lies:  „2:4:5". 

9)  *4,4'-Diamino-2,3'-I>imethylbiphenyl,  o,m,-Tolidin 

HaN-/       \-/      ^NHj  {S.  982—983).     Verwendung  für  Azofarbstoffe :  Bad.  Anilin- 

CHg  CH3 

u.  Sodaf.,  D.R.P.  54599;  Frdl.  II,  434. 

*5'-Aethoxy-4,4'-Diamiiio-3,2'-Dimethylbiplienyl  CigHaoONj  =  Formel  I  (s.  u.). 

{S.  983,  Z.  1  V.  0.).    \B o-Toluolhydrazo-p-Kresoläthyläther (Nölting,  Werner, 

j;  Geigy,  D.R.P.  42006;  Frdl.  I,  463). 

Formel  I.  Formel  II. 

O.C^Hb  NO2  CH3 


H2N.<^ y-<^ ^NH,  <^ ))-CH.^        ^.NH, 


CHo  CH. 


3 


NH 

CyHj 


1 3)  4, 7-Diamino -3- Methyl -Diphenylmethan  CgHs . CH(NH2) . CbHjCCHj) . NH2. 
2'-Nitro-4-Amino-7-o-Toluidino-3-Methyl-Diphenylmethan  C21H21O2N3  =  Formel  II 
(9.  0.).  B.  Aus  o-Nitrobenzal-o-Toluidin  durch  Addition  von  o-Toluidin  (Höchster  Farbw., 
D.R.P.  106  497;  C  19001,  740).  —  Schmelzp.:  153°,  Einwirkung  von  Salzen  aromatischer 
Amine:  H.  F.,  D.R.P.  111041;  C.  1900  II,  548. 


NH, 


2 


U)  6,4'(?)-Diamino-3-M€thyldiphenylmethan<f  ^-CHa.CeH^.NHj.  B.  Aus 


CH 


3 


li-p-Toluidino-6-Aminoxylol(l,3)  (S.  418)   und   Anilin    (Höchster  Farbw.,   D.R.P.  107718; 
G.  19001,  1110).  —  Schmelzp.:  68». 

15)  o, o'-Diaminobibenzylf  2, 2'-Diaminodiphenyläthan  NHj . C^H^ .  CH2.CH2. 
CeH4.NH2.  B.  Durch  Reduction  von  o-Dinitrobibenzyl  (Spl.  Bd.  II,  S.  113)  mit  Zinn 
-|-  conc.  Salzsäure  in  Alkohol  (Busch,  Weiss,  B.  33,  2709).  Eine  kochende  Lösung  von 
(8  g)  o,o'-Diaminostilben  (S.  667)  in  (400  ccm)  Isoamylalkohol  wird  allmählich  mit  (20  g) 
Natrium  versetzt  (Thiele,  Holzinoer,  ä.  305,  97).  —  Nädelchen.  Schmelzp. :  68".  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  seinem 
Chlorhydrat  o-Iminobibenzyl  (S.  237).  —  Cj^HigNa,  2HC1  +  2H2O.  Farblose  Nadeln. 
Schmilzt  oberhalb  270».  —  Pikrat  C14H16N2,  2 CeHgNgO^.  Nadeln.  Schmelzp.:  225—230° 
(unter  Zersetzung).     Schwer  löslich  in  Wasser,  Benzol  und  Aether,  leicht  in  Alkohol. 

Diacetylderivat  CigHjoOaNa  ==  Ci4Hi4N2(C2H30)2.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  249—250»  (Th.,  H.,  ä.  305,  99). 

Dibenzoylderivat  C28H24O2NJ  =  Ci4Hi4N2(CO.C6H5)2.  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  255»  (Tr.,  H.,  ä.  305,  99). 

16)  p,p'-Diamino-l,l-Diphenyläthan  CH3.CH(CeH4.NH2)2.  Tetramethyldiamino- 
diphenyläthan  C18H24N2  =  CH3.CH  [C6H4.N(CH3)2]2.  B.  Aethylalkohol  wird  mit  Chrom- 
säuregemisch oxydirt,  und  das  durch  Destillation  nach  5  Stunden  gewonnene  Gemisch  von 
Acetaldehyd,  Acetal,  Alkohol  und  Wasser  mit  Dimethylanilin  und  20  »/oiger  Schwefelsäure 
5  Tage  lang  auf  50»  erhitzt  (Trillat,  C.  r.  128,  1113).  —  Weisse  Krystallmasse.  Schmelz- 
punkt: 68  —  69».  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ligrom  und  Chloro- 
form. Durch  Oxydation  der  Lösung  in  Eisessig  mit  PbOj  entsteht  eine  beim  Erwärmen 
verschwindende  Blaufärbung.  Wird  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  unter  Bildung 
von  p-Nitrodimethylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  151—152)  gespalten  (Trillat,  Cr.  128,  1404; 
129,  1242).  —  C18H24N2.2HCI.  Weisses  Krystallpulver.  Schmelzp.:  225»  (unter  Zer- 
setzung). Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aceton.  —  C18HJ4N2.2HCI. 
PtCl4.    Orangerothe  Prismen.     Schmelzp.:  210—211».    Schwer  löslich  in  Wasser  und  ver- 
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dünnter  Salzsäure.  —  CigH24N2.H2S04.    Hygroskopische  Krystalle.    Schmelzp.:  188  —  189". 
—  Diacetat  C13H24N2.2C2H4O2.     Nadeln. 

Bisbromäthylat  Ci8H.,4N2.2C2H5Br.     Krystalle.     Schmelzp.:  224—225»,     Löslich  in 
Alkohol  und  Wasser  (T.,   C.  r.  128,   1405). 

Bisjodäthylat  C1SH24N2.2C2H5J.     Schmelzp.:  228—230"  (unter  Zersetzung)  (T.). 

Dinitro-Tetramethyldiaminodiphenyläthan  C18H22O4N4  =  Ci8H22(N02)2N2.    Pris- 
matische gelbe  Krystalle.    Schmelzp.:  195—196°.    Löslich  in  Eisessig  (T.,  C?.  r.  128   1405). 
C6H4-CCl(CH3)-CeH4 

Verbindung   *  ^C(GH3):CHv.^ "         s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1046,  Z.  1  v.  0. 
"^^CH:(CH3)C^^  

1 7)  2f  2'-Diamino-4, 4'-Dimethylhiphenyl  H3C •  <(  }—/        ^ •  CH,.    B.   Aus 


NH2     NH2 

der  entsprechenden  Dinitro Verbindung  durch  Zinn  und  Salzsäure  (v.  Niementowski,  B. 
34,  3382).  —  Stäbchen  und  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  120**.  Leicht  löslich  in 
organischen  Mitteln,  ausser  Ligroin,  sehr  wenig  in  Wasser.  Die  Salze  mit  Mineralsäuren 
sind  leicht  löslich. 

2,2'.Diformylderivat  Ci6H,602N2  =  [CHO.NH.CeH.CCHs)- i.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 185 — 187°.  Sehr  wenig  löslich  in  Aether,  löslich  in  Alkohol  (v.  Niementowski, 
B.  34,  3333). 

2,2'.Diacetylderivat  C,8H2o02N2  =  [CHs.CO.NH.CeHalCHa)— ]2.  Derbe  Krystalle 
oder  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  189°  (v.  N.,  B.  34,  3333). 


Carbonylderivat  C15H  140^2  = 


CH3-/\-NH.C0.NH 


CH3 


B.     Aus   dem 


Diamin  und  Harnstoff  bei  200°  (v.  N.,  B.  34,  3334).  —  Weisse  Nadeln  mit  V2  Mol. 
C2H4O2  aus  Eisessig.  Verwittert  an  der  Luft.  Schmelzp.:  339°.  Sublimirt  von  130°. 
Sehr  wenig  löslich  in  organischen  Mitteln,  ausser  heissem  Eisessig. 

2,2'-Dibenzoylderivat  C28H24O2N2  =  [C6HB.CO.NH.CeH3fCH3)— Jj,.     Nadeln   aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  170°  (v.  N.,  B.  34,  3333). 

18)  4-Methyl-2-p-Aniinoph€näthyli)yrtdin:  CH3 
21,2^-Dibromderivat,     p-Amino-^'-methyl-a-stil-          X^^ 
bazol-Dibromid  (vgl.   S.  668)   Ci4Hi4N2Br2  =  NC5H3      ^  ^ 

(CH3).CHBr.CHBr.CeH4.NH2.  Kryställchen  aus  Alkohol.  , . 

Zersetzt  sich  bei  157°  (Knick,  B.  35,  2793).  v  .-CHa.CHa-/  ^-NH^ 

2^-Oxyderivat,   p-Aminophenyl-«,2'-IjUdityl-      ^N-^  ^ ^^ 

alkin  C14H18ON2  =  NC5H3(CH3).Cn2.CH(OH).C6H4.NH2. 

B.  Durch  ßeduction  von  p-Nitrophenyla,^-Lutidylalkin  (S.  227)  mit  Sn  -|-  HCl  (K.,  B. 
35,  2792).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  130°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  kaum  löslich  in  Wasser.  —  Ci4Hi90N2.HC1.2HgCl2. 
Nädeichen.  Schmelzp.:  236°.  —  (Ci4Hi60N2.HCl)2PtCl4.  Orangerothe  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt: 222°  (unter  Zersetzung). 

19)  u,a,a',a'-Tetramethyl-y-Bipyridyl:  /^V '^^\ 

B.  Durch  8— 10-stdg.  Erhitzen  von  2, 6-Dimethyl-  TTf<       \tt  Trrf       \tt 

Pyridin  (S.  102)  mit  Natrium  auf  180—200°  (unter  ^^  .  .  .. 

EntWickelung    von    Wasserstoff    und    Stickstoff)  H3C.C  C.CH3      H3C.C  C.CH3 

(HüTH,  B.  31,  2280;  32,  2209).    —   Nadeln  aus  Xv/'  \m/ 

Wasser.     Schmelzp.:  148—149°.     Leicht  löslich 

in    siedendem   Wasser,    löslich    in  Alkohol   und 

Aether.  Wird  von  KMUO4  zu  j'-Bipyridyl-a,a,a',a'-Tetracarbonsäure  (S.  661 — 662)  oxydirt. 
—  Ci4HieN,.2HCl.  Nadeln  aus  Alkohol,  die  bei  260°  noch  nicht  schmelzen.  —  C14H18N2. 
2HC1.2HgCl2.  Blättchen  oder  Spiesse,  die  bei  280°  verkohlen.  —  Ci4HieN2.H2PtCl8. 
Rothgelbe  Nadeln  aus  Wasser,  die  bei  280°  noch  nicht  schmelzen.  —  Ci4H,8N2.2HAuCl4. 
Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  216°  unter  Aufschäumen  nach  vorhergehender  Schwärzung.  — 
Ci4Hj8N2.HBr.  Kryställchen  aus  Alkohol.  —  CiiHigNa-HJ.  Krystallinischer  Niederschlag 
(aus  Alkohol  +  Aether),  der  sich  bei  270°  bräunt.  —  CitHigNa-HNOg  +  IV2H2O.  Wasser- 
helle Prismen  (aus  viel  Alkohol).  Schmelzp.:  145°.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  noch 
nicht  bei  280°.  —  C14H16N2.2H2SO4.  Derbe  Krystalle  aus  Alkohol,  die  bei  265°  unter 
Bräunung  schmelzen.  —  Pikrat  Ci4HigN2.C6H307N3.  Nadeln  aus  Wasser,  die  sich  von 
230°  ab  schwärzen  und  bei  273°  aufschäumen.  —  CuHiaNa.AgNOj.  Weisser  krystal- 
linischer Niederschlag,  der  sich  bei  250°  schwärzt. 
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7.    *  Basen  CisHjgNs,  (S.  983— 985). 

2)  * 4, 4'-Diamino-3, 3'-Ditnethyldiphenyltnethan,    Dianiinoditolylmethan 

CH2[C6H3(CH8)(NH2)]2  {S.  984).  B.  Beim  Erhitzen  von  Anhydroformaldehydauilin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  233)  mit  o-Toluidin  und  dessen  Chlorhydrat  auf  lOO«  (Höchster  Farbw.,  D.R.P. 
55  565;  Frdl.  II,  55;  III,  68).  Aus  l'-p-Toluidino-4- Aminoxylol(l,3)  (S.  418)  und 
o-Toluidin  durch  Erwärmen  mit  wässeriger  Salzsäure  (H.  F.,  D.R.P.  107  718;  G.  19001, 
1110).  —  Blättchen  (aus  Wasser  oder  Alkohol).     Schmelzp.:  149*>. 

Dimethyldiaminoditolylmethan  C17H22N2  =  CH2[CeH3(CH3).NH.CH3]2.  B.  Man 
leitet  Salzsäurcgas  in  das  Gemisch  von  1  Mol.  Formaldehyd  und  2  Mol.  Methyl-o-Toluidin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  247)  (Gnehm,  Blumer,  A.  304,  114;  D.R.P.  67478;  Frdl.  III,  90).  — 
Krystallblättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  87". 

Monoäthyldiaminoditolylmethan  CiyH^^Na  =  H,N.C6H3(CH3).CH2.C6H3(CH3).NH. 
C2H5.  B.  Aus  li-p-Toluidino-4-Aminoxylol(l,3)  (S.  418)  und  Aethyl-o-Tolnidin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  248)  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  107718;  G.  1900  1,  1110).  —  Dickflüssiges  Oel, 
nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfeu. 

Diäthyldiaminoditolylmethan  CigHjeNa  =  CH2[CeH3(CH3).NH.C2H5]2.  B.  Bei 
3-stdg.  Erhitzen  von  30  g  Aethyl-o-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  248)  mit  10  g  40°/oigcr  Forro- 
aldehydlösung  und  überschüssiger  conc.  Salzsäure  auf  90—110"  (Friedländer,  Dinesmann, 
M.  19,  632).  —  Tafeln.  Schmelzp.:  92—93".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und 
Ligrom  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  68004;  Frdl.  III,  91).  Schmelzp.:  96»  (F.,  D.). 
Kp4o:  ca.  300".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aceton,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  fast  unlöslich  in  Ligroiu,  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Jodwasser  schwach 
grün,  von  Brom  anfangs  violett,  dann  grünlich  gefärbt.  —  Platinsalz.  Rothe  Kry- 
ställchen.     Schmelzp.:  220"  (unter  Zersetzung). 

Tetraäthyldiaminoditolylmethan  C23H34N2  =  CH2[CeH3(CH3).N(C2H5)2]2.  B. 
Beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  Diäthyldiaminoditolylmethan  (s.  o.)  mit  (2  Mol.)  C2H5J 
und  Aetzkali  am  Rückflusskühler  (F.,  D.,  M.  19,  633).  —  Schwach  gelb  gefärbtes  Oel. 
Kp26:  ca.  235—245". 

S.  984,  Z.  7  V.  0.  statt:  ^^G^^H^^N^SOa''  lies:  „C,  H,s^\S.,Oa". 

5)  *IHmethyl-Bisaminophenylmethan  (CH3\C(C6H4.NH,)2  (S.  984).    *Dimetliyl- 
Tetramethyldiaminodiphenylmethan  C19H26N2  =  (CH3).,C[C6H4.N(CH3)2].  {S.  984).   \B. 

(DöBNER,  B.  12,  813};   vgl.  auch  Soc.  St.  Denis,  D.R.P.  32008;  Frdl.i,  69). 

S.  984,  Z.  24  v.o.  statt: 


6)  4, 6''Diamino- 3, 3' -Dimethyldiphenylmethan 


J23''  lies:  „743''. 

NH2 

flmethan  <^         ^•CH2-<^ 

Vnh 

CH3 

CH3 

CH,.CH,.C„H4.NH, 


ÜH3  ^'^3 

B.  Aus  l^-p-Toluidino-6-Aminoxylol(l,3)  (S.  418)  und  o-Toluidinchlorhydrat  (Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  107718;    G.  1900  1,  1110).  —  Schmelzp.:  89". 

7)  oc-Ptperidinomethylchinolin  NCgHe.CHj.NCsHio.  x-Piperidinomethyl-8-Oxy- 
ehinolin  CisHigONa  =  NCeHg(OH).CH2.NC5Hio.  B.  Durch  6-stdg.  Kochen  von  8-Oxy- 
chiuolin  (8.  185),  Piperidin  und  Formaldehyd  in  Alkohol  (Bayer  &  Co.,  D.R.P,  92  309; 
Frdl.  IV,  104).  —  Krystalle  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  117". 

H5C2'^ 

8)  2-0- Aminophenäthyl -  5 -Aethylpyridin 

Oxyderivat,  o-Aminophenyl-/5'-Aethyl-a-pikolylalkin  C16H18ON2  =  NC5H3(C2H5). 
CH2.CH(OH).C6H4.NH2.  B.  Durch  Reduction  des  o-Nitrophenyl-(S'-Aethyl-a-pikolylalkins 
(S.  228)  mit  Zinn  oder  Eisen  in  salzsaurer  Lösung  (Ausbeute  gering)  (Castner,  B.  34, 
1898).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol  +  Wasser).  Schmelzp.:  76".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  —  CigHiaONa.HCl.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  85".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in 
Wasser,  unlöslich  in  Aether.  —  (Ci5Hj80N2-HCl)2PtCl4.  Orangerothe  sternförmige  Krystalle. 
Schmelzp.:  134".  —  C15H18ON2.HAUCI4.  Rothe  rosettenförmige  Krystalle.  Schmelzp.: 
117".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure. 

8.  *  Basen  C16H20N2  (&  985). 

1)  *  4,4'-IHmnino-3,3'-Diäthylbiphenyl  (NH2)*(C2H5)3CeH3.C6H3(C2H5)3(NH2)'' 
(S,  985).     B.     Aus  o-Nitroäthylbenzol  (Spl.  Bd.  11,  S.  59)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub 
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und  alkoholischem  Kali  und  Einfliessenlassen  des  Reductionsgemisches  in  verdünnte  Salz- 
säure. Ausbeute:  ca.  es^/o  (G--  Schultz,  Flachsländer,  J.  pr.  [2]  66,  163).  —  Lässt  sich 
tetrazotiren  und  zu  Substantiven  Farbstoffen  kuppeln,  die  farbschwächer,  aber  licht-  und 
säureechter  als  die  Tolidinderivate  sind.  —  CigH2oN2.2HCl.  Blättchen.  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  heissem  Alkohol.  —  Monopikrat  CieHaoNj.CeHgO^Nj.  Nädelchen.  Zer- 
setzt sich  bei  225—230".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Dipikrat 
C,6H2oN2.2C8H307N3.  Blättchen  (aus  pikrinsäurehaltigem  Alkohol.  Zersetzt  sich  gegen 
225".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol.  Verliert  beim  Umkrystallisiren 
aus  reinem  Alkohol  Pikrinsäure  und  geht  über  in  das  Monopikrat. 

Base  C16H20N2,  vielleicht  Aminodiäthyldiphenylamin  CaHs.CsH^.NH.CeHaCCäHg). 
NHj.  ß.  Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Diaminodiäthylbiphenyls  aus  o-Nitro- 
äthylbenzol  (vgl.  oben)  (G.  Sch.,  Fl.,  J.  pr.  [2]  66,  168).  —  Zäher  amorpher  Syrup.  — 
C18H20N2.2HCI.  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  wird  mit 
FeClg  blaugrün.  —  Pikrat  CigHaoNg.CeHgOjNg.  Goldgelbe  Blättchen  aus  Alkohol.  Zer- 
setzt sich  bei  235 — 240".     Sehr  wenig  löslich  iu  Alkohol  und  Wasser. 

Monobenzalverbindung  C23H24N2  der  Base  CieHjoNa.  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  110  —  112".     Löslich  in  Alkohol  und  Benzol  (G.  Sch.,  Fl.,  J.  pr.  [2]  66,  168). 

Dibenzalderivat  des  4,4'-Diamino-3,3'-Diäthylbiphenyls  CsoHjgNa  =  [— CßHg 
(C2H5).N: CH.C6Hg]2.  B.  Aus  Diamiuodiäthylbipheuyl  und  Benzaldehyd  in  siedendem 
Alkohol  (G.  Schultz,  Flächsländer,  J.  pr.  [2]  66,  lö-i).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  124—125",     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

8a.  4,4'-Diamino-3,5,3,5'-Tetramethyldiphenylmethan  c,7H22N2  =  cm2[C8H2 

(CH3),.NH2]2-  B.  Entsteht  in  Form  seines  salzsauren  Salzes  beim  Erwärmen  von 
v-m-Xylidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  309)  mit  der  berechneten  Menge  Formaldehyd  und  dem 
gleichen  Gewicht  conc.  Salzsäure  (mit  3  Thln.  Wasser  verdünnt)  (Friedländer,  Brand, 
M.  19,  640).  —  Weisse  Nadeln,  die  an  der  Luft  sich  violettroth  färben.  Schmelzp.:  126  ". 
Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Solventien,  sehr  wenig  in  Wasser  und  Ligroin. 
Bleisuperoxyd  färbt  die  essigsaure  Lösung  violett. 

Diacetylderivat  C21H26O2N2  =  CH2[C8H2(CH3)2.NH.C2H30]2.  Blättchen  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  über  280".  Fast  unlöslich  iu  Alkohol,  Aether  und  Xylol.  Am  Licht  sich 
röthend  (Fr.,  Br.,  M.  19,  640). 


H,C 


H,C 


C(CH3). 


lOa.  Dicamphenpyrazin  c,oH28N2  = 

B.  Aus  Dihydrodicamphenpyrazin(S.625) 
durch  saure  Oxydationsmittel  (HNOg, 
HNOg,  FeCla  u.  s.  w.)  (Duden,  Pritzkow, 
Ä.  307,  223).  —  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  157".  Kp^^g:  326".  Aus  neu- 
traler, saurer  und  alkalischer  Lösung 
mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig. 
Schwache  Base.    Löslich  in  conc.  Säuren, 

durch  Wasser  unverändert  fällbar.  Wird  durch  siedende  Salpetersäure  und  conc, 
Schwefelsäure  nicht  angegriffen.  Zinn  -\-  Salzsäure  liefert  die  Dihydrobase  zurück. 
—  C20H28N2  +  2HgCl2.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  248".  — 
Goldsalz.  Zersetzt  sich  bei  240".  —  Silbernitratdoppelsalz.  Dünne  Täfelchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  über  270". 

Jodmethylat  C.,oH.28N2.CH3J  -|-  HoO.  Lauge  gelbliche  Nadeln  aus  Wasser.  Verliert 
über  H.,S04  das  H2O  und  tärbt  sich  dabei  citronengelb.  Beim  Schmelzen  und  Erhitzen 
mit  Alkalien  wird  Dicamphenpyrazin  zurück  gebildet.  Silberoxyd  giebt  eine  stark  alka- 
lische Lösung,  die  mit  PtCl8H2  einen  orangefarbenen  Niederschlag  des  Salzes  (C2oHg8N2. 
CH3Cl)2PtCl4  [Prismen,  über  260"  sich  zersetzend]  liefert  (D.,  Pr.,  ä.  307,  226). 

S.  986,  Z 18  V.  0.  die  Structurformel  muss  lauten:  „CnHg^.C<^T^T\  QrQA'^C.CJSi.CQH^. 


*Carbonsäuren  der  Basen  cji^a^.^'^i  {S.  986— 991). 

I.    *  Säuren  CnHgOaNa  {S.  986). 

3)  Byridazin- 3 -p -Benzoesäure,  S-p-Carboxi/phenylpyridazin  HOaC.CgH^. 
C<£^'^S>CH.  B.  Durch  Oxydation  von  p-Tolylpyridazin  mittels  KMn04  in  alka- 
lischer Lösung  (Katzenellesboqen,  B.  34,  8836).  —   Nädelchen  (aus  absolutem  Alkohol). 
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Leicht  löslich  in  Eisessig,  löslich  in  Aether,  Ligroi'n  und  Essigester,  sehr  wenig  in  Wasser. 
Schmilzt  bei  270"  noch  nicht.  —  Ag.CiiH702N2- 

4)  8'Fhenylpyridazincarbonsäure(6)  COgH . C<^^L^^>C .  CaHg.     B.     Durch 

Oxydation  von  3-Methyl-6-Pheny]pyridazin  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  150 — 160° 
(Paal,  Dencks,  B.  36,  494).  —  Weisse  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Schmelzp.: 
130—1310.  —  Silbersalz.    Weisse  Blättchen. 

5)  2-Phenylpyrimidincarbonsüure(6)   CgHs . C<^^ . p/pQ  h^^^^'      2-Phenyl- 

5-Chlorpyrimidinearbonsäure(6)  CnH^OaNaCl  =  C6H5.C4HN2CI.CO2H.  B.  Das  Benz- 
amidinsalz  bildet  sich  bei  1-stdg.  Kochen  einer  Chloroformlösung  der  Mucochlorsäure  mit 
Benzamidin  (Künckell,  Zümbüsch,  B.  35,  3168).  —  Gelbliche  Flocken.  Schmelzp.:  164". 
Spaltet  bei  170"  CO2  ab.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwerer  in  Wasser.  — 
Ba(CiiHe02N2Cl)2.  Nadeln.  —  Benzamidinsalz  CiiH702N2Cl.C7H8N2.  Nädelchen  aus 
Wasser.     Schmelzp.:  230— 23lo. 

2-Phenyl-5-Broinpyrimidmearbonsäure(6)  CiiH702N2Br  =  C6H5.C4HN2Br.CO2H. 
B.  Das  Benzamidinsalz  entsteht  bei  1-stdg.  Einwirkung  von  Benzamidin  auf  Mucobrom- 
säure  in  siedendem  Chloroform  (K. ,  Z.,  B.  35,  3165).  —  Nädelchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  159"  (unter  C02-Entwickelung).  —  Ba(C„H602N2Br)2.  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol.  —  Benzamidinsalz  CnHvOaNjBr. 
CjH8N2.    Nädelchen  (aus  viel  Wasser).     Schmelzp.:  228". 

2-Plienyl-5,x-Dibrompyrimidincarbonsäure(6)  CiiHgOgNaBrg  =  C8H5.C4N2Br2. 
CO2H.  B.  Durch  12-stdg.  Erhitzen  der  2-Phenyl-5-Brompyrimidincarbonsäure(6)  (s.  o.) 
mit  Brom  in  Chloroform  auf  100—110"  (K.,  Z.,  B.  35,  3166).  —  Schmelzp.:  148". 

6)  2-Phenylpyrazincarbonsäure(3)  CfiHB.C<^^^^^^^g^>CH.    Monoklin  (Fock, 
Z.  Kr.  33,  488). 

2.    *  Säuren  CnHgOsNa  {S.  986—988). 

S.  987,  Z.  6  V.  0.  statt:  „C^^H^^N^O^''  lies:  „Ci^Hi^N^O^''. 

S.  987,  Z.  23  V.  u.  füge  hinxu:  „Ag.CisH^iN^Os.    Niederschlag". 

3)  *2-Phenyl-6'Oxypyrifmdincarbonsäure(4)  CeH5.C<^^^^JJj>CH  {S.987 

bis  988).      2  -  p  -  Nitrophenyl  -  6  -  Oxypyrimidincarbonsäure(4)  CnH^OaNg  =  NOj. 

.N:C.C02H 
C6H4.C^        ^CH    .     B.     Durch  24-stdg.  Einwirkung  von  Natronlauge   auf  den   bei  der 

^N.C.OH 
Condensation  von  p-Nitrobenzamidin  mit  Oxalessigester  sich  abscheidenden  Krystallkucheu, 
welcher  das  p-Nitrobenzamidid  der  Säure  enthält  (Räppeport,  B.  34,  1988).  —  Mikro- 
skopische Krystalle  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  261  —  262"  (unter  Zersetzung).  Kaum  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol.  —  Ba.CnHgOgNj.  Krystallinischer  Niederschlag. 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Wird  von  verdünnter  Essigsäure  in  das  Salz 
Ba(CiiH606N3)2  (Krystalle  aus  Wasser)  umgewandelt. 

4a.    Benzo-/S'-Ketopentamethylenazincarbonsäure,    Phenazin    der    Cyclo- 

/N:C.CH2 

pentantrion(2,3,5)- Garbonsäure (I)    CiaHgOgNa  =  C6H4/      |   >co  oder 

\N:C.CH.C02H 
.N:C.CH2 
C6H4<^        I    ^C.OH.      B.      Durch    Einwirkung    von    2    Mol, -Gew.    Natrium äthylat    aut 

^N:C.C.C02H 
Chinoxalindiessigsäurediäthylester  (vgl.  S.  629)  in  alkoholischer  Lösung  (Thomas -Mamert, 
Striebel,  Bl.  [3]  25,  718).  —  Goldgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  etwa 
200"  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  in  Chloroform,  Eisessig,  Aceton  und  Benzol,  sehr  wenig 
löslich  in  Aether  und  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin.  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit 
brauner  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  einer  grünen  Fluorescenz  Platz  macht. 
Spaltet  selbst  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  keine  CO2  ab. 

Aethylester  C14H12O3N2  =  Ci2H7N203(CaH6).  B.  Durch  Einwirkung  von  1  Mol.- 
Gew.  Natriumäthylat  auf  Chinoxalindiessigsäurediäthylester  (S.  629)  (Th.-M.,  St.,  Bl. 
[3]  25,  714).  —  Goldgelbe  Nadeln  aus  Chloroform.  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen. 
Schwer  löslich  in  den  organischen  Lösungsmitteln  zu  einer  blau  fluorescirenden  Lösung, 
löslich  in  conc,  Schwefelsäure  mit  orangerother  Farbe.  Liefert  kein  Hydrazon  oder  Oxim, 
spaltet  selbst    bei    längerem  Kochen    mit    verdünnter  Schwefelsäure   keine   CO2   ab    und 
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condensirt  sich  mit  Benzaldebyd  erst  nach  Zusatz  von  etwas  Piperidin.  Bildet  mit  Essig- 
säureanhydrid liein  Acetylderivat.  Geht  beim  Kochen  mit  Sodalösung  in  Lösung,  indem  das 
Natriumsalz  des  Chinoxalindiessigsäuremonoäthylesteis  (S.  629)  entsteht.  —  Na.Ci4H,i03N2. 
Grünlich  gelbe  Nadeln.  Verwandelt  sich  in  Berührung  mit  Wasser  in  das  Natriumsalz 
des  Chinoxalindiessigsäuremonoäthylesters. 

5a.  Tetraoxy-Bipyridyldicarbonsäure  Ci^HgOgNa  =  Formell  (s.  u.). 


Formel  I 


Formel  II 


CO,H 


CO,H 


CO,H 


CO.,H 


HO 


•  OH    Hol 


^N- 


•N 


/ 


•OH 


Dinitrosodihydroxydioxy-j?,j5'-Bipyridyldiearbonsäure  C12H4O10N4  =  Formel  II 
(s.  o),    s.  Spl.  Bd.  I,  S.  789,  Z.  2  v  u.. 

6.  *  Säuren  CigHuOsNa  {S.  990). 

1)  *4:-M€thyl-2-Phenyl-6-Oxypyriniidinessigsäure(5)  {S.  990).    *Succinbenz- 

imidid  (S.  990,  Z.  11  v.o.)  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  958. 

N  0 
3)  Phenylallenylazoxinipropenylcarhonsäure  CgHg .  CH :  CH .  C<e^^ '    >.C .  CHa. 

CU2.CO2H  s.  Hptw.  Bd.  11,  S.  1409;  Formelherichtiguncf  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  852. 

6a.  l,3,4-Tolu-/j-Ketopentamethyl8nazincarbonsäure  C13HJ0O3N2  = 

.NrC.CHü 
CHg.CgHä^        I    ^CO       .     B.     Analog  der  Benzo-(9-Ketopentamethylenazincarbousäure 

\N:C.CH.C02H 
(S.  660)  (Thomas- Mamekt,  Steiebel,  Bl.   [3]  25,  721).    —    Gelbe    Nadeln.     Zersetzt   sich 
bei  220 ^ 

Aethylester  C15H14O3N2  ==  Ci3H9N203(C,jH5).  B.  Analog  dem  Benzo-(?-Ketopenta- 
methylenazincarbonsäureäthylester  (Ö.  660 — 661)  (Th.-M.,  »St.,  Bl.  [8J  25,  721).  —  Zersetzt 
sich  bei  200",  ohne  zu  schmelzen. 

6  b.  Trimethylenchinoxalindicarbonsäure,  Phenazin  der  Cyclopentandion(4,5)- 

/,  o^  CHCCOaHj.CrN 

Dicarbonsaure(l,3)    c,3Hxo04N2  =  ch^^^J^^^^^  6n^  '^*' 

CHlCO^.C^Hg^C-N'   ^ 
Diäthylester  Ci,H,804N2  =  CH.<       '      '     '    '    •    ^;>C^^,.     B.     Durch  Erwärmen 

0H(L02  ■02ng).0 :  N 
des  Cyclopentandion(4,5)-Dicarbonsäure(l,3)-Esters  (Spl.  Bd.  I,  S.  422,  Z.  9  v.  0.,  vgl. 
Berichtigung  im  Spl.  Bd.  I,  S.  859)  mit  o-Phenylendiamin  in  Alkohol  (Dieckmann,  B.  35, 
3208).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  204°.  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
sonst  schwer  löslich.  Die  Lösungen  fluoresciren  grün;  Lösungen  in  conc.  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  roth,  nach  Zusatz  von  Wasser  farblos. 

7a.  Methotrimethylenchmoxalindicarbonsäure  C14H12O4N2  = 

CH(C02H).C:N 
CHa.CH<      ^      '       •       >CeH4. 
"        ^CH(C02H).C:N'^  '    * 

CH(C02.C2H6).C:N^^„        „      , 
Diäthylester    C18H20O4N2  =  CH8.CH<  ^     '    '     •  .>CeH4.     B.    Aus    dem 

L'rl(L'U2  .  Kj^tif,) .  i^ :  iS 
l-Methylcyclopentandion(3,4)-Dicarbonsäure(2,5)-Ester  (Spl.  Bd.  I,  S.  422)  und  o-Phenylen- 
diamin  in  Alkohol  (Dieckmann,  B.  32,  1932).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.: 
160 — 161".     Die  Lösungen  in  organischen 


Solventien  fluoresciren  grünblau.    Lösungen 
in  conc.  Mineralsäuren  sind  roth. 

7 b.  /- Bipyridyl - a, a, a, ^^'-Tetracar- 
bonsäure  C14H8O8N2  = 

B.     Durch  Oxydation  von  a, «,«',«'- Tetra- 


HÜ 


\ 
CH 


;Cv 


HC         CH 


HO2C.C         C.COjH    HOjC.C 


C.CO2H 


w 


662 


\1V,990—991\     II.   *BASEN  MIT  ZWEI  ATOMEN  STICKSTOFF.     [Juli  1903. 


raethyl-j'-Bipyridyl  (S.  657)  mit  KMn04  bei  45°  (Hdth,  B.  31,  2282).  —  Nadeln  (aus 
sehr  verdünnter  Salpetersäure)  (H.,  B.  32,  2211).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf 
200°  y-Bipyridyl  (S.  631).  —  Ca2.Ci4H408N2.  Unlöslicher  krystalliuischer  Niederschlag. 
—  Ba^ . C14H4O8N2.  Unlöslicher  Niederschlag.  —  Cu2.C,4H408N2.  Amorpher  grüner 
Niederschlag. 


N — NH, 
CH2 — C^CH 


>Cr) 


CH3.C(0H).CH.CH.C6ll5 
CO,.aH, 


8  a.  Säure  c,5H,604N2. 

Aethylester,  Pyrazolon  aus  j?,-Methylphenyleyclo- 
hexanolondiearbonsäureester  C17H20O4N2  = 
B.  Aus  /?!-  (und  ß^-]  sowie  «i-Methylphenylcyclohexanolon- 
dicarbonsäureester  (1  Mol.)  (früher  als  ß^-  bezw.  ß-^-  und 
«i-Benzylideubisacetessigester,  Spl.  Bd.  II,  S.  1175,  aufgefasst) 
und  Hydrazinhydrat  (2  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  beim 
Erwärmen  (Rabe,  Elze,  A.  323,  104).  —  Prismen  (aus 
Alkohol).     SchmelziD.:  257**  (Zersetzung).     Löslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 

Nitroderivate  des  Aethylesters,  Pyrazolone  aus  Methyl -Nitrophenylcy elo- 
hexanolondicarbonsäureestern  Ci^HigOeNg.  a)  m-N  itroderi  vat.  B.  Aus  1  Mol. 
Methyl  -  m  -  Nitrophenylcyclohexanolondicarbonsäureester  (früher  als  m  -  Nitrobenzylidenbis- 
acetessigester,  Spl.  Bd.  II,  S.  1176,  aufgefasst)  und  2  Mol.  Hydrazinhydrat  in  absolut- 
alkoholischer Lösung  beim  Erwärmen  (R..,  E.,  A.  323,  105).  —  Prismen.  Schmelzp.: 
etwa  260°  (Zersetzung).     Giebt  ein  schwer  lösliches  Sulfat  und  Natriumsalz. 

b)  p-Nitroderivat.  B.  Aus  (?i-Metbyl-p-NitrophenyIcyclohexanolondicarbonsäure- 
oster  (früher  als  p-Nitrobenzylidenbisacetessigester,  Spl.  Bd.  II,  S.  1176,  aufgefasst)  und 
Hydrazinhydrat  (2  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  beim  Erhitzen  (R.,  E.,  A.  323,  106).  — 
Rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  etwa  280°  (Zersetzung). 

Isomeres  Pyrazolon  aus  /Ä,-Methylphenyleyclohexanolondiearbonsäureester 
Ci7H2o04N2.  B.  Aus  /^3-Methylphenylcyclohexano!ondicarbonsäureester  (früher  als  /^j-Benzy- 
lidenbisacetessigester,  Spl.  Bd.  11,  S.  1175,  aufgefasst)  und  überschüssigem  Hydrazinhydrat 
in  alkoholischer  Lösung  beim  Erwärmen  (R.,  E.,  A.  323,  104).  —  Weisse  Nädelcheu  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  140°. 

Pyrazolon  aus  /92  "^^^^lyl'P'Nit^'opbß^ylcyclohexanolondiea.rbonsäureester 
C17H19O6N3.  B.  Aus  f/g'^'^thylp-Nitrophenylcyclohexauolondicarbonsäureester  und  über- 
schüssigem Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung  beim  Erwärmeu  (R.,  E.,  A.  323,  106). 


Blättchen  (aus  Alkohol). 


Schmilzt  bei  etwa  260°  unter  Zersetzung. 


9.  *Säuren  c,5Hi404N2  {S.991}/ 

CH(C02H).C:N 
2)  Dhnethotrimethylenchinoxalindlcarhonsäure  (CHa)aC<r  •     >CbH.. 

•^  ^       ^'^   ^CH(C02H).C:N^   ®    * 

Dimethylester  Ci,Hig04N2  =  Ci5H,2N204(CH3)2.    B.    Aus  dem  1,1-Dimethylcyclopentan- 
dion(3, 4)-Dicarbonsäure(2, 5)-Dimethylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  423)  und  o-Phenylendiamin  in 


Methylalkohol  (Dieckmann,  B.  32,  1934). 
punkt:  187—188°. 


Gelbe  Blättchen  aus  Methylalkohol.    Sclimelz- 


10  a.  Säuren  C16H12O6N2. 

1)  a-Dipyridoylbernsteinsäure  Formell  (s.u.).  Diäthylester  C2oH2o06N2  =  [NC5H4. 
C0.CH(C02.C2H5) — ]2.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  a-Pyridoylessigesters  (S.  118)  und 
Jod  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung  (Pinner,  B.  34,  4239).  —  Rhombische  Prismen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  137°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  —  C2oH2oOgN2.H2PtCl8. 
Gelbrothe  Tafeln.     Schmelzp.:  217°. 

Formel  II 
Formell  r      C0.CH(C02li)- 


•N' 


CO.CII(CO.,H)— 


■N 


/ 


2)  Y  -  Dipyridoylbernsteinsüure  Formel  II  (s.  o.).  Diäthylester  C20H20O6N2  = 
[NC5H4.CO.CH(C02.C2H8)— Ja-  B.  Analog  der  «-Verbindung  (s.  o.)  (Pinner,  B.  34,  4250). 
—  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  197°. 
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Ketone  der  Basen  CnHan.i^Na  (S.  99J) 


Pyrazol  aus  l-Methyl-3-Phenyl-2,4-Diacetocyclo- 
hexanol(l)-on(5)  C17H20O2N2  = 

B.  Aus  Methylpheuyldiacetocyelohexanolou  (1  Mol.) 
(früher  als  Benzalbisacetylaceton,  Spl.  Bd.  III,  S.  246, 
aufgefasst)  und  Hydrazinhydrat  (2  Mol.)  iu  alkoholischer 
LösLiDfr  beim  Erhitzen  (Rabe,  Elze,  ä.  323,  111).  — 
Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  220"  (Zersetzung). 


m-Dibenzoylbenzidin  C26H.20O2N2 


H,N 


>C.CH3 


N— NPI 
CH2 — C — C= 
CH3.C(0H).CH.CH.C8H5 
CO.CH, 


B.     Durch  ümlagerung 


CO.CgHgJg 

des  m-Hydrazobenzophenons,  welches  durch  elektrolytische  Eeduction  von  m-Nitrobenzo- 
phenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  146)  gewonnen  werden  kann  (Elbs,  Wogrinz,  Z.  EL  Ch.  9,  431). 
—  Hellgelber  Firniss. 


L   *Basen  CnH2u_i,N2  {S.  991-997). 
2.  *  Basen  CuHsN^  (S.  99i). 

1)  * 31ethenyl-l,  2'Naphtylendiamin,  a, ß-Naphtiinidazol : 

{S.  991).    Darst.    Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  salzsaurem  1,2-Naph- 

tylcndiamin  (Hptw.   Bd.  IV,   S.  917)  mit  wasserfreier  Ameisensäure 

und    deren    Natriumsalz    auf    130—140»   (0.  Fischer,  B.  32,  1313). 

—    Wird    von  CrOs    in  Eisessig  zu  ßenzimidazoldicarbonsäure(4,5) 

(S.  596)    oxydirt.      Giebt    mit  Natrium  +  Alkohol  ein  Tetrahydro- 

product.     Beim  Erhitzen  mit  CjHgJ  +  Alkohol  entsteht  «-Aethyl- 

naphtimidazol  (S.  623)  (0.  F.,  B.  34,  931).     Wird  bei  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  + 

Alkali  benzoylirt,  ohne  Aufspaltung  zu  erleiden.  —  (Ci,H8No.HCl)2PtCl4.  —  CuHsNg  HAUCI4. 

Orangerothe  Nadeln.    Schmelzp.:  269**.—  Formiat  CuHaNa.CHaOa.   Nadeln  aus  Alkohol. 

Leicht  löslich  in  Wasser. 

«-N-Methylderivat,  a-Methylnaphtimidazol  CiaHjoNa  ==  CioHö<^2äS>CH. 

B.  Durch  3— 4-stdg.  Erhitzen  von  «, j?-Naphtimidazol  mit  CII3J  und  Methylalkohol  auf 
100 0  und  Kochen  des  Products  mit  Kalilauge  (0.  F.,  Reindl,  Fezer,  B.  34,  933).  — 
Nadeln  (aus  Aether  oder  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  88".  —  (Ci2HioN2.HCl)2PtC)4. 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schwer  löslich. 

a-Aetliyinaphtimidazol  C13H12N2  =  CioH6<^i2?ä=>CH.      B.     Durch   4-stdg, 

Erhitzen  von  a,j5-Naphtimidazol  mit  C2HgJ  und  Alkohol  auf  110"  und  Erwärmen  des 
öligen  Products  mit  verdünnter  Kalilauge  (0.  F.,  R.,  Fe.,  B.  34,  932).  —  Säulen  aus 
Aether.  Schmelzp.:  129 — 130".  Die  ätherische  Lösung  fluorescirt  blau.  —  HgClg-Doppel- 
salz.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  162".  Schwer  löslich.  —  (CisHi^Ng. 
HCl)2PtCl4.     Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 

f?-Aethylnaphtimidazol  CiaHijNi  ^=  Cif)U^<^-^rQ  jj  .  n^GU.    B.    Durch  6— 8-stdg. 

Kochen  von  2-Aethyl- 1,2-Naphtyleudiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  917)  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Ameisensäure  (0.  F.,  R.,  Fe.,  B.  34,  934).  —  Hellgelbes  Oel.  —  CisHjaNa.IICl. 
Nadeln  aus  Alkohol.  Bräunt  sich  gegen  210",  schmilzt  bei  226"  unter  Zersetzung.  — 
Hg CI2 -Doppelsalz.     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  182".     Schwer  löslich. 

-N(C0.CH3) 


Aeetyl-a-Naphtimidazol  CisHjoONa  =  C,nHft<g^'^ '  ^"^^>CH.  Nadeln  aus 
Benzol.     Schmelzp.:  153"  (O.Fischer,  Reindl,  Fezer,  B.  34,  933). 

Benzoyl-a-K-aphtimidazol  CigHijONa  =  CioH6<^l22£^>CH.  Nädelchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  120"  (0.  F.,  R.,  Fe.,  B.  34,  934). 

*Base  C24H20N4  {S.  991).     Der  Artikel  ist  hier  xu  streichen.     Vgl.  S.  608. 

N,N'-Dimetliylderivat  des  Oxymethenyl-l,2-Naphtylendiamins  s.  N,N'-Di- 
methyl  - 1, 2  -  NaphtylenharnstofF,  S.  608. 
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2)  Naphtopyrazol 


CH:C.CH 

1 
CH:C.NH^ 


\ 


CO 


N. 


1, 4-Diketotetra- 


CH.CH 
CH.NH 


N 


liydronaphtopyrazol  CuHgOaNj  == 

B.     Durch  Kochen   des  aus  a-Naphtochinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  274)  CO 

und  Diazomethan  in  kalter  ätherischer  Lösung  entstehenden  Nieder- 
schlags mit  Eisessig  bis  zur  Lösung  (v.  Pechmann,  Seel,  B.  32,  2297).  —  Nädelchen  aus 
Eisessig,  die  beim  Erhitzen  sublimiren  und  sich  bei  280"  schwärzen.     Sehr  wenig  löslich, 
ausser  in  Pyridin.     Lösung  in  Alkalien  grüngelb.     Aus  der  Chloroformsuspensiou  fällt 
Brom  ein  rothes  krystallinisches  Additionsproduct,  das  an  der  Luft  wieder  zerfällt. 
5,6-Dioxy-l,4-Di- 

CO  C.OH 

.HC.HC/'^/^C.OH 

W 


^HN.HC 


CO  CH 
.HC.HC^^/^CH 


oder   N 


CH 


\ 


HN.HC 


CO  CH 


CO  C.OH 


C.OH 


ketotetrahydronaphto- 
pyrazol  C11H8O4N2  = 
ß.  Durch  Erwärmen  der 
Diacetylverbinduug  (s.  d.) 
in  Eisessig  mit  Salzsäure, 
bis  die  Flüssigkeit  orange 
gefärbt  erscheint  (v.P.,  S., 
B.  32,  2298j.  —  Orangerothe  Nädelchen  (aus  Eisessig  oder  verdünntem  Pyridin),  die 
leicht  sublimirbar  sind.  Schmelzp.:  300".  Schwer  löslich  in  Solventien  mit  gelbgrüner 
Fluorescenz.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  roth  mit  braungelber  Fluorescenz.  Lösung 
in  Alkalien  fuchsinroth.  Das  Triacetylderivat  (s.  u.)  giebt  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure Pyrazoldicarbonsäure(4,5)  (S.  352). 

5,6-Bisacetoxy-l,4-Diketotetrahydronaphtopyrazol  CigHigOeNg  =  CnHeNjOa 
(O.CO.CHg)^.  B.  Durch  Zufügen  von  ätherischer  Diazomefhanlösung  zu  in  CHCij  gelöstem 
Diacetylnaphtazarin  (Spl.  Bd.  III,  S.  280,  Z.  15  v.o.)  (v.  P.,  S.,  B.  32,  2298).  —  Nadeln 
aus  Aceton.  Schmelzp.:  175".  Schwer  löslich,  ausser  in  Pyridin  und  heissem  Eisessig. 
Alkalische  Lösung  violett. 

Triacetylverbindung  des  5, 6-Dioxy-l,4-Diketotetrahydronaphtopyrazols 
C17H14O7N2  =  CuH5N202(CO.CH3)(O.CO.CH3)2.  B.  Durch  Lösen  der  Diacetylverbindung 
(s.  0.)  in  der  zehnfachen  Menge  Essigsäureanhydrid  und  Fällen  mit  Alkohol  (v.  P.,  S.,  B. 
32,  2299).  —  Grünstichige  Blättchen  aus  Eisessig,  die  bei  178"  zu  einer  orangefarbenen 
Flüssigkeit  schmelzen.  Sehr  wenig  löslich,  ausser  in  Pyridin.  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure fuchsinroth,  in  wenig  Alkali  gelbroth,  in  mehr  Alkali  fuchsinroth. 

Monobenzoylverbindung  des  1,4-Diketotetrahydronaphtopyrazols  C18H12O3N2 
=  CiiH7(CO.C6H6)02N2.  Nadeln  (aus  viel  Alkohol).  Schmelzp.:  185".  Leicht  löslich  in 
CHCls  (v.  P.,  S.,  B.  32,  2297). 

Monoxim  des  1,4-Diketonaplitodihydropyrazols  C11H9O2N3  =  C„H8N20(:N.01I). 
Nädelchen  (aus  Eisessig  oder  Pyridin),  die  aus  verdünntem  Pyridin  sich  mit  1  Mol.  HjO 
abscheiden.     Schmelzp.:  276".     Die  alkalische  Lösung  ist  gelb  (v.P.,  S.,  B.  32,  2298). 

Monophenylhydrazon  des  1,4-Diketonaplitodihydropyrazols  C17H14ON4  = 
CiiH8N20(:N.NH.CaH5).  Ziegelrothe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  272"  (unter  Zer- 
setzung). Schwer  löslich.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  violett,  in  heissen  wässerigen 
Alkalien  braun,  in  kalter  alkoholischer  Kalilauge  grün,  nach  Wasserzusatz  braun  (v.  P., 
S.,  B.  32,  2297). 


3.  *  Basen  C12H10N2  (S.  991— 993). 

/\— NH- 


2)  *3-Aminocarbazol 


"\/ 


•  NH, 


(S.  991-992).   Darst.    Durch  Reduction 


des  3-Nitrocarbazols  oder  des  N-Nitroso-3-Nitrocarbazols  (S.  233)  mit  Zinn  und  verdünnter 
Salzsäure  (Rdff,  Stein,  B.  34,  1679).  Aus  p-Nitrosocarbazol  (S.  282,  Z.  2  v.  u.)  durch  alko- 
holisches Schwefelammonium  (Schott,  D.R.P.  184983;  G.  1902  II,  1165).  —  Nädelchen  aus 
Anilin.  Färbt  sich  bei  240"  schwarz  und  schmilzt  bei  254"  (corr.  259")  unter  Zersetzung 
(R.,  St.).  Sintert  bei  243"  und  schmilzt  bei  247 — 251"  unter  Schwarzwerden  (Sch.).  Durch 
Diazotiren  und  Kuppelung  entstehen  WoUfarbstofite.  —  CijHioN^.HCl.  Weisses  Pulver. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  conc.  Salzsäure.  Färbt  Lignin- 
substanz  roth. 

Diacetyl-3-Aminoearbazol  C16H14O2N2  =  Ci2HgN2(C0.CH3\.  B.  Neben  der 
Triacetyl Verbindung  (S.  665)  beim  Erhitzen  (8  Stunden)  des  Aminocarbazols  mit  Acet- 
anhydrid  auf  180"  (R.,  St.,  B.  34,  1684).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  197" 
(corr.  199,5"). 
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Triaeetyl-3-Aminocarbazol  CigHieOaNa  =  CHaCO.NtCijHy.NCCO.CHgJa.  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:   172"  (corr.   174,5«)  (ß.,  St.,  B.  34,  1684). 

Nitro-Diacetyl-3-aminoearbazol  C16HJ3O4N3.  B.  Aus  TriacetyI-3-Aminocarbazol 
(s.o.)  durch  HNOg  in  Eisessig  (Rüff,  Stein,  B.  34,  1684).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  197» 
(corr.  199,5"). 

3)  *Aethenyl-lf2-Naphtylendiamin,  i^i-Methpl-a, ß-Naphtimidazol 

CioHe/^nNcCHs  {S.  992).    B.    Durch  12-stdg.  Erhitzen  von  30  g  salzsaurem  1,2-Dianiino- 

naphtalin  (S.  607 — 608)  mit  22  g  geschmolzenem  Natriumacetat  und  80 — 100  g  Eisessig 
auf  130—1400  (0.  Fischer,  Reindl,  Fezer,  B.  34,  934).  —  Schmelzp.:  168—169".  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Aether.  —  CjaHioNj.HCl.  Nädelchen. 
Schmilzt  oberhalb  300".  —  *(C,2HioN2.HCl)2PtCl4  +  3H2O.  Krystalle  (aus  Wasser  oder 
verdünnter  Salzsäure).  Wird  bei  110 — 120"  wasserfrei.  —  C12H10N2.HAUCI4.  Orange- 
farbene Nadeln. 

S.  992,  Z.  20  V.  u.  hinter  2160  füge  hinzu:  „Beim  Behandeln  einer  alkoholischen 
Lösung  von  4-Brom-2-Nitro-it-Acetnaphtalid  mit  Zinkstaub  (Meldola,  Soc. 
47,  505y'. 

S.  992,  Z.  17  V.  u.  statt:  „ 4-Brom-2-Nitronaplitylen "  lies:  „ 4-Brom- 

x-Nitro-l,2-Naphtylen ". 

S.  992,  Z.  13 — 11  v.u.  streiche  den  Passus:  „Beim  Behandeln  ....  505)". 

4-Jod.Aetlienyl-l,2-Naphtylendiamin    C12H9N2J    =    CioH5J<  ^  >C.CH3.     B. 

Aethenyl-l,2,4-Triaminonaphtalin  (vgl.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1172)  wird  diazotirt  und  die 
Diazogruppe  durch  Jod  ersetzt  (Meldola,  Phillips,  Soc.  75,  1016).  —  Weissliche  Krystalle 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  248"  (unter  Zersetzung).     Löslich  in  verdünntem  Alkali. 

]Sr-/i-Dimethyl-«,/?-Naphtimidazol    CigHuNg  =  C,nH«<^^i^>C . CH^.     B.     Aus 

/u- Methyl -«,(?-Naphtimidazoi   und   CH3J   in  Methylalkohol   bei  100"  (0.  Fischer,  Reindl, 
Fezer,  B.  34,  935).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 143 — 144".     Schwer  löslich  in  Wasser,   leicht  in  Alkohol 
und  Benzol. 


Aethenylnaphtylendiammsulfonsäure(4)  C12H10O3N2S  = 
B.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanbydrid  auf  1,2-Naphtylen- 
diamin-4-Sulfousäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  920)  und  darauffolgendes 
Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure  oder  Erhitzen  für  sich  auf  180" 
bis  200"  oder  durch  Erwärmen  von  l,2-Naphtylendiamin-4-Sulfon- 
säure  mit  Acetylchlorid  und  Eisessig  (Lange,  D.R.P.  57  942;  Frdl. 
III,  502).  —  Nadeln.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethenyl-3-Ainino-4-Anilino-j9-Naphtochinon 
CigHijOaNg  = 

B.     Durch   \'2'Stdg.  Kochen  von   3-Acetamino-4-Auilinonaphto- 

chinon(l,2)  (Spl.  Bd.  III,  S.  283)  mit  Eisessig  (Kehrmann,  Zimmerli, 

B.  31,  2410).  —  Hellgranatrothe  Nadeln.     Schmelzp.:  305—306". 

Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Eisessig,  schwer 

in  Alkohol.     Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  orangeroth. 

N=CH 
S  992,  Z.  4  V.  u.  die  Struetur formet  muss  lauten:  N<^ 


J^^C.CHg 


SO3H 


C.CH„ 


N(CeH,)' 


CH.  G:  GH.  GH:  GH.  G,Ä 


■  NH. 


NH 


7)  * nihydropJtenazin  CeH4<JJg>C6H4  (Ä  993).     B.     Durch  Reduction  von  Phen- 

azin-N-Oxyd  (S.  670)  mit  Natriumamalgam  -j-  Alkohol  oder  Zinkstaub  -|-  Salzsäure  (Wohl, 
Aue,  B.  34,  2447). 

N-Phenyldihydrophenazin  CigHiiNa  = 
B.  Aus  Phenylphenazoniumchlorid  (S.  670)  bezw.  dessen  FeClg- Doppel- 
salz (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1001)  durch  Reduction  mittels  SnClg  -j-  HCl  in 
alkoholischer  Lösung  (Kehrmann,  Becker,  Capatina,  ä.  322,  69).  —  Grün- 
gelbe Blätter  (aus  Benzol).  Schmelzp.  (im  geschlossenen  und  mit  COj 
gefüllten  Capillarröhrchen):  143".  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  Eisessig,  löslich  in 
englischer  Schwefelsäure  mit  grünlichgelber  Farbe  unter  Oxydation. 
Oxydirt  sich  beim  Trocknen  (bei  80  —  100"),   sowie   bei  Abwesenheit  von 
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Säuren  in   Lösung  rasch   an    der    Luft  unter  Bildung  von  Aposafranon    (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1002).  —  Pikrat.     Schwarzgrüne,  glänzende  Krystalle. 

N-Phenyl-Dinitrodihydrophenazin  CJ8HJ2O4N4  =  Formel  I.  B.  Aus  symm.  Phenyl- 
pikryl-o-Phenylendiamin  (S.  364)  durch  alkoholisches  Natron  bei  100"  oder  durch  Erhitzen 
für  sich  auf  120"  (Ke.,  Messingek,  B.  26,  2375; 
Ke.,  Kkamer,  B.  33,  3075).  —  Violette  Nädelchen.  Formel  I. 

Schmelzp.:  246"  (unter  Zersetzung).  NO, 


NH 


Formel  II. 
C.CH3 

N^NH 


NO. 


8)  Aethenyl-1, 8-Diamino7iaphtaUn  siehe 
Formel  II.  B.  Das  Chlorhydrat  entsteht  durch 
Reduction  von  8-Nitro-l-Acetaminonaphtalin(Hptw. 
Bd.  II,  S.  596,  Z.  8  V.  u.)  durch  Zinnchlorür  und 
conc.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  (Nölting, 
Gh.Z.  26,  5).  —  CiaHioNg.HCl.  Gelbe  Nadeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol 
Eigenschaften. 

9)  3-Styrylj)yridazin  CeHä.CHiCH.CiHgNa.     B.     Durch  5-8tdg.  Erhitzen  von  lg 
3-Methylpyridazin  (S.  554—555)  mit  2  g  Benzaldehyd  auf  130—140"  (Poppenberg,  B.  34, 
3267).  —   Oel.  —  Chlorhydrat.     Nadeln.  —  (Ci2HioN2)2PtCl4. 
Krystallinisch.     Schmilzt  unter  Zersetzung.   —  Pikrat  CiaHioNj.        /^^\_  CH 


CeHs 


Hat  keine  tinctoriellen 


CeHjOjNa  +  2H2O.     Schmelzp.:  199-213" 

1 0)  Dihydro-  Chinochinolin : 
Ketoderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1004,  Z.  3  v.  u. 


>N- 


J— NH^ 


.NH. 


CgH4. 


Verbindungen     CiaHioONj.       a)    Aminophenoxazine     H2N.C6H3<^q_>C6H4. 

Derivate  s.  SpL  Bd.  III,  S.  494—495,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1005  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  672-673. 

b)    2-Furyl-5-Methylbenzimidazol    H8C'<^  /*-^^^>C  C  H  0"      ^-^^i'*^- 

metliylderivat  und  Chlormethylat  desselben  s.  Tolufurfuraldehydin  und  sein  Chlor- 
methylat  Hptw.  Bd.  IV,  S.  620. 

4.  *  Basen  G,^Yi^^'^^{S.993—994). 

1)  *2,7-I>iaminofluoren  0i8H8(NH2)2  (S.  993).    B.    Durch  Reduction  von  2-Amino- 
7-Nitrofluoren  mit  Sn  +  HCl  (Diels,  Schill,  Tolson,  B.  35,  3289).  —  Nadeln.    Schmelz- 
punkt:   164"   (corr.).     Ueber  Disazofarbstoffe    aus  der  diazotirten  Base:    vgl.  Act.-Ges.   f. 
Anilinf.   39  756;  Frdl.  I,   513.  —  C13H12N2.2HCI.     Nadeln. 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  /^\^ 


\ 


N' 


.CH:CH.C6H4.NH2 


2)  *ni'Atnino-a-Stilbazol: 

{S.  993).  B.  Analog  der  p -Verbindung  (s.  u.)  (Ausbeute 
fast  quantitativ)  (Feist,  Ar.  240,  254).  —  Syrup,  an  der 
Luft  röthlich  werdend.  —  Ci3Hi2N2.2HCl  +  2H2O.  Farb- 
lose Krystalle.     Schmelzp.:  240". 

5)  1, 2-Diaminofltioren  CigH^iNH^^.  B.  Durch  6 — 7-stdg.  Erwärmen  einer  Suspension 
von  4  g  l-Nitro-2-Aminofluoren  in  80  ccm  Alkohol  mit  8  g  Zinn  +  20  g  conc.  Salzsäure 
(Diels,  Schill,  Tolson,  B.  35,  3287).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  193"  (corr.).  Löslich  in 
heissem  Wasser,  warmem  Benzol  und  Alkohol.  Leicht  oxydabel.  FeClg  färbt  die  alko- 
holische Lösung  grün.  —  CiäHjjNj.HCl.     Blättchen  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure). 

6)  o-Atnino-a-Stilbazol,  2-o-Aininostyrxjlpyridin  NC5H4.CH:CH.CgH4.NH2. 
B.  Analog  der  p-Verbindung  (s.u.)  (Feist,  Ar.  240,  256).  —  C13H12N2.2HCI.  Farb- 
lose  Nadeln  (aus  salzsaurem  Wasser).     Leicht  löslich  in  Wasser.     Schmelzp.:  250 — 254" 

7j  P'Atnino-a- Stilb azolf  2-p-Aininostyrylpyridin  NC5H4.CH:CH.C8H4.NH2. 
B.  Durch  Reduction  von  p-Nitrostilbazol  (S.  236,  Z.  6  v.  0.)  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure 
(Feist,  Ar.  240,  251).   —   C13H12N2.2HCI.     Farblose   Krystalle.     Verliert  bei   100"  HCl. 

-CHa^ 

8)  2-Fluorylhydrazin  <^         J> <^ 


•  NH.NHg.     B.     12  g  Fluoren-2-Diazo- 


niumchlorid    (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1544)    werden    in    500  g  Wasser    gelöst    und    36  g  einer 
40 "/o igen,  mit  33"/oiger  Natronlauge  neutralisirten  Bisulfitlösung  hinzugegeben;  die  zuerst 
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rothbraune,  dann  gelbe  Flüssigkeit  wird  mit  500  ccm  Wasser  verdünnt,  zum  Sieden  erhitzt, 
mit  40  g  Zinkstaub  und  100  ccm  öO^/oiger  Essigsäure  versetzt;  sobald  sie  farblos  geworden 
ist,  filtrirt  man  und  vermischt  das  Filtrat  noch  heiss  mit  '/j  Vol.  rauchender  Salzsäure; 
das  ausfallende  Chlorhydrat  wird  mit  Ammoniak  zerlegt,  der  Niederschlag  unter  mög- 
lichstem Luftabschluss  filtrirt  und  im  Vacuum  getrocknet  (Diels,  B.  34,  1762).  —  Blätt- 
chen aus  Alkohol;  vierseitige  rhombische  Tafeln  aus  Chloroform.  Sintert  Isei  165",  schmilzt 
bei  170—171"  (corr.).  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether.  —  Sulfat 
und  Chlorhydrat  (Blättchen)  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

Aeetessigester-2-rkiorylhydrazoii  C,9H2o02N2=  CH3.C(:N.NH.Ci3H9).CH2.C02. 
CaHg.     Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  124"  (corr.)  (Diels,  B.  34,   1764). 

Benzaldehyd-2-Fluorylhydrazon  C.oHieN^  -=  Ci.Hg.NH.NiCH.CeHs.  Gelbliche 
Blättchen  aus  Essigoster.     Schmelzp.:  ca.  188"  (D.,  B.  34,   1763). 

Furfurol-2-Fluorylhydrazon  CigH^ON,  =  C,3H9.NH.N:CH.C4H30.  Bräunliche 
Blättchen  aus  Essigester.     Schmelzp.:  190— IVil"  (corr.)  (D..  B.  34,  1763). 

Aeeton-2-Fluorymydrazon  CigHigNa  =  C13H9.NH.N :  C(CH3  ig.  Bräunliche  Täfelchen 
aus  Alkohol.     Sintert  bei  125",  schmilzt  bei   137— 138"  (corr.)  (D.,  Ä  34,  1764). 

NH 

9)  2-Phenyldihydrobenzimidazol  GQ\{^<^^j^CB..Gfiü^.     NjN'-Dimethylderivat 

C8H4<^SJ|3KqH.C6H5   .9.  Benzal-N,N'-Dimethyl-o-Plienylendiamin,  S.  367. 

10)  p-Aniinohenzoiyhenonirnid  NH2.C6H4.C(:  NH).C6H5.  Derivate  dieser  Verbindung 
s.  Spl.  Bd.  III,  S.  150,  Z.  24—13  v.  u. 

N:C.CII.CH,, 

11)  Uihydro-Methylphenazin    CH3.C6H3<_  •    '.      Dioxyehinontolazln 

N:  C.CH.CH2 

N:C.C(OH).CO 
H3C.C6H3<       ■   •  ■      s.  Ephv.  Bd.  IV,  S.  621. 

'       '    '^N:C.C(OH).CO  ^ 

5.  *  Basen  C,4Hi4N2  (ä  994—995). 

1)  *o,o'-Diaminostilben  H2N.C6H4.CH:CH.C6H4.NH2  {S.  994).  a)  *trans-Derivat 
(S.  994).  Liefert  durch  Reduction  mit  Natrium  in  Amylalkohol  Diaminobibenzyl  (S.  656) 
(Thiele,  Holzinger,  A.  305,  97). 

2)  *p,jy-DiaminosHlben  HsjN.CgH^.CHiCH.CeH^.NH^  {S.  994).  B.  Aus  p-Dinitro- 
stilben  (Hptw.  Bd.  II,  S.  248)  durch  Reduction  mit  Schwefelnatriura  oder  Schwefelkalium 
in  wässeriger  Lösung  (Freund,  Niederhofheim,  D.R.P.  115287;  C.  1900  II,  1167).  Durch 
saure  elektrolytische  Reduction  von  p-Dinitrostilben  (Elbs,  Kremann,  Z.  El.  Ch.  9,  419). 
—  Liefert  bei  erschöpfender  Chlorirnng  die  beiden  Ketochloride  Ci4H502Cln  und 
C14H4O2CI14  (s.  u.)  (Zincke,  Fries,  A.  325,  46  Anm.).  Uebcr  DisazofarbstoflPe  aus  diazo- 
tirtem  Diaminostilben  vgl.  die  Patente  der  Act. -Ges.  f.  Anilinf.  in  Frdl.  I,  518 — 517; 
II,  879,  387—388. 

Ketoehlorid  CuHgOaClu.  B.  Neben  der  Verbindung  C14H4O2CI14  (s.  u.)  bei  er- 
schöpfender Chlorirung  von  p,p'-Diaminostilben  (Mechlenbürg,  A.  325,  46  Anm.).  —  Farb- 
lose Krystalle  (aus  Alkohol  -\-  Benzol  oder  Nitrobenzol).  Schmelzp.:  217"  (unter  Zer- 
setzung). Ziemlich  leicht  löslich  in  Nitrobenzol,  schwer  in  anderen  Lösungsmitteln,  Macht 
aus  KJ  Jod  frei.     Liefert  beim  Reduciren  Tetrachlordioxystiiben  (Spl.  Bd,  II,  S.  605). 

Ketoehlorid  C14H4O2CI14.  B.  Neben  der  Verbindung  C,4H502C]u  (s.  o.)  bei  der 
erschöpfenden  Chlorirung  des  p,p'-Diaminostilbens  (M.,  A.  325,  46  Anm.).  —  Weisses 
amorphes  Pulver  (aus  Essigsäure  -{■  Wasser).  Schmelzp.:  150"  (unter  Zersetzung).  Leicht 
löslich  in  Essigsäure,  schwer  in  kaltem  Benzin.  Macht  aus  KJ  Jod  frei  und  liefert  beim 
Reduciren  Tetrachlordioxystiiben  (Spl.  Bd.  II,  S.  605). 

*4,4'-Diaminostllbendisulfonsäure(2,2')  Ci4H,406N.,S2  =  H2N.C6H3(S03H).CH:CH. 
C6H3(S03H).NH2  {S.  994).  B.  j. .  .  .  (Bender,  Schultz,  B.  19,  3235};  vgl.  Leonhardt  &  Co., 
D.R.P.  38  735,  40575;  Frdl.  I,  510,  512).  Durch  Reduction  der  Aminonitrostilbendisulfon- 
säure  mittels  Zn  in  Gegenwart  von  NH4CI  (Wahl,  Bl.  [3]  29,  349).  Durch  elektro- 
lytische Reduction  in  saurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Ziunchlorür  aus  Sonnengelb  (vgl. 
Spl.  Bd.  II,  S.  80,  Z.  10  v.  o.)  oder  aus  4,4'-Dinitrostilbcn-2,2'-Disulfonsäure  (Spl.  Bd,  II, 
S.  118 — 119)  (Elbs,  Kremann,  Z.  El.  Ch.  9,  416).  —  Oxydation  mit  verschiedenen  Oxy- 
dationsmitteln: Bater  &  Co.,  D.R.P.  86108;  Frdl.  IV,  1018.  Giebt  bei  der  Oxydation 
mit  Permanganat  in  neutraler  Lösung  4-Aminobonzaldehydsulfonsäure(2)  (Spl.  Bd.  III, 
S.  16)  (Levinstein  Limited,  D.R.P.  119878;  G.  19011,  1073).  Ueber  DisazofarbstoflFe  aus 
der  diazotirten  Säure  vgl.  Frdl.  I,  510-513;  II,  354;  V,  607. 

S.  995,  Z.  2  V.  0.  füge  hinzu:  „Schmehp.:  118—120''''. 
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5)  * 2-JPhenyl-5-Methyklthydrobenzimidazol 


HaC 


•NHv 

•  NH- 


>CH.C6H5  (S.  995). 


y    \ 


N,N'-Dimethylderivat   IIJ^<  /'NCCHgW  ^tt  p  „    und  Oxyderivat  GiaHi^ONi  s. 

S.407,  Z.  15  u.  12  V.  u. 

8)  2,4-DiaminosUlben  (NH2)2C8H3.CH:CH.C6H5.  B.  Durch  Einwirkung  von  über- 
schüssiger salzsaurer  SuClg-Eisessig-Lösung  auf  2,4-DinitrostiIben  (Thiele,  Escales,  B.  34, 
2843).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  119 — 120".  In  Lösung  gegen  Luft 
und  Licht  sehr  empfindlich.  —  C14H14N2.2HCI  +  2H2O.  Nadeln  (aus  verdünnter  Salz- 
säure).    Leicht  löslich  in  Wasser.     Natriumnitrit  färbt  die  Lösung  braun. 

9)  7,7-nimninostUben  C6H5.C(NH2):C(NH2).CeH6.      Carbonylderivat 

NH  p  r*  H 

C0<       ■••■   "    's.  Hptiv.  Bd.  in,  S.  285,  Z.  25  v.  0. 

10)  2-p -Atninostyryl - 4 -Methylpyridin ,    p -Amino - y -Methyl - a -Stilhazol 

NC6H3(CH3).CH:CH.CeH4.NH2.  B.  Durch  Reductiou  von  4-x\Ietliyl-2-p-Nitrostyrylpyridin 
(S.  237)  mit  Su  -f  HCl  (Knick,  B.  35,  2793).  —  Hellgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  119«. 
Löslich  in  Alkohol  und  Chloroform.  —  C14H14N2.HCI.  Blättchen.  Schmelzp.:  208°  (unter 
Zersetzung).  —  Ci^HiiNg.HCl.HgCl.^.  Gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  176».  —  (C14H14N2. 
HCl)2PtCl4.     Röthlichgelbe  Nadeln.     Bräunt  sich  bei  280°,  ohne  zu  schmelzen. 

1 1)  2-Phenyl-5, 6,  7, 8-Tetrahydrochinazolin.  Ketooxyderivat  s.  Hptw.  Bd.  1 V, 
S.  1015,  Z.  10  V.  u. 

12j  4-JPhenyl-l,2,S,4-T€trahydi'Ochinazolin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  973,  Z.  9  v.o. 


S.   995,    Z.   6  r.  u.   statt:    „Methyltriphenylpyrazin"    lies:    „Methyltriphenyl- 
pyrazolidin". 


7.  *  Basen  CieHigNa  {S.  996). 

2)  *2,3  -Diphenylhexahydropyrazin 


derivat 


C6H5.CH.N(CN).CH2 


CßHg.CH.NH.CH» 
CgHg.CH.NH.CHa 


{S.  996).    N,N'-Dieyan- 


s.  „Dihydro Cyanid"  Hptw.  Bd.  IIl,  S.  284,  Z.  1  r.  o. 


CeH6.CH.N(CN).CH2 

6)  1,4-Diphenyldiaminobufen  (C6H5)2C4H4(NH2)2-  Diphenyldianilinobuten 
C28H28N2  =  (C6H5)2C4H4(NH.CeH6)2.  B.  Aus  Diphenylbutadiendibromid  (Hptw.  Bd.  11, 
S.  275,  Z.  17  v.o.  und  öpl.  Bd.  H,  S.  123,  Z.  3  v.u.)  und  Anilin  bei  40—45"  (Thiele, 
RössNER,  A.  306,  223).  —  Gelbliche,  fast  weisse  Spiesse  (aus  Alkohol).    Schmelzp. :  138 — 139». 

7a.  2,6-Diisopropyldihydrophenazin  C18H22N2  = 

C3H7 


0 


N(C8H3) 


O 


H7C3 


Cl 


CsHj 


2, 6  -  Diisopropyl  -  3, 7  -  Dichlor  -  N,  N'-  Di- 
p  -  xylyldihydrophenazin  -  1,4, 5, 8  -  Dichinon 
G34H32O4N2CI2  = 

B.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  3-Brom- 
4,6-Di-p-xylidino-Isopropylchinon  (Spl.  Bd.  IH, 
S.  270)  mit  2  Thln.  Alkohol  -f-  1  Thl.  rauchender 
Salzsäure  (Böters,  B.  35,  1508).  —  Grüngelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol-Ligroiu).  Schmelz- 
punkt: 236". 

2, 6  Diisopropyl  -  3, 7  -  Dibrom  -  N,  N'-  Di  -  p  -  xylyldihydrophenazin  - 1, 4, 5, 8  -  Di- 
chinon C34H3204N3Br2.  B.  Durch  Kochen  von  1  Thl.  3-Brom-4,6-Di-p-xylidino- 
Isopropylchinon  (Spl.  Bd.  HI,  S.  270)  mit  3  Thln.  Schwefelsäure  oder  Bromwasserstoff- 
säure und  15  Thln.  Alkohol  (B.,  B.  35,  1508).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 215".     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  gelbbraun. 


5  NCCsHg)  5 


9.  Dihydrostrychnolin  CjiHjgNj  s.  Spi.  Bd.  in,  s.  695. 


JUÜ1903.]  I.   *  BASEN  CnH2n_,4N2.     \ir,997—999\ 

*Carbonsäuren  der  Basen  CnH^n.i^N^  (5.  9S7). 
la.  Benzoketopentamethylenazincarbonsäure  C12H8O3N2  = 

N:C GH., 

C8H,<       •  >C.OH  s.  S.  660. 
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=N- 


■N, 


Ib.  Säuren  CisHioOaNj. 

•  C(OH) :  CH.C<^£;^  JJ>CH 


1)  Säure 


Laeton,    3-Methylpyridazinphtalon 


.C:CH.C4H3N2 


B.   Durch  ^/4-stdg.  Erhitzen  von  1  g  3-Methylpyridazin 


(S.  554— 555)  mit   2  g  Phtalsäureanhydrid  (Spl.  Bd.  K,  S.  1048)  in  einer  COg-Atmosphäre 
auf  210«  (Poppenberg,  B.  34,  3266).  —  Dunkelgelbe  Nadeln  aus  Eisessig.    Schmelzp.:  2780. 

N:C CH, 

2)   Toluketopentatnethylenazincarbonsätire     CH8.C8H3<^  ^  ^  r^.r^r.  n^'^^-^'^ 


s.  S.  661. 


^NrC.CCCO^H)' 


Ic.  ms-Ketodihydrochinochinolin-/?-Carbonsäure  s.  Eptw.  Bd.  iv,  s.  1020. 


I  d.  Aminophenoxazoncarbonsäure  CigHaO^Ng  = 

Bd.  II,  S.912.  \/\0 

le.  Aminodioxyphenoxazincarbonsäure  CisHioOgNa  ^  Formel  i  (s.  u.). 


0 


s.  Spl. 


Formel  I. 
NH 


CO,H 


Formel  II. 
NH 


CO,.CH, 


H,N. 


•OH 


(CH3),N. 


•  O.CO.CH, 


■0-^    V  ^    ^0 

OH  O.CO.CH3 

Derivate  s.  GallOCyanin  und  Abkömmlinge,  Hptw.  Bd.  III,  S.  677  und  Spl.  Bd.  III, 
S.  493—494. 

Diacetylleukoprune  C20H20O7N2  =  Formel  II  (s.  o.).  B.  Aus  Prune  (Spl.  Bd.  III, 
S.  493)  durch  Kochen  mit  Essigsäureauhydrid,  Natriumacetat  und  Zinkstaub  (Möhlau, 
Kliwmeb,  C.  19021,  940).  —  Goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  IBö». 

If.  Aminotrioxyphenoxazincarbonsäure  CieHioOßNa  =  H2N.C8H3<^^>Ce(OH)3. 

COjH.     Derivate  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  494,  Z.  30—13  v.  lo. 

4.    4,5-Diphenyl-2-0xy-TetrahydroQlyoxalincarbonsäure(2)    CigHieOaNj  = 

CgHs.CH.NH  OH 

>\-   •  ^C<^  .     Aethylester  der  Aethyläthersäure  s.  Hpttv.  Bd.  IV,  S.  978, 

CgHg.CH.NH  CO2H 

/j.  18  V.  u.;  vgl.  Formelberiehtigung  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  652. 


K.    *  Basen  CnHau.ißNa  {S  998-1022). 

Chinochinoline  und  Chinopyridine  (Verbindungen  aus  zwei  Pyridinkernen  und  einem 
Benzolkerne).    Nomenclatur:  Willgerodt,  Ch.  Z.  24,  311,  437. 

i.  *  Basen  c,2H8N2  {S.  998-ioo5). 

N  •  PH 
d)*l,2-NaphfochinoocalinCioH6<    '■     {S.  999— 1000).   Kryoskopisches  Verhalten : 

Padoa,  R.  A.  L.  [5]  12  I,  395. 
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*1, 2-Naphtodioxychinoxaliii   C12H8O2N2 


N:C.OH 
CioH6<       •  {S.  999—1000). 


Vgl 


dazu  1,2-Naphtylenoxamid  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  919. 

N 
3)  *JPhenazin  CeH4<-  >C6H4  {S.  1000—1004).     B.     Durcli  Erhitzen  von  je  1  Tbl. 

Nitrobenzol  und  Anilin  mit  4  Thln.  Aetznatron  auf  140°,  neben  Azobenzol  (Wohl,  Aue, 
B.  34,  2446).  —  Aus  Phenazin-N-Oxyd  (s.u.)  durch  Erhitzen  für  sich  auf  260  —  280» 
oder  mit  Eisenfeile  auf  240—260°,   sowie  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  (W.,  A.). 

Phenazin-N-Oxyd  CiaHgONa  =  CgHX     >0  >C6H4.     B.     Durch  Erhitzen    von  je 

\n / 

1  Tbl.  Nitrobenzol  und  Anilin  mit  4  Thln.  Aetznatron  auf  120—125°,  neben  Azobenzol 
(W.,  A.,  B.  34,  2446).  —  Gelbe  bis  rothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  226,5°  (corr.). 
Sublimirt  im  Vacuum  bei  240 — 250°  ziemlich  unzersetzt.  Bei  260—280°  entsteht  Phenazin, 
ebenso  beim  Erhitzen  mit  Eisenfeile  auf  240—250°  oder  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid. 
Wird  von  Natriumamalgam  -\-  Alkohol  oder  Zinkstaub  +  Salzsäure  zu  Dihydrophenazin 
(S.  665)  reducirt. 

»Phenylphenazoniumehlorid    CigHigNaCl    =    CaH4<S>C6H4  (S.  1001).     Liefert 


N- 


Cl 


N: 


Cl 


\/\ 


\/\xr/'\/ 


-N^ 


bei  der  Reduction  seines  Eisenchloriddoppelsalzes  in  salzsäurehaltiger  wässeriger  Lösung 
mit  ungenügender  Menge  SnClj  eine  chinhydronartige  Verbindung  (dunkelgrüne  Prismen 
aus  Alkohol)  von  Phenylphenazoniumsalz  mit  N-Phenyldihydropheuazin  (S.  665).  Bei 
der  Reduction  mit  berechneten  Mengen  SnCI^  in  salzsaurer  alko- 
holischer Lösung  entsteht  N-Phenyldihydrophenazin  (Kehemann, 
Becker,  Capatina,  A.  322,  69). 

*  3  -  Chlor  -  N  -  Phenylphenazoniumehlorid     ( Aposaf ranon- 
chlorid)  CisHuNgClj  = 

(S.  1001,  Z.  21  V.  u.).  —  (Ci8H,2N2Cl2)2PtCl4.  Dunkelrothbraune, 
bläulich  schillernde  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich.  —  CisHigNaCl,. 
AuCla  4"  H2O.  Bläulich  schimmernde  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schwer  löslich.  —  HgClg-Doppelsalz.  Braungelbe 
farnkrautartige  Blättchen  (0.  Fischer,  Hepp,  JB.  33,  1488). 

3-Chlor-N-Phenylphenazoniumbromid  CigHiaNaClBr  =  C1.C6H8<^>C6H4.    Rothe, 

HeCT^r 

stahlblau  schillernde,  derbe  Krystalle  aus  Wasser;  braunrothe  Blättchen  aus  Methyl- 
alkohol (0.  F.,  He.,  B.  33j  1488).  Elektrische  Leitfähigkeit:  Hantzsch,  Osswald, 
B.  33,  314. 


HsCe 


Cl 


/\yN/\ 


HO.N; 


CaHg 


Aposafranonoxim  CigHigOXa  = 
B.  Durch  Zufügen  von  salzsaurem  Hydroxylamin  zu  einer 
heissen,  alkoholischen,  mit  3  Thln.  conc.  Kalilauge  versetzten 
Lösung  von  Aposafranon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1002)  (0.  Fischer, 
Hepp,  B.  33,  1489;  vgl.  Kehrmann,  A.  322,  73;  0.  F.,  He., 
G.  1902  II,  902).  —  Blaugrünglänzende  Spiesse.  Ziemlich  leicht 
löslich  mit  braungelber  Farbe  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  im  auffallenden  Licht  grün,  im 
durchfallenden  schmutzigroth,  auf  Wasserzusatz  orangefarben,  dann  gelb.  —  (CigHijONg). 
HAUCI4.     Grünglänzeude  Krystallwarzen. 

Chloraposafranon  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1001. 

N 
*2,3-Dioxyphenazin    d^HgOaNz    =    C6H4<-  >C6H2(Om 

B.  Beim  Erhitzen  von  3-Amino-2-Oxyphenazin  mit  20%iger 
Schwefelsäure  auf  200°  (Ullmann,  Maüthner,  B.  35,  4305). 

*  Diaeetylderivat  C,6H,204N2  =  Ci2HeN202(CO.CH8)2 
iS.1002).     Schmelzp.:  226°  (U.,  M.). 

»Verbindungen C14H12O2N2 (Ä iÖ02).  h)*Aethosafranol: 
(S.  1002,  Z.  8  V.  u.).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  und  Schwefel- 
alkali entsteht  ein  violetter  Baumwollfarbstoff  (Cassella  &  Co., 
D.R.P.   126175;  C.  1901 II,  1107). 


{S.  1002,  Z.  19  V.  u.). 


/\/^\/\ 


HO 


:0 


N 
C2H5 


Juli  1903.] 
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0: 


♦Verbindungen  CigHijOaN.,  (S.  1002-1004).     b)  *Safranol 

{S.  1003).     Durch  Aethylirung  und  Acetylirung  lässt  sich  nur 


NlCeHs). 


■OH 


eine  Hydroxylgrujjpe  nachweisen  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  30,  401).  Beim  Erhitzen  mit 
Schwefel  und  Schwefelalkali  entsteht  ein  blauvioletter  ßaumwollfarbstoflf  (C.  &  Co.,  D.R.P. 
126175;   C.  1901 II,  1107). 


/^/^\/\ 


S.  1003,  Z.  16  V.  u.  die  Structurformel  muss  lauten: 


0: 


N' 


■OH 


CqH^.SO^H 


N 
Naphtosafranole  C22H14O2N2  =  OiCgHa-^^T^CeHg.OH.  a)  a-Naphtylverbindung. 

C,oH, 
B.    Durch  Einwirkung  von  p-Nitrosophenol  auf  m-Oxyphenyl-«-Naphtylamin  in  alkalischer 
Lösung  (Jadbert,  B.  31,  1185).  —  Grünes  krystallinisches  Pulver.     Unlöslich  in  Wasser. 

-  Na.C22H,302N2. 

b)  /5-Naphtyl  verbin  düng.     Grünes  krystallinisches  Pulver.     Unlöslich  in  Wasser 
(J.,  B.  31,  1185).  -  Na.C22Hi302N2. 

S.  1004,  Z.  7  V.  u.  statt:  „ Trioxyphenazin "  lies:  „Trioxyphenazon.". 

l,2,4-Trioxy-10-Methylphenazon(3)  Ci3Hin04N2  =  Formell.  B.  Aus  Tetraoxy- 
chinon  und  Methyl-o-Phenylendiamin  (Kehrmann,  Doret,  B.  31,  2440).  —  Grüne,  schwach 
inetallglänzende  Nädelchen  oder  Blättchen 
aus  Eisessig,  die  sich  zwischen  250"  und  255" 
zersetzen,  ohne  zu  schmelzen. 

l,2,4-Trioxy-10-PIienylplienazon(3), 
1, 2,4-Trioxyaposafranon   C1SH12O4N2  =         HO- 
Formel  II.      B.     Aus    Tetraoxychinon    und 
salzsaurem  Phenyl-o-Phenylendiamin  durch  q. 

Erwärmen  in  essigsaurer  Lösung  (K.,  D., 
B  31,  2437).  Bei  der  Condensation  von 
Rhodizonsäure  mit  Phenyl-o-Phenylendiamin, 
neben    anderen    Producteu    (K.,  D.,   B.  31, 

2440).  —  Stahlblauglänzende  braungrüne  Nadeln,  die  violett-grünen  Dichroismus  zeigen. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Essigsäure  und  heisser  Salzsäure  mit  grüner  Farbe. 
Die  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  erscheint  im  durchfallenden  Lichte  in  dicken 
Schichten  gelblich  olivenbraun,  in  dünnen  rosenroth;  auf  Wasserzusatz  wird  die  Lösung  grün. 
Die  Lösung  in  Laugen  ist  roth,  wird  aber  durch  Oxydation  bald  grüngelb.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  kalter  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  eine  Verbindung  Ci6Hio04N2(?). 

Triaeetylderivat  CaiHigOjNa  =  Ci8H9N20(0.C0.CH3)3.     B.     Durch  Erwärmen  von 
Trioxyaposafranon  (s.  o.)  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (K.,  D.,  B.  31,  2439). 

—  Rothviolette,  schwach  kupferglänzende  Nadeln  aus  Benzol,  die  sich  zwischen  220"^  und  225" 
zersetzen.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol 
mit    violettrother    Farbe.      Lösung    in 

0 


Formel  I. 
OH 

HO- 

Formel  IL 
OH 

\/\n/\/ 

0: 

ÖH 

CeH, 

o 


.Ay^\/\ 


oder 


0; 
0; 


N. 


N 
CöHs 


OH 


englischer    Schwefelsäure     orangegelb, 
nach  Wasserzusatz  grün. 

Oxyaposafranonchinon  jjq 

C18H10O4N2  = 

B.     Durch  Einwirkung  von  Luftsauer-  Q; 

Stoff   auf   die    alkalische    Lösung    von 
1 , 2, 4-Trioxyaposafranon  (s.  0.)  (K.,  D.,  q 

B.    31,    2438).     —    Dunkelmetallgrün- 
glänzende  Täfelchen  aus  Eisessig,   die 

sich,  unter  theilweiser  Sublimation,  gegen  275"  zersetzen.     Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  gut  löslich  in  heissem  Eisessig.     Lösung  in  Natronlauge  grün. 

Dioxychinonphenazin  und  Diehinoylphenazin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1022. 

N 
Phenazylphenylsulfon   C6H5.S02.CeH3<    >C6H4  .9.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1001—1002. 

N 


N 
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y      \ 


4)  a-Phenanthrolin  <(  /~~"\  /  •   B-  -^^^  o-Pheaylendiamin  und  Glycerin 

\ — ^/         \n — / 

oder  aus  S-Aminochinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  913)  und  Glycerin  (Blau,  M.  19,  666).  — 
Hexagonale(?)  Krystalle  mit  1  HjO  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  102'',  wasserfrei  bei  117". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  Reagirt,  im  Gegensatz  zu  seinen  Iso- 
meren (Hptw.  Bd.  IV,  S.  998,  999),  mit  Ferrosalzen  unter  Bildung  von  rothen  Eisendoppel- 
verbindungen. —  (Ci2H8N2)iH2PtClQ  -(-  IV2  oder  2H2O.  Gelb.  Unlöslich  in  Wasser.  — 
(Ci2H8N2)2H2Cr207  +  2  oder  2'/2H20.     Gelbe  Nadeln. 

Tri-a-phenantrolinferrosalze  (C,2H8N2)3FeR2.  —  (Ci2H8N2)3 FeBra  +  7H2O. 
Rothe  Prismen.  —  Das  Sulfat  entsteht  als  rothe  dunkle  Lösung  aus  Phenanthrolin  und 
FeS04-Lösung.     Färbt  Seide  und  Wolle  fleischroth. 

Tri-oe-phenanthrolinpseudoferriverbindungen.  B.  Aus  den  Triphenanthrolin- 
ferrosalzen  (s.  0.)  durch  Oxydation  mit  HNO3,  Chlorwasser  oder  KMnO^  (B.).  Lassen  sich 
äusserst  leicht  zu  den  entsprechenden  Ferroverbindungen  reduciren.  —  (Ci2H8N2)6Fe2(PtCJ8)8 
-|-  17  oder  ISHgO.     Chromgrüne,  unlösliche  Nadeln. 

(Ci2H8N2)3CoBr2  +  8H,0.  Krystalle  (B.,  AI.  19,  682).  —  (Ci2H8N2)3NiBr2  +  7H2O. 
Rosenrothe  Tafeln  (B.).  —  C12H8N2.CUCI2  -j-  H2O.  Leuchtend  grüne  Nadeln  (B.).  — 
(Ci2H8N2)CuS04  -j-  2V4H2O.     Grünblaue  Nadeln.     Fast  unlöslich  in  Wasser  (B.). 

5)  Jsochino-ß-pyridin: 
B.  Durch  5— 6-8tdg.  Erhitzen  von  1  g  9-Chlorisochino-(9-pyridin  (s.  u.)  mit 
0,5  g  rothem  Phosphor  und  5  ccm  sehr  conc.  JodwasserstofFsäure  auf  150" 
bis  160"  (Marckwald,  Dettmar,  B.  35,  301;  vgl.  M.,  Ph.  Gh.  30,  141).  — 
Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  113 — 114".  Siedet  unzersetzt  oberhalb 
360".  Leicht  löslich  in  Aether,  heissem  Alkohol  und  Benzol.  —  CiaHgNa.HCl 
-|-  2H2O.  Gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzp.:  99".  Schmilzt  wasserfrei  \/ 
bei  207".     Leicht  löslich   in  Wasser,   Alkohol  und  conc.  Salzsäure.     Die 

verdünnte  wässerige  Lösung  fluorescirt  stark.   Das  wasserfreie  braungelbe  Salz  ist  phototrop : 

bei    intensiver    Belichtung    nimmt    es    eine    grüne,    im   Dunkeln    wieder    verschwindende 

Färbung    an.   —    Dichromat   (Ci2H8N2)2H2Cr207.      Bräunlicher  krystal- 

linischer  Niederschlag.     Zersetzt  sich  gegen  170",   ohne  zu  schmelzen.  —  Cl 

Pikrat    Cialis N2.C6H3O7N3.      Kryställchen.      Schmelzp.:    213".     Schwer 

löslich.  ,/    y    ^N 

9-Chlor-Isoehino-j9-pyridin  CiaH^NaCl  = 
B,    Durch  4— 5-stdg.  Erhitzen  von  10  Thln.  9-Oxyisochiuo-j?-pyridin  (s.u.) 
mit  12  Thln.  PCI5  und  20  Thln.  POCI3  auf  180"  (Marckwald,  Dettmar, 
B.  35,  300).   —   Gelbbraune  Nadeln  aus  Toluol.     Schmelzp.:  182  —  183". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol,  kaum  löslich  in  Ligroin.  —  OH 

Pikrat  CiaH^NaCLCeHgO^Ns.     Kryställchen.     Zersetzt  sich  gegen   240". 
Schwer  löslich. 

9-Oxy-Isocliino-/?-pyridin  CiaHgONa  ^ 
B.  Durch  Einwirkung  alkalischer  Bromlösung  auf  (9,o-Carboxyphenyl- 
pyridin-ft-Carbonsäureamid  (S.  231)  (M.,  D.,  B.  35,  299).  —  Nadeln. 
Schmelzp.:  274 — 276".  Unzersetzt  sublimirbar.  Schwer  löslich.  Bei  der 
Oxydation  mit  KMn04  entsteht  Phtalsäure.  —  (Ci2H80N2.HCl)2PtC]4. 
Krystalle.  Schmilzt  bei  300"  noch  nicht.  Wird  von  Wasser  zerlegt.  — 
Pikrat   Cj.,Il80N2.C6H307N3.     Kryställchen.     Schmelzp.:  gegen  260"  (unter  Zersetzung). 

N:CH 

6)  l,8(peri)-Naphtochinoxalin  CioH8<:^       •      .     Dioxynaphtochinoxalinäthyl- 

N:CH 

äther  s.  Hptw.  Bd.  IV,  8.  924—925. 

C6H4.N 

7)  Phenazon   •        ••   und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1403  und  Spl.  dazu. 

C6H4.N 

*Derivate    von    Verbindungen    CiaHgONj    {S.  1005).  yv    ^^\  /\ 

Anhydrid     des     AnilinophenazoxoniumhydroxydB  ^  ^f      ^^  ^ 

C,8Hi20N2    = 

B.  Aus  dem  Chlorid  (S.  673)  bezw.  dessen  Eisendoppelsalz  CgHg.N-s^  y-^  /'\  / 
durch  Zersetzen  mittels  Ammoniumcarbonats  (Kehrmann,  Stampa,  j     ^^  ^0^  ^^ 

A.  322,  13).  —  Blutrothe  blätterige  Krystalle  (aus  siedendem  i ' 

Alkohol).     Schmelzp.:  196—198".     Unlöslich  in  Wasser,   leicht 

löslich  in  heissem  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  Aether.    Löst  sich  in  englischer  Schwefel- 
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säure    mit    schmutzig    blaugrüner    Farbe,    die    auf   Wasserzusatz    in    Fuchsinroth    über- 

N 

geht.  —  Anilinophenazoxoniumchlorid  C,aHi,ON<,.HCl  =  111- 

Ü.Cl 
B.  Beim  Versetzen  einer  überschüssiges  Anilinchlorhydrat  enthaltenden  verdünnten  alko- 
holischen Lösung  von  Phenoxazin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  713)  mit  alkoholischer  FeClg- Lösung 
bis  zu  deutlichem  Ueberschusse  (K.,  St.,  A.  322,  13).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
mit  fuchsinrother  Farbe.  Wird  durch  NaCl  unvollkommen  ausgesalzen.  —  Nitrat 
C18H12ON2.HNO3.     Dunkelrothe  messingglänzende  Nädelchen. 

*Bz-I-Aminobenzolazoxindon  C12H8O2N2  =  /v     /N\    /v 

(S.  1005).  B.  Das  käufliche  rothgefärbte  o-Aminophenol  enthält  H2N-/\^  \/ \ 
oft    sehr    viel    Bz-I-Aminobenzolazoxiudon    (Diepolder,    B.    35, 

2820  Anm.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  50 "/oig^r  Essigsäure  eine  0-\   /\       /\   / 

Doppel  Verbindung  mit  Bz-I-Oxybenzolazoxindou  (s.  u.)  bezw.  letzteres  ^^  ^0^  ^^ 

allein.      {Zerfällt,    ....    Alkalien,    unter    Bildung    von    NH3    und 
o-Aminophenol}  und  2,5-Dioxychinon  (Spl.  Bd.  II,  S.  262—263). 

S.  1005,  Z.  24  V.  tt.  statt:  „Triphencliosnxin^^  lies:  „  Triphendioxaxm^'. 

Verbindung  von  Bz-I-Oxy-  mit  Bz-I-Amino-Benzolazoxindon  (vgl.  S.  234) 

C24H15O5N3  -=  CeH,<g.>CeH,<gjj  +  CeH,<^>CeH,<^g^.     B.     Bei  der  Oxydation 

des  o-Amiuophenols  (Spl.  Bd.  II,  S.  385)  mit  Kaliumferricyauid,  neben  anderen  Producten 
(D.,  B.  35,  2819).  Durch  Vereinigung  der  Componenten  (D.).  Durch  ^/^-stdg.  Kochen 
von  Bz-I-Aminobenzolazoxindon  mit  öO^/oiger  Essigsäure  (D.).  —  Rothe,  bläulich  glän- 
zende Nadeln  (aus  20  Thln.  Nitrobenzol).  Beginnt  bei  200"  sich  zu  zersetzen.  Färbt 
sich  bei  230"  dunkel  und  schäumt  bei  268"  auf.  Färbt  sich  mit  ßeductionsmitteln  blau. 
Wird  von  Natronlauge  in  2,5-Dioxyochinon,  o-Aminophenol  und  NHg  gespalten. 

V 

Atninophenazthioniunianhydrid  CiaHgNjS  =  CßH3<^^^C6H4  5.  Iminothio- 

NH I 

diplienylimid  Spl  Bd.  11,  S.  478. 

2.  *Basen  CisHioNa  iß.  1006-1012). 

NH 
1)  *  2-Phenylbenzimidazol ,   JBenzenyl-o-Fhenylendiamin  C8H4<^  V  ^CCgHs 

(Ä  1006—1008).  B.  Das  Chlorhydrat  entsteht  beim  Erhitzen  von  o-Phenylendiamin- 
chlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  554)  und  Benzoin  (Spl.  Bd.  III,  S.  163  —  164)  (Japp,  Mel- 
drum, Soc.  75,  1043).  Aus  Dibenzoylphenylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  562)  durch  conc. 
Salzsäure  bei  200"  (v.  Walther,  v.  Pülawski,  J.  pr.  [2]  59,  251).  Aus  o-Phenylendiamin 
und  Benzoesäure  bei  180"  (v.  W.,  v.  P.). 

S.  1006,  Z.  12  V.  u.  statt:  „C^-^HnNs''  lies:  „G^^Hi^N^'K 


2-Phenyl-5-Nitrobenzimidazol  CigHgOaNa  = 

O^N' 


NH. 

\C.aH,.     B.     Mau 


-N 


^-.v.6-.5. 


erhitzt  30  g  4-Nitro-o-Phenylendiaminchlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  554)  und  30  g  Benz- 
aldehyd in  1  Liter  Alkohol  5  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  kocht  das  Product  mit 
200  ccm  5"/oiger  Kalilauge  aus  und  fällt  die  Verbindung  durch  COg  aus  der  Lösung 
(PiNNOW,  WisKOTT,  B.  32,  901).  —  Nadeln  aus  Essigester.  Schmelzp.:  203".  Unlöslich  in 
Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig.  —  2Ci3H902N8.H2Cr2  07. 
l-Benzyl-2-Phenyl-5-  oder  6-Nitrobenzimidazol  C20H15O2N3  = 

N0,.C«H,<^'^^^-^«^5)-^Q  C^Hg.     B.     Aus  4-Nitro-o-Phenylendiaminchlorhydrat  (Hptw. 

Bd.  IV,  S.  554)  und  Benzaldehyd   (P.,  W.,  B.  32,  900).  —  Hellgelbe  Prismen  aus  Benzol. 
Schmelzp.:    187 — 188".     Unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin. 

*Nitrobenzenyl-o-PhenyIendiamin,  2-Nitrophenyl-Benzimidazol  C13H9O2N3  = 

C6H4<^^>C.C6H4.N02  (Ä  iOÖ7).    a)  *p-Nitroverbindung  (ÄiOÖ7).    B.    Aus  p-Nitro- 

benzoyl-o-Phenylendiamin  (S.  366)   oder  Bis-p-nitrobenzoylphenylendiamin  (S.  367)   durch 
conc.  Salzsäure  bei   185"  (v.  Wälther,  v.  Pülawski,  J.  pr.  [2]  59,  268).    —    Gelbbraune 
Prismen  aus  Alkohol.     In   kaltem  Eisessig  und  heissem   Alkohol  sehr  leicht  löslich,    in 
BEILSTKIN-Ergänzungsbände.    IV.  43 
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anderen  Mitteln  fast  unlöslich.  Schwach  basisch.  —  Pik  rat  CigHgOaNa.CeHaO^Nj.  Nadeln. 
Schmelzp.:  gegen  250°. 

b)  o-Nitroverbindung.  B.  Aus  dem  Bis-o-nitrobenzoylphenylendiamin  durch 
conc.  Salzsäure  bei  185"  (v.  W.,  v.  P.,  J.  pr.  [2]  59,  261).  —  Bräunliche  Blättehen  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  263*.  Leicht  löslich  in  Eisessig.  —  Pikrat.  Nädelchen.  Schmelzp.: 
gegen  200". 

c)  m-Nitroverbindung.  B.  Aus  Bis  -  m  -  nitrobenzoylphenylendiamin  durch 
rauchende  Salzsäure  bei  150"  (v.  W. ,  v.  P. ,  J.  pr,  [2]  59,  260).  Zu  einer  Lösung  von 
18  g  o-Phenylendiaminchlorhydrat  in  36  ccm  Wasser  giebt  man  300  ccm  Alkohol  von 
40"  und  eine  warme  Lösung  von  30  g  m-Nitrobcnzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  10)  in  180  ccm 
Alkohol  (daneben  entsteht  Dinitrobenzaldehydin,  s.  u.)  (P.,  W.,  B.  32,  905).  —  Prismen 
aus  Methylalkohol,  Va  ^'^o\.  Krystallmethylalkohol  enthaltend.  Schmelzp.:  204  —  205". 
Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien. 
—  Pikrat  CigHeOaNs.CgHgOyNj.     Schmelzp.:  254«. 

1  -  m  -  Nitrobenzyl  -  2  -  m  -  Nitrophenylbenzimidazol ,     m  -  Dinitrobenzaldehydin 
,N.CHo.CeH4.N02 
C20H14O4N4  =    CeH4<^    ^C.C6H4.NO,    .       B.       Aus    o-Phenylendiaminchlorhydrat    und 

\N 
m-Nitrobenzaldehyd    (P. ,   W.,    B.   32,   905).    —    Prismen    (aus    Eisessig    und    Alkohol). 
Schmelzp.:  170 — 171".    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  Chloroform  und  Eisessig,  unlös- 
lich in  Wasser.  , 
p-Dinitrobenzaldehydin  s.  Eptiv.  Bd.  IV,  S.  1006. 

2-m-Nitrophenyl-5-]Sritrobenzimidazol  C,3Hs04N4  =  N02.C6H3<^>C.C6H4.N02. 

B.  Man  kocht  75  g  4-Nitro-o-Phenylendiaminchlorhydrat  und  100  g  m-Nitrobenzaldehyd 
in  1  Liter  Alkohol  5  Stunden,  filtrirt  den  Niederschlag  heiss  ab,  kocht  mit  5  "/„iger  Kali- 
lauge aus  und  fällt  die  Verbindung  aus  der  alkalischen  Lösung  mit  CO2  (P.,  W.,  B.  32, 
908).  —  Prismen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  283".  Löslich  in  heissem  Eisessig,  schwer 
löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  —  K.C13H7O4N4.  Dunkelgelbe  Krystalle,  die 
sich  bei  220"  zersetzen. 

Base  (Oxydiaminophenylbenzimidazol?)  C13H12ON4  -|- HjO.  B.  2-m-Nitro- 
phenyl-5-Nitrobenzimidazol  (s.  0.)  wird  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  1^2  Stunden 
im  Wasserbade  erhitzt;  dann  destillirt  man  den  Alkohol  unter  Luftabschluss  ab  und 
reducirt  den  Rückstand  mit  Zinn  und  Salzsäure  (P. ,  W. ,  B.  32,  912).  —  Prismen  mit 
aufgesetzten  Pyramiden  aus  Anilin.  Schmelzp.:  über  270".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Ammoniak  und  Soda.  —  C13H14O2N4. 
3  HCl.     Nadeln. 

Acetylderivat  Ci5H,402N4  +  2H2O  =  C,3HiiN40(C2H30)  +  2H2O.  B.  Die  Base 
Ci3Hi20N4  4"  HjO  (s.  o.)  wird  in  Eisessig  gelöst  und  einen  Tag  mit  Essigsäureanhydrid 
stehen  gelassen  (P.,  W.,  B.  32,  912).  —  Krystallinisches  Pulver.  Nicht  umkrystallisirbar. 
Schmelzp.:  150".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 

l-ni-Nitrobenzyl-2-m-Nitrophenyl-5-  oder  6-Nitrobenzimidazol  CjoHigOaNg  = 
/N.CH2.C6H4.NO, 
NOa.CßHg/    >C.C6H4.N02   .     B.     75  g  4-Nitro-o-Phenyleudiamiuchlorhydrat  und   100  g 

m-Nitrobenzaldehyd  werden  in  1  Liter  Alkohol  5  Stunden  gekocht  (daneben  entsteht  das 
alkalilösliche  2-m-Nitrophenyl-5-Nitrobenzimidazol  (s.  0.)  (P.,  W.,  B.  32,  908).  —  Prismen 
aus  Nitrobenzol.     Schmelzp.:  236".     Löslich  in  heissem  Benzol  und  Eisessig. 

S.  1008,  Z.  11  V.  u.  hinter:  „Hübner''  schalte  ein:  „B.  10,  1710". 
l-Benzyl-2-Phenyl-Dimetlioxybenziniidazol  C22H20O2N2  = 

(;CH9.0)„C6H;<^'^^^^  •^8^^^>C .  C«H,.      B.      Durch    Einwirkung    von    Benzaldehyd    auf 

o-Veratrylendiaminchlorhydrat  (Moureü,  C.  r.  125,  33).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.: 
134—135". 


3)  *  2-'Methylphenazin,  Toluphenazin 


H3C. 


•N. 


{S.1009—1010).     2-Me- 


thyl-6-Oxyphenazinsulfon8äure(x)  Ci3H,o04N2S  =  (CH3)(HÜ)(S03H)C,2H5N2.  B.  Aus 
m-Oxyphenyl-p-Tolylnitrosamin-Sulfonsäure  bei  langem  Schütteln  mit  alkoholischer  Salz- 
säure (GrNEHM,  Veillon,  J.  pr.  [2]  65,  74).  —  Violettschwarzes  Pulver.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  mit  weinrother  Farbe,  in  Alkalien  blauviolett  löslich. 
Färbt  Wolle  und  Seide  blauviolett.  —    Ba(Ci3H904N2S)2.    Blauvioletter  Niederschlag. 
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N 
Chinonmethylphenazin  C6H202<  •  >C6H3.CH3  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  340. 

rS 
Dioxychinontolazin  und  Dichinoyltolazin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  621. 

S.  1011,  Z.  22  V.  0.  statt:  „260°''  lies:  „206°". 
CH 
10)  * Bz-Aminoacridin  C6H4<-     >C9H3.NH2  {S.  1012).     3-Diäthylaminoacridin 

.    B.   Beim  Erhitzen  von  o-Aminobenzylalkohol  (Spl. 


CitHioNo 


■'17^^18 


\/ 


■N- 


"\/ 


Bd.  II,  S.  644)  mit  m-Diäthylaminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  394—395)  auf  210»  im  COa-Strome 
(ÜLLMANN,  Baezner,  B.  35,  2672).  —  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol  mit  orange- 
gelber Farbe  uud  grüner  Fluorescenz.  —   Pikrat  C23H21O7N5.     Orange  gefärbte  Nadeln. 

PTNH  ^ 
12)    9  -  Aniinoacridin    CeH4<  • ^^CqH^.     9-Anilinoacridin-Chlormethylat 

N 

C2oHi,N2Cl  =  C8H4<  •  '  _>C6H4.     B.     Aus  9-Chloracridin-Chlormethylat  (S.  245) 

jN(ürl3d) 

und  Anilin  in  wässeriger  Lösung  (0.  Fischer,  Demeler,  B.  32,  1310).  —  Hellgelbe 
Nadeln  oder  seideglänzende  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp. :  235".  — 
(C^oHi^NaCOaPtCi^.  Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  242°.  —  C20H17N2CI. AUCI3.  Gold- 
gelbe Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)      Schmelzp.:  182— 183 ^ 

Anhydrid  des  9-Anilinoacridin-Methylhydroxyds  CoftH.ßN,  = 
N.aH. 


^6^i<C  ■  ^CgHi.    B.    Durch  Einwirkung  von  NHo  auf  die  Lösung  von  9-ADilino- 

N(CH,)  0  3  5 
I 


acridin-Chlormethylat  (s.  o.)  in  verdünntem  Alkohol  (0.  F.,  D.,  B.  32,  1811).  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  öO^/oigem  Alkohol).  Schmelzp.:  162—163".  Leicht  löslich  in  Aether  und 
absolutem  Alkohol.  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  N-Methyl- 
acridon  (S.  246)  und  Anilin. 

Ci'NTT  P    H  ^ 
9-(?-N"aphtyIaminoacridiii-Chlormethylat  C24H19N2CI  =  C6H4<  ■         '   '"  _>C8H4. 

N(CH3C1) 
B.     Aus  9-Chloracridin-Chlormethylat  (S.  245)  und  (5-Naphtylamin  in  wässeriger  Lösung 
(0.  F.,  D.,  B.  32,  1311).    —    Rothgelbe    Nadeln    (aus  verdünntem   Alkohol).      Schmelzp.: 
184—185».  —  (C24Hi9N2Cl)2PtCl4.    Ziegelrothe  Oktaeder.    Schmelzp.:  256».  —  C24H,9N2C1. 
AuCIg.     Braunrothe  Nadeln.     Schmelzp.:  166—167». 

Anhydrid  des  9-j?-Naphtylaminoacridin-Methylhydroxyds  C,4Hi8N2  = 
N.CioH, 


-C- 


C6H4<^  •  >C8H4.      B.      Durch  Einwirkung   von   NH,   auf  das  9-5-Naphtylamino- 

N(CH3) 


acridin-Chlormethylat  (s.  0.)  in  Alkohol  (0.  F.,  D.,  B.  32,  1311).  —  Rothe  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  177».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether. 
Fast  unlöslich  in  Wasser. 

13)  Meth€nyl-2,2-Diaminohiphenyl    C6H4<^ '  ^^•^^>C8H4.        Oxyderivat 

^TT  ^N:C(OH).NH\^„           ^  „  ^NH.CO.NH^^  „  „     ,         i    o  o'  -r^-       • 

^6"4<C  ^06^4  =  C6H4<;. >C8H4   s.   Carbonyl -  2, 2  - Diamiiio- 

biphenyl,  S.  637.  

N /        \ N 

14)  Chino-p:a-tt-Methylchinolin  /         y <^  /CH3.    B.    Durch  Destilliren 

von  chino-p:a-a-methylchinolin-;'-carbonsaurem  Natrium  (S.  682)  mit  der  vierfachen  Menge 
Natronkalk  (Willgerodt,  Jablonski,  B.  33,  2927).  —  Grünlich  schillernde  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  88».  —  Ci3HioN2.H2PtCl6.     Grauer  krystallinischer  Niederschlag. 

Bisjodmethylat  CigHigNaJz  =  CH3.Ci2H7N,.2CH3J.  Dunkelbraune  Blättchen. 
Schmelzp.:  257»  (W.,  J.,  B.  33,  2927). 

Bisjodäthylat  C17H20N2J2  =  CH3.C12H7N2.2C2H5J.  Dunkelbraune  Säulen.  Schmelz- 
punkt: 239»  (W.,  J.,  B.  33,  2928). 

48* 


N 
II 
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15)  Azodiphenyhnethan  C^Yi^<^^^yCQS.^  s.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1403. 

Verbindungen  CioH.oON,.  t?„       1  t  in        1  it 

^    o  Dl  I   o  ^    ^'>    u  Formel  I  Formel  II 

a)    3-Pnenyl-2,4  -  J- -  Benzaz-  ^  ^ 

oxazin  s.  Formel  .1    Nomenclatur  ^^       ^     "^  ^\        ^    v 

und   Bezifferung:    Weener,   Her- 
berger,  B.  32,  2688). 

3-Phenyl-6-Nitrobenzaz-       \    k    ^\   4       /'^•'^e^s        q^N 
oxazin  CigHgOjNj  =  Formel  II. 
B.    Durch  Kochen  des  Benzenyl- 
amidoxim-2, 4  -Dinitropheny  läthers 

(Spl.  Bd.  II,  S.  752,  Z.  6  v.  u.)  mit  alkoholischer  Kalilauge  (W.,  H.,  B.  32,  2689).  —  Roth- 
braune pleochroitrische  Prismen  aus  verdünnten,  gelbe  Prismen  und  Blättchen  aus  conc. 
CHClg-Lösungen,  die  sich  bei  168"  dunkelroth  färben  und  bei  173"  schmelzen.  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  CHCI3,  löslich  in  alkoholischer  Kalilauge  mit 
blauer  Farbe. 

0-N 
3-in-Nitrophenyl-6-Nitrobenzazoxazin  CiaHgOsN^  =  02N.CgH3<^ 

NH.C.CgH4.N0.2 

B.  Durch  Erwärmen  des  m-Nitrobeuzenylamidoxim  2,4-Dinitrophenyläthers  (Spl.  Bd.  II, 
S.  774)  mit  alkoholischer  Kalilauge  (W.,  H.,  B.  32,  2694).  —  Orangerothe  rhombische 
Prismen  und  Blättchen  aus  Aceton.  Schmelzp.;  118".  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether 
und  CHCIj.     Giebt  mit  alkoholischer  Kalilauge  eine  dunkelblaue  Lösung. 

0— N 
3-p-NitroplienyI-6-Nitrobenzazoxazin  C13H8O5N4  =  02N.CeH3<^ 

NH.C.C6H4.NO2 

B.  Durch  Erwärmen  des  p-Nitrobenzenylamidoxim- 2,4-Dinitrophenyläthers  mit  alko- 
holischer Kalilauge  (W.,  H.,  B.  32,  2693).  —  Dunkelrothe  Nadeln  aus  Aceton.  Schmelz- 
punkt: 126".     Schwer  löslich  in  Aether  und  Alkohol. 

0 N 

3,4.Diplienyl-6-]Sritrobenzazoxazin  CigH.aOaNg  =  02N.C6H3<         ^t  ^  /^"  r.  u  •    ^• 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  den  Benzenylanilidoxim-2,4-Dinitro- 
phenyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  754)  (W.,  H.,  B.  32,  2691).  —  Bernsteingelbe  rhombische 
Prismen  aus  CHCI3.     Schmelzp.:   168". 

3-m-Nitrophenyl-4-Plienyl-6-Nitrobenzazoxazin  CigHiaOgNi  = 

^        ^0 N 

02N.C8H3<^  ri />!  TT    xTrw  •   ^'  Durch  Erwärmen  des  m-Nitrobenzenylanilidoxim-2,4- 

N(C6H5).C.CgH4 .  NO2 

Dinitrophenyläthers  mit  alkoholischer  Kalilauge  (W.,  H.,  B.  32,  2695).  —  Gelbe  blätterige 

Krystallaggregate  aus  CHCI3.     Schmelzp.:  189".     Schwer  löslich   in  Alkohol  und  Aether. 

3-p-Nitrophenyl-4-Plienyl-6-]\'itrobenzazoxazin  Cj9Hi.,08N4  = 

0 N 

02N.C8H3<^     /-.  TT  X  ^^  /-i  TT    xTrv  •   -^'  Durch  Erwärmen  des  p-Nitrobenzenylanilidoxim-2,4- 

N(^6Hb)-CC8H4  .  N  O2 

Dinitrophenyläthers  mit  alkoholischer  Kalilauge  (W.,  H. ,  B.  32,  2694).  —  Orangegelbe 
hexagonale  Prismen  aus  CHCI3.  Schmelzp.:  182".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leichter  in  CHCI3  und  LigroYn. 

3-Phenyl-4-Benzyl-e-Nitrobenzazoxazin  C2oH,503N3  = 

0 N 

02N.C6H3<^  ri  n  tr  •   ^*  Durch  Erwärmen  des  Benzenylbenzylamidoxim-2,4- 

N  (CH2  .  C6H8).C.C6H6 

Dinitrophenyläthers  (Spl.  Bd.  II,  S.  754—755)  mit  alkoholischer  Kalilauge  (W.,  H.,  B.  32, 
2696).  —  Grünlichgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  136".  Unlöslich  in  Aether, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  CHClg  und  Ligroin. 

b)  Naphtenylazoximäthenyle  CioHj.C^H^^^^C.CHg.  —  «-Verbindung  s. 
Eptw.  Bd.  II,  S.  1446.  —  (?- Verbindung  s.  Hptiv.  Bd.  II,  S.  1455. 

Verbindungen    C13H10N2S.      a)    |U-p-Aminophenyl-Benzthiazol,    p-Amino- 

benzenyl-Aminophenylmercaptan(?)  NH2,CeH4.C<g>C8H4(?).     B.     Aus  p-Amino- 

benzylanilin  und  Schwefel  durch  Erhitzen  auf  170—190"  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  75  674; 
Frdl.  IV,  825).  —  Citronengelbes  Pulver.  Löslich  in  verdünnter  Salzsäure  und  Aceton, 
sonst  fast  unlöslich.  Geht  beim  Erhitzen  über  200"  in  eine  in  Aceton  unlösliche,  schwache, 
aber  diazotirbare  Base  unter  Entwickelung  von  HgS   über.     Sulfurirung:   H.  F.,  D.R.P. 
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77355;  Frdl.  IV,  827;  vgl.  auch:  H.  F.,  D.R.P.  79171;  Frdl.  IV,  827.  Verwendung  für 
Azofarbstofie  vgl.  auch:  Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  79  214;  Frdl.  IV,  829.  —  Sulfat. 
Orangegelber  kryatallinischer  Niederschlag.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

b)  ^/-Phenyl-Aminobenzthiazol    NH2.C6H4<^>C.C6H5  s.   Spl.  Bd.  II,  S.740, 
Z.  22  V.  u. 

3.  *  Basen  Ci.Hi^N^  {S.  1012— 1016). 

2)  *Benzenyl-3,4-Toluylendiamin    CH3.C6H3<^>C.C6H5    {S.  1013—1014). 

Benzenyl-igr.Benzyl-3,4-Toluylendiamin  CH3.C6H3<^f£2!£«2>C.CeH5   und 

Derivate   s.  Tolubenzaldehydin  und  Derivate,   Hjjtw.  Bd.  IV,  S.  619. 

Dimethoxyderivat  s.  Toluanisaldehydin,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  620  {Formelberichtiaima 
im  Spl.  Bd.  IV,  S.  407. 

1^ PH 

8)  *4:-Phenyldihydrochinazolin    G^Y{^<^  •       {S.  1016).      2-Oxyderivat 

CH(CeH5).NH 

s.  Phenyltetrahydro-2-Ketochinazolin,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  972,  Z.  4  v.  u. 

2 -Sulfhydryl- Derivat    s.    4-Phenyltetrahydrothioehinazolin,    Hptic.    Bd.  IV, 
S.  973,  Z.  3  V.  0. 

14)  9,10-Diaminophenanthren:  NHg  NHj 

B.     Durch  Reduction    von    Phenanthreuchinondioxim    in    alko-  .'- ' 

holischer  Lösung  mit  SnClg    +  HCl  (Pschorr,    B.   35,   2738).  . <(  \ . 

—  Schwachgelbe  Biättchen.    Schmelzp.:  160— 166».    Geht  beim       /         \ — <;^  y 

Erwärmen    unter   NH3- Abspaltung   leicht    in   Diphenanthrylen-        ^ /  \ / 

azotid  (Spl.  Bd.  III,  S.  321)  über.  —  Ci,H,2N2.2HCl.     Nadeln. 

Diacetylderivat  CjgHieOaNa  =  C.^HioNaCOO.CHj)^.     Farblose    sechsseitige    Tafeln 
(aus  Eisessig  und  Wasser).    Schmelzp.:  330"  (corr.)  (unter  Zersetzung)  (P.,  B.  35,  2739). 

15)  fi-Benzylbenzitnidazol  C6H4<^?>C.CH2.CaH5.     B.     Aus   Diphenacetyl-o-Phe- 

nylendiam.in  durch  rauchende  Salzsäure  bei  140"  (Walthee,  v.  Pülawski,  J.  pr.  [2]  59, 
253).  Aus  o-Phenylendiamin  und  Phenylessigsäure  bei  180"  (W.,  v.  P.).  —  Nadeln  aus 
Benzol.  Schmelzp.:  187".  Löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Eisessig.  —  Ci^HisNaCl. 
Tafeln  mit  Krystallwasser,   die  an  der  Luft  verwittern.   —   (CiiKisN^ClJaPtCU.     Prismen. 

—  C14H12N2.HJ.J2.  B.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Ueberschuss  von  Jod  in  alko- 
holischer Lösung.  Dunkelrothe  Prismen  aus  Eisessig  (W.,  v.  P.,  J.  pr.  [2]  59,  255).  — 
Ci4H,2N2.HN03.  Nadeln.  —  Pikrat  C14H12N2  -f-  CeHjO^Ns.  Gelbe  Blättchen  aus  Eis- 
essig.    Schmelzp.:  214". 

16j  i)2)'-Diaminotolan  HaN.CeH^.CiC.CßH^.NHa.  B.  Durch  Reduction  von  pp'-Di- 
nitrotolau  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  45371;  Frdl.  11,  457).  —  Schwach  gelbliche  Nadeln  (aus 
heissem  absoluten  Alkohol).  Schmelzp.:  236"  (K.  &  Co.);  235"  (Zincke,  Fries,  A.  325, 
72J.  Schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  ausgenommen  Aceton.  Geht, 
mit  verdünnten  Säuren  behandelt,  glatt  in  Diaminodesoxybenzoin  über  (K.  &  Co.,  D.R.P. 
45371;  Frdl.  11,  457  (Z.,  F.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Eisessig  neben  anderen  Pro- 
ducten  die  Monoacetylverbindung  des  Diaminodesoxybenzoins,  bei  andauerndem  Kochen 
mit  Alkohol  hauptsächlich  Diaminodesoxybenzoin  (Z.,  F.).  Liefert  bei  erschöpfender 
Chlorirung  Ketochloride,  welche  bei  der  Reduction  Hexachlordioxystilben  geben  (Z.,  F., 
Ä.  325,  79;  vgl.  auch:  Z.,  J. pr.  [2]  59,  230).  Ueber  DisazofarbstoflFe  aus  diazotirtem 
p-Diaminotolan  vgl.:  K.  &  Co.  —  C14H12N2.2HCI.  Krystalle  (aus  verdünnter  Salzsäure). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Salzsäure.  —  C14H12N2.H2SO4.  Weisser  krystal- 
linischer  Niederschlag.     Sehr  wenig  löslich. 

Diacetylderivat  Ci8H,g02N2  =  C,4H,oN2(C2H30)2.  B.  Aus  pp'-Diaminotolan  beim 
Kochen  mit  Acetanhydrid  (Z.,  F.,  Ä.  325,  73).  —  Weisse,  beim  Liegen  am  Lichte  sich 
allmählich  blau  färbende  Nadeln  (aus  Ei.sessig).     Schmelzp.:  oberhalb  270". 

17)  Tolazon  CH3 . CsH3<^^ '  ■^>CeH3.CH3   s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1402. 

18)  Azobibenzyl  C^U^<^^hl^jP>G^lh.    Disulfonsäure  s.  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  1403. 

*  Verbindungen  C,4Hi20N2  (S.  1016). 

S.  1016,  Z.  4  V.  u.  füge  hinter  der  Formel  hinzu:    „(?)    Vgl.  Hinsberg,  B.  25,  2416^'-. 
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b)  3-p-Tolyl-2,4- J^-Benzazoxazin 

0-N 


3-p-Tolyl-6-Nitro- 


0— N 

II 
NH.C.C6H4.CH3 

B.      Durch    Erwärmen    des 


benzazoxazinCi4Hu03N3  =  02N.C6H8<         ^  ^  tt  ntr 

p-Tolenylamidoxim-2,4-Dimtrophenyläther3  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Werner,  Her- 
berger, B.  32,  2692).  —  Dunkelorangerothe  rhombische  Prismen  und  Tafeln  aus  CHCla- 
Schmelzp. :  185".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  CHCI3  und  Acetou. 
Griebt  mit  alkoholischer  Kalilauge  eine  schwarzblaue  Lösung. 

3-p-Tolyl-4-Carbanilino-6-Nitrobenzazoxazin  CJ1H18O4N4  = 

0 N 

0»N.C6Ho<  ••  .     B.     Durch  Erwärmen  des  3-p-Tolyl- 6-Nitro- 


2,4-J2.Ben2azoxazins  (s.  0.)  mit  Phenylisocyanat  (W.,  H.,  B.  32,  2692).   —   Schwefelgelbe 
rhombische   Nadeln  aus  Alkohol. 
Alkohol  und  Aceton. 


Verbindungen  C14H12N2S. 

s./ \ 


NH, 


/ 


y-< 


B. 


Schmelzp.:  270**.     Schwer    löslich  in   Aether,    kaltem 
a)  p-Amino-m-tolyl-Benzthiazol(?) 

Aus  a-m-Xylidin,  Anilin  und  Schwefel  durch  Erhitzen 


bis  auf  205°  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  83089;  i^rrf/.  IV,  829).   —   Gelbe   Krystalle   aus 

Alkohol   oder  Benzol.     Schmelzp.:  190''.     Die    alkoholische  Lösung    fluorescirt    gelbgrün, 

bei   starker  Verdünnung  blau.    —    Acetylverbindung.     Schmelzp.:  206".     Weisse 

Nädelchen. 

S 
b)  Dehydrothiotoluidin  NH2.C8H4.C'^^^C8H3.CH3  und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  II, 

S.  822  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  483-484. 


'CIL 


4.  *  Basen  CijHi^n^  {S.  lou). 

5)  2-2)-Aminobenzal-Dihydroindol  C8H4<^V7Vt>C:CH. 08114. NHg.    Ketoderivat, 

CO 
Indogenid    des    p-Aminobenzaldehyds    CigHjjONa  =  C6H4<^jr„>C:CH.C8H4.NH2. 

Rothbraune  Nadeln.     Leitht   löslich  in  Alkohol.     Färbt    Seide    und    tannirte    Baumwolle 

lachsfarben  (Nölting,   C.  1903  I,  34). 

CO 
Indogenid  des  p-Dimethylaminobenzaldehyds  CijHigONz  =  C6H4<^ti^C:CH. 

C9H4.N(CH3)2.    Rothbrauue  Nadeln.    Schmelzp.:  226 — 227".    Leicht  löslich  in  organischen 
Mitteln.     Färbt  Seide  und  tannirte  Baumwolle  roth  (N.,  C.  19031,  34). 


v/\ 


\/\-CH, 


NH, 


Q)  2,7-I>imethyl-3-Aininoacridin:  ^x     /CH 

B.  Durch  Verschmelzen  von  3,3'-Dimethyl-4,6,4',6'-Tetra-  HgC' 
amino-Dipheuylmethan  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1277)  mit  p-To- 
luidin  und  dessen  Chlorhydrat  (Ullmänn,  B.  36,  1025).  Aus 
3,3'-Dimethyl-4,6,4',6'-Triamino-Diphenylmethan  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  1170)  durch  Abspaltung  von  Ammoniak  und 
Oxydation  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  107  626;  C.  19001,  1179).  —  Gelbbraune  Krystalle 
(aus  siedendem  Toluol).  Schmelzp.:  244".  Löslich  in  Alkohol  und  Aether  mit  gelber 
Farbe  und  grüner  leuchtender  Fluorescenz.  Färbt  tannirte  Baumwolle  in  klaren  orange- 
gelben Tönen.  —  CibH,4N2.HC1.  Rothe  Nadeln.  Löslich  in  warmem  Wasser  mit  orange- 
gelber Farbe. 

Acetylderivat    C^HieONg  =  Ci5Hi3N2(CO.CH3).     Schwach   gelbes    Krystallpulver. 
Schmelzp.:  258"  (U.,  B.  36,  1026). 

2,7-Dimethyl-3-Ainino-6-Oxyaeridin  C1BH14ON2  = 
B.     Aus  2,7-Dimethyl-3,6-Diaminoacridin  (Spl.  zu  Bd.  IV,       H3C 
S.  1185)  oder  aus   3,3'-DimethyI-4,6,4',6'-Tetramino-Diphe- 
nylmethan    (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1277)    durch    Erhitzen    mit        HO 
10"/oiger  Schwefelsäure  auf  180"   (Cassella  &  Co.,  D.R.P. 
121686;  G.  1901  II,  78).   —   Gelbbraune  Nadeln.     Leicht 

löslich     in    heissen    verdünnten    Mineralsäuren     mit     gelbbrauner    Farbe    und    schwach 
grüner    Fluorescenz,    in    verdünnter    Natronlauge    mit    gelber    Farbe,     in    Alkohol    mit 


./\/ 


CH 


•CHs 
•  NHj 
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gelbbrauner  Farbe  und  dunkelgrüner  Fluorescenz.  —   Das  Natriumsalz  ist  sehr  wenig 

löslich. 

CH(C6H4.CH3).NH 
1)  ■l-p-Tolyl-3,4'Dihydrochiiiazolin  GJli<^  •     .      2 -  Oxyderivat, 

CH(C6H..CH3).NH 
4.p-Tolyl-Tetrahydro-2-ketochinazoliii    CigHi^ON,  =  C6H4<  ■      .     B. 

NH CO 

Beim  1-stdg.  Erhitzen  gleicher  Gewichtsmengen  o-Aminophenyl-p-Tolylcarbinol  (Spl.  Bd.  II, 

S.  662)  und  Harnstoff  auf  185°  (Kippenbekq,  B.  30,  1135).   —   Gelbliche  mikroskopische 

Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  208  —  209°.      Leicht    löslich  in  heissem  Alkohol  und 

Benzol,  ziemlich  löslich  in  Ligroi'n  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.    Löst  sich  in  heisser 

conc.  Salzsäure,  fällt  aber  beim  Abkühlen  wieder  aus. 

2-Sulfhydrylderivat,   4-p-Tolyl-Tetrahydroctiinazolintliion(2)    C15H14N2S  = 

CH(C8H4.CHs).NH 
C6H4<;  •  ^  .     B.    Beim  Erwärmen  von  o-Aminophenyl-p-Tolylcarbinol  (Spl. 

NH CS 

Bd.  II,  S.  662)  mit  verdünnter  Rhodanwasserstoffsäure  (K.,  B.  30,  1134).  —  Weiche  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  224°.  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  heissem,  ziem- 
lich löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Ligroi'n  und  Aether,  fast  unlöslich 
in  Wasser.  —  Die  Salze  werden  durch  Wasser  dissociirt. 

CH(C6H8).NH 

8)  6-Methyl- 4:' Fhetiyl- 3, 4- Dihydrochinazolin  CH3.C6H3<^   •     .    B. 

N CH 

Durch  2-stdg.  Kochen  von  6-Methyl-4-Phenyl-2-Chlorchinazolin  (S.  689)  mit  HJ  -f-  rothem  P 
oder  durch  Erhitzen  von  6-Methyl-4  Phenyl-2-Brom-3,4-Dihydrochinazolin  (s.  u.)  mit  HJ 
+  rothem  P  auf  180—190°  (Hanschke,  B.  32,  2025,  2028).  —  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  186 — 188°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Schmeckt  bitter.  —  Ci5H,4N2.HCl. 
Schmelzp.:  240°.  —  CigHiiNa-HNOg.  Schmilzt  bei  186°  unter  Aufschäumen.  —  (C,5H,4N2)j 
HgCrjO,.  Gelbes  Pulver.  Bräunt  sich  an  der  Luft.  —  Ferrocyanat  (Ci5Hi4N2)4H4Fe(CN)8. 
Krystalle.  —  Pikrat  C15H14N2 . CgHaO^Ns.     Schmelzp.:  173—175°. 

6-Methyl-4-Plienyl-3-Benzoyl-3,4-Dihydrochinazolin  Ca^HigONj  =  C15HJ3N2 
(CO.CeHg).     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp,:  185—186°  (H.,  B.  32," 2026).  ' 

6-Methyl-4-Phenyl-2-Brom-3,4-Diliydrochinazolin  CigHigNaBr  = 

CH(CeH5).NH 
CH3.C6H3<  ^  •        .     B.     Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  6-Methyl-4-Phenyl- 

Tetrahydrochinazolinthion(2)  (s.  u.)  in  essigsaurer  Lösung  (Hanschke,  B.  32,  2027).  — 
Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  155°.  Giebt  beim  Kochen  mit  Soda  in  Alkohol 
6-Methyl-4-Phenyl-2-Ketotetrahydrochinazolin  (s.  u.).  Beim  Kochen  mit  HJ  -{-  rothem  P 
entsteht  6-Methyl-4-Phenyl-3,4-Dihydrochinazolin.  —  CisHijNgBr.HBr.  Rhomboeder, 
die  bei  240°  sintern  und  bei  255°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in 
Eisessig. 

6-Metliyl-4-Phenyl-2-Oxydihydrochinazolin,  6-Methyl-4-Phenyl-2-Ketotetra- 

CH(C6H5).NH 
hydrocliinazolin    C15H14ON2    =    CHj.CgHg-cC^  •      .      B.     Durch  Erhitzen   von 

NH  CO 

3-Methyl  6-Aminobenzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  662)  mit  Harnstoff"  auf  180—190°  oder  durch 
^/2-stdg.  Kochen  von  bromwasserstoffsaurem  6-Methyl-4-Phenyl-2-Bromdihydrochinazolin 
(s.o.)  mit  Soda  in  Alkohol  (Hanschke,  B.  32,  2026,  2028).  —  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  206  —  207°.  —  C15H14ON2.HCI.  Nadeln.  Wird  von  Wasser  zerlegt.  — 
Acetat  Cj5H,40N2.C2H402.  Krystallbrei  aus  Eisessig.  Sintert  von  120°  ab  und  ist  bei 
190°  geschmolzen.  —  Pikrat  C15H14ON2.C6H8O7N3.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
157—158°. 

6-Metliyl-4-Plienyl-Tetrahydrochinazolinthion(2)  C1BH14N2S  = 
CH(C6H5).NH 
CH3.C6H3<^  •     .     B.     Durch  Erwärmen  von  3-Methyl-6-Aminobenzhydrol  (Spl. 

Bd.  II,  S.  662)  mit  wässeriger  Rhodanwasserstoffsäure  (H.,  B.  32,  2027).  —  Krystalle  aus 
Eisessig,  die  sich  bei  240°  bräunen,  gegen  250°  sintern  und  bei  265 — 270°  unter  Gas- 
entwickelung zu  einer  rothen  Flüssigkeit  schmelzen. 

9)  Methenyl-2, 2'Diamino-4,4'-dimethtjlbiphenyl  H3C.CbH3<^-  ^^•^^>CeH3. 

CH3.  Oxyderivat  H3C.C6H3<^=£'^^-^^>CeH3.CH3  =  H3C.C,H3<^^^^>CeH3. 
CH3  s.  Carbonylderivat  des  2, 2'-Diam.ino-4,4'-Dimethylbiplienyla,  S.  657. 
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"Verbindungen  CisHj^ON^  (S.  1017). 

S.1017,  Z.  11  tmd  Z.  6  v.  u.    füge    hinter    den    Formeln   hinzu:    „(?)    Vgl.  Rinsberg.^ 
B.  25,  24W. 

r\    TT      pTT  ■W' 

c)  4,5-Diphenyldihydro-2-Aminoazoxol(l,3)      "  /'•     "    >C.NH2  s.Spl.Bd.II, 

S.  660,  Z.  8  V.  u. 

Verbindungen  CiBHi^NaS.        a)  5,5-Dipheiiyl-4,5-Dih7dro-2-Aminothiazol 
5,5-  Diphenyl  -  4-  Keto  -  4, 5  -  Dihydro  -  2  -  Anilinothiazol ,      Tri- 


(^6115)20 S 


H2C.N:C.NH2 


(CeH,),C— S 


phenylpseudothiohydantoin  CäiHigONaS  =  •  Ai  xt  /->  tj  •     ^-    ^^^'^'^  ^^°" 

Wirkung  von  Anilin  auf  das  Reactionsproduct  zwischen  Diphenylchloressigester  und  Rhodan- 

kalium    (Wheeler,    Johnson,    Am.  Soe.   24,   689).    —    Farblose    Prismen    (aus    Alkohol). 

Schmelzp.:  250°. 

CeHs.CH.N 
b)  4,5-Diphenyldihydro-2-Amiuothiazol  •  >C.NH2.      Derivate    s. 

CgHs .  CH .  b 

Spl.  Bd.  11,  S.  661,  Z.  22  u.  13  v.  11. 

5.  *  Basen  CieHigN,  (S.  loii-iois). 

CH2.NH.CH.CeH5 

h)  2,3-Diphenyl-l,2,5,6-Tetrahydroiyyrazin    '  ■  .      1,2,3-Tri- 

CH2.iN=0— CßHj 

CH2.N(C6H5).CH.C6H5 

phenyltetrahydropyrazin  C22H20N2  =  ;  •  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  994, 

CHj.N CCgHs 

Z.  10  V.  ti. 

CHCCgHg^NH 
6)  4-a-ni-Xylyl-3,4-Dihydrochinazolin   CgH^^  •  ^ .      4-m-Xylyl- 

N  CH 

CH(C8H9)2-*.NH 
Dihydro -2 -bromehinazolin    CißHigNaBr  =  C6H4<'  •       .     B.    Durch  Ein- 

N  C.Br 

Wirkung  von  Brom  auf  4-m-Xylyltetrahydrochinazolinthion(2)  (s.  u.)  in  Essigsäure 
(Drawert,  B.  32,  1265).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  170—171».  —  CigHisNaBr. 
HBr.  Gelbliche  rhombische  Blättchen,  die  sich  bei  161°  bräunen  und  bei  232 — 233°  unter 
Zersetzung  schmelzen. 

4-m-Xylyl-2-Oxy-Dihydroehinazolin,  4-m-Xylyl-Tetrahydro-2-ketoeliinazolin 

CHiC.Hol^'^.NH 
C,6Hi60N2  =  C6H4<  ^  -^    .     B.     Durch   Erhitzen  von   2,4-Dimethyl-2'-Amino- 

]SH  CO 

benzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S  662)  mit  HarnstoflP  auf  165  —  175°  oder  durch  Einwirkung 
von  Soda  auf  4- Xylyldihydro- 2 -Bromehinazolin  (s.  0.)  in  siedendem  verdünnten  Alkohol 
(Drawert,  B.  32,  1263,  1265).  —  Verästelte  Säulen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  200°.  — 
Das  Chlorhydrat  wird  von  Wasser  zerlegt.  —  Acetat  C,eH,60N2.C2H402.  Nadeln 
aus  Eisessig.  Schmelzp.:  118— 119°.  —  Pikrat  Ci9HieON2.C6H3U7N3.  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:   160°. 

CH(C8H„)2'*.NH 
4-m-Xylyl-Tetrahydrochinazolinthion(2)C,6H,6N2S  =  C6H4<  Aa  •    ^^ 

NH CS 

Durch  Erwärmen  von  2,4-Dimethyl-2'-Aminoben2hydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  662)  mit  wässeriger 
Rhodan wasserstoffsäure  (Dr.,  B.  32,  1264).  —  Nadelbüschel  oder  rhombische  Tafeln. 
Schmelzp.:  222—223°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol.  Geht  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  in  4-m-Xylyl-Dihydro-2-bromchinazolin  (s.  o.)  über. 

(S.  1018,  Z.15  V.  0.  füge  hinter  deti  Formeln  hinxu:  „(?)   Vgl.  Hinsberg,  B.  25,  2416^'. 

Verbindungen  Gi^iiQ^^S.    a)  Dehydrothio-m-Xylidin         ng  CH„ 

^N,  ' 


N- 


(CH3),CeH2<^^>C.C6H3(CH3).NH2  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  488. 

b)  Iso-Dehydrothio-m-xylidin,  |U-o'-Amino-m-Tolyl- 
dimethylbenzothiazol:  x      J— C.S — ^  / 

B.    Neben  Dehydrothio-m-Xylidin  (Spl,  Bd.  II,  S.  488)  aus  a-m-        Y  ^^ 

Xylidin    (Spl.  Bd.  II,  S.  310)    beim    Verschmelzen    mit    Schwefel        NHj 


CH, 
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(G.  Schultz,  Tichomirow,  /.  pr.  [2]  65,  150).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  121". 
Löslieh  in  organischen  Mitteln,  unlöslich  in  Wasser.  —  Chlorhydrat.  Rothgelber 
Niederschlag.  Schwer  löslich  in  conc.  Salzsäure.  Wird  durch  Wasser  hydrolysirt.  — 
Acetylverbindung.     Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  198". 

Nitro-Isodehydrothioxylidin  C16H15O2N3S  =  CigHigNoSCNOj).  B.  Aus  Isodehydro- 
thioxylidin  durch  Salpeterschwefelsäure  bei  +10 — 15"  (Sch.,  T.,  J.  pr.  [2)  65,  158).  — 
Gelbrothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  192".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  löslich 
in  Benzol.  Schwache  Base.  Giebt  ein  Diazoniumchlorid,  das  in  Wasser  schwer  löslich 
ist,  aus  Alkohol  durch  Aether  in  gelben  Flocken  gefällt  wird  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  j?-Nitro-m-Methylbenzenyl-Aminothioxylenol  (S.  255)  übergeht. 

c)  a-Amino-m-Methylbenze- 


CH, 


CH, 


CH, 


CH, 


N— 

II 
■CS 


NH2 
■CH, 


oder 


\/ 


N- 

i 
•CS' 


CH, 


NH, 


nyl-4-Amino-s-m-Thioxylenol: 
B.  Aus  der  entsprechenden  «-Nitro- 
verbindung (S.  255)  durch  Zinnchlorür 
(G.  Schultz,  Tichomirow,  J,  pr.  [2]  65, 
154).  —  Eöthliche  Nädelchen  (aus  Alko- 
hol von  50  "/„).  Schmelzp.:  95".  Wird 
an  der  Luft  farblos.  Leicht  löslich  in 
Benzol  und  Aether.  Die  Salze  disso- 
ciiren  mit  Wasser.    Giebt  beim  Verschmelzen  mit  Kali  m-Toluylsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  825). 

d)  (9-Amino-m-Methylbenzenyi-4-Amino-s-m-Thioxylenol  Ci6Hi4NS(NH2). 
B.  Aus  der  entsprechenden  Nitroverbindung  (S.  255)  beim  Kochen  mit  Zinnchlorür  und 
conc.  Salzsäure  (G.  Schultz,  Tichomirow,  J.  pr.  [2]  65,  159).  —  Schwach  röthliche  Nadeln 
(aus  Alkohol  durch  Wasser).  Schmelzp.:  89".  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Ziemlich  starke 
Base.  —  Das  Chlorhydrat  ist  in  conc.  Salzsäure  schwer  löslich. 

6.  *  Basen  C18H20N2  (ÄiöiS). 

Dehydrothio-ip-Cumidine  CisHaoN^S  =  (CH3)jC6H<y>C.CeH2(CH3)jj.NH2  s.  Spl. 
Bd.  II,  S.  489. 


7.  *  Basen  C19H22N2  {S.ioiS). 

4)  Desoxycinchonidin  Ci9H22N2    und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  852—853   uiid 
Spl.  Bd.  III,  S.  642. 

C6H5.CH.CH2.CH8  C6H5.C(OH).CO.CH3 


5)  Base  CgHs.C- 


-CH.CH3.    Verbindung  CosHj.OsNa 


CeHj.C- 


-CH.CH3.     B. 


NH.N=CH  CeHg.N.NH.CO 

Aus  j'-Aceto-a- Methyl -f?-7-Diphenyl-(?-j'-Oxidobutteisäure  beim  Erhitzen  mit  Phenyl- 
hydrazin (Japp,  Michie,  Soc.  83,  296).  —  Farblose  Prismen.  Schmelzp.:  212"  (unter  Zer- 
setzung).    Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Säuren  und  Alkalien. 

8.  *  Basen  CaiHjeN,  {S.  lOiS). 

2)  Strychnolin  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  694—695. 


*  Carbonsäuren  der  Basen  CnHan-isNa  (S.  1019-1022). 
3.  *  Säuren  C13H8O4N2  (S.  1020). 

S.  1021,  Z.  5  V.  u.  füge  hinxu:  „Jauhert,  B.  31,  1134'^ 

■^^.N:^^-NH, 


Aminophenoxazonearbonsäure 


HO.,C- 


0. 


0 


3a.  Dioxyphenoxazimcarbonsäure  CisHsOsNg  = 

Als  Derivate  dieser  Säure  können  die  Gallocyaninfarb- 
stoffe  (Hptw.  Bd.  III,  S.  677  und  Spl.  Bd.  III,  S.  493—494) 
aufgefasst  werden. 

4.  *  Säuren  Ci4H,o02N2  iS.i020—i02i). 

2)  3Iethylphenazoncarhonsäure  CHg.CgHg CrH 

CO2H  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1466. 


~N :  N- 


6"3' 


s.  Spl.  Bd.  II,  S.  912. 
CO2H 


NH: 


:N 
•0 


ÖH 


OH 
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N 

3)  Fhenylenamidinbenzenyl-o-Carbonsäure  C6H4<^^ti^C.C6H4.C02H  s.  Hpiw. 

Bd.  IV,  S.  562,  Z.  4  v.  u. 

NH 

4)  Benzenyl-3,4:-Diaminobenzoesäiire  H02C.C6H3<^  ^  ^C.CeHg.      ÜT-Benzyl- 

derivat  H02C.C6H3<^^£5?£?25?>C.C8H5  s.  „Dibenzylidenaminobenzoesäure",  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  619,  Z.  2  V.  u.   {die  daselbst  gegebene  Structurformel  ist  zu  ändern). 

5)  Chino-a.-p-a-Mefhylchinolin-f -Carbonsäure : 

B.     Durch    Vereinigen    einer    Lösung    von    30  g    5-Amino-  ^        / <.  CO2H 

chinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  910)  in  200  g  absolutem  Alkohol         X^~\  / \ 

mit  einer  Lösung  von   18  g   Brenztrauliensäure  (Spl.   Bd.  I,         ^  ^ <^  \ 

S.  235  —  236)    und    10  g  Paraldehyd    (Spl.  Bd.  I,  S.  471)    in  ^ /  ^vr- — / 

200  g    abolutsem   Alkohol    und    2-tägiges  Kochen    des    Ge-  CH3 

misches  (Willgeeodt,  v.  Neänder,  B.  33,  2934).  —  Orange- 

rothes  Pulver.  Schmelzp. :  309 — 310".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  fast  unlöslich  in 
Alkohol,  löslich  in  Eisessig.  —  Das  Chlorhydrat  ist  in  Salzsäure  sehr  wenig  löslich, 
das  Natriumsalz  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 


N 

/ 

\ 

N 

/ 
\ 

\_ 

^•C02H 

6)  Chino-p:a-a-Methylchinolin-Y-Carbonsäure:  N /"        \ N 

B.     Durch  Eintragen   einer  alkoholischen  Lösung  von  30g     /         \         /         \.rH 

6-Aminochinolin  (S.  606)    zu    einer    siedenden  Lösung  von     \         /^         \ /'       * 

12  g  Paraldehyd  (Spl.  Bd.  I,  S.  471)  und  20  g  Brenztrauben-  A^  „ 

säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  235—236)  in   400  ccm   absolutem  Alko-  ^^^ 

hol  (Willgeeodt,  Jablonski,  B.   33,  2926).    —    Rothe  fein- 

krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  205°.  Löslich  in  viel  siedendem  Eisessig.  —  Na.Ci4H902N2. 
Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol  -|-  Aether).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Sehr  hygroskopisch.  —  Cu(C,4H902N2^2-  Amorphe  grüne  Masse.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  C14H10O2N2.2HCI.  (ielbe  Würfel  (aus  conc.  Salzsäure).  Wird  von  Wasser 
zerlegt.  —  (Cj4Hio02N2)2H2PtCl8-  B.  Durch  Versetzen  einer  salzsaurcn  Lösung  der  Säure  mit 
alkoholischer  Platinchloridlösung.  Brauner  krystallinischer  Niederschlag.  —  Ci4H,o02N2. 
H2PtCle-  B.  Durch  Zufügen  einer  Lösung  der  Säure  in  conc.  Salzsäure  zu  einer  salz- 
sauren Lösung  von  Platinchlorid.  Braune  Nadeln.  —  Cj4Hi(,02N2.2H2P04.  Hellgelbe 
durchsichtige  Nadeln. 

5.  *  Säuren  C14H8O4N2  (S.  1021). 

2)  Chino-p:a-Chinolin-tt,  y-Dicarbonsäure : 
B.     Durch  Oxydation  von  Chino-p:a-a- Phenylchinoliu- 

y-Carbonsäure  (S.  725)  mit  KMn04  in  alkalischer  Lösung  

(Willgeeodt,  Jablonski,  B.  33,  2923).  —  Weisser  Nieder-  A^  tt 

schlag.    Schmelzp.:  248".    Schwer  löslich  in  Eisessig.  —  * 

Ag2.Ci4Hg04N2.     Amorpher  weisser  Niederschlag. 

7.  *3,4-Toluylendlaminbenzenylcarbonsäure  CibH,202N2  {S.1021). 

4-N-Tolylderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  618,  Z.  12  v.  ü. 

7a.  Toluylendiamin-Dioxybenzenyl-o-carbonsäure  Ci5H,204N2  = 

(HO)2CeH2(C02H).C<^^>CeH3.Cll3. 

Toluylendiamin  -  Dimethoxybenzenyl  -  o  -  carbonsäure 
(CH3.0)2CeH2(C02H).C<-^>C6H3.CH3  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  618. 

Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  619,  Z.  19  u.  24  v.  o. 

7  b.  Säuren  Ci8H,204N2. 

,    ^  „  N:C.CH2.C02H 

1)   1, 2 'NaphtocJiinoxalindf essigsaure    CinHft<r      *  •     B.      Nur  als 

'"    ''^N:C.CH2.C02H 

Kaliumsalz  durch  Verseifen  des  Diäthylesters  (S.  683)  mit  überschüssiger  alkoholischer 
Kalilauge  erhalten  (Thomas - Mamert ,  Weil,  Bl.  [3]  23,  441).  —  K2.C16H10O4N2.  Beim 
Ansäuern  der  wässerigen  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  1,2-Naphto- 
(?-Ketopentamethylenazincarbonsäure  (S.  695)  und  ],2-Naphto-5-Ketopentamethylenazin 
(S.  688-689). 
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NiC.CH^.COo.CaHs 
Diäthylester  C20H20O4N2  ==  CioHe<       •  '  ^  „  •     B.     Aus    äquimolekularen 

Mengen  von  Ketipinsäureester  (Spl.  Bd,  I,  S.  414)  und  1,2-Diaminonaphtalin  (S.  607—608) 
(Th.-M.,  W.,  BL  [3]  23,  440).  —  Stark  lichtbrechende,  bräunlichgelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 98".  Färbt  sich  mit  FeClg  nicht,  mit  conc.  Schwefelsäure  dunkelroth.  Geht  durch 
Einwirkung  von  Natriumäthylat  in  l,2-Naphto-(?-Ketopentamethylenazincarbonsäureäthyl- 
ester  (S.  696)  über. 

l,2-N"aphtochinoxalindiessigsäure-4-Sulfonsäure  CieHijOyN^S  = 

NrC.CHa.COjH 
(SOoH)C,nH,=<'       •  .     B,     Durch  Verseifen  des  Aethylesters  (s.  u.)  mit  kalter 

i      3    ;    10    s^j^.c.CH^.COaH  , 

wässeriger  Kalilauge  und  Ansäuern  der  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Thomas- 
Mämeet,  Weil,  BL  [3]  23,  449).  —  Mikroskopische  braune  Nadeln.  Schmilzt  und  zersetzt 
sich  bis  275"  nicht.  Die  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Wird  von  conc.  Schwefelsäure 
mit  organgerother  Farbe  gelöst.  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Wasser  CO2  und  HgO  ab 
und  geht  in  l,2-NaDhto-j?-Ketopentamefhylenazinsulfonsäure(4)  (S.  689)  über. 
*  TC-C  PH   PO   P  TT 

Diäthylester  C^oH^oO.N^S  =  i80,B.)C^,Il,<^  '  ;^      '''''' .     B.    Durch  Erhitzen 

äquimolekularer  Mengen  von  Ketipinsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  414)  und  1,2-Naphtylen- 
diamin-4-Sulfonsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  920)  in  Eisessiglösung  (Th.-M.,  W.,  Bl.  [3]  23, 
449).  —  Mikroskopische  gelbgrüne  Nadeln.  Schmilzt  land  zersetzt  sich  bis  285"  nicht. 
Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  blutroth. 

N:C.CH2.C02H 
2)  2,3-Naphtochinoxalindiessigsäure  CioH8<[      •  .     Diäthylester 

N:C.CH2.C02H 

NiC.CHa.COa.CaHg 
C20H20O4N2  ==  C,oH6<^       •  .  B.   Aus  äquimolekularen  Mengen  von  Ketipm- 

N:C.CH2.C02.C.2H5 

Säureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  414)  und  2, 8-Diaminonaphtalin  (S.  611)  (Thomas -Mameet,  Weil, 

i^/.  [3]  23,  451).  —  Krystalle  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  139,5".    Schwer  löslich  in  Alkohol 

und  Benzol,  leichter  in  Aether  und  Essigsäure.    Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  grün. 

Geht   durch    Einwirkung    von  Natriumäthylat    in    2,3-Naphto-j9-Ketopentamethylenazin- 

carbonsäureäthylester  (S.  696)  über. 

7c.   3,4-Diphenyl-4-0xy-5-Ketopyrazolidinisobuttersäure(3)  CigiLoOÄ  = 

^NH.C(C6H5).C(CH3)2.CO.,H" 

Lacton     der     2,3,4-  Triphenyl  -  4  -  Oxy-  5-Ketopyrazolidinisobuttersäure(3) 
CO — -CiC8H5).O.CO 
C25H22O3N2  =   NH<  •  ^nxTN-      ^-      Aus  a,a-Dimethyl-«',|5-Dipheny^ 

JN(L•8H5).ü(bs^5)— L(LÜ3;2 
«',(?- Oxidoglutarsäure  und  Phenylhydrazin  beim  Erhitzen  auf  100"  im  Einschmelzrohre 
(Japp,  Michie,  Soc.  83,  307).  —  Farblose  Platten  (aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmelz- 
punkt: 182".  Unlöslich  in  Sodalösung,  bildet  aber  beim  Eindampfen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  ein  in  Wasser  lösliches  Natriumsalz;  die  aus  diesem  durch  H2SO4  gefällte 
Säure  geht  aber  beim  Trocknen  wieder  in  das  Lacton  über. 

7d.  Säuren  C21H22O4N2. 

1)  Bis-2,4-dimeihylpyrrol€arhonsätire(3)-Fh€nylmethan  C8H5.CH[C4(CH3)2 
(CO.2H)  >  NH]„.  Diäthylester ,  Bis  -  2,4  -  dimethylpyrrol  -  3  -  carbonsäureäthylester- 
5-Phenylmethan  C,5H3o04N2  =  C2iH2oN204(C2H5)2.  B.  Aus  2,4-Dimethylpyrrol- 
3-Carbonsäureester  und  Benzaldehyd  bei  90—100"  (Fei'st,  B.  35,  1653).  —  Kryställchen. 
Schmelzp.:  188".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Bis -2, 4- dimethylpyrrol  -  3  -  carbonsäureäthylester-  5  -p  -Nitrophenylmethan 
C25H29O8N3  =  02N.C6H4.CH[C4(CH8)2(C02.C2H5)>NHl2.  B.  Aus  2,4-Dimethylpyrrol- 
SCarbonsäureester  und  p-Nitrobenzaldehyd  bei  120"  (F.,  B.  35,  1653).  —  Schwefelgelbe 
Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  192".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

2)  BiS'2, 5-dimethijlpyrrolcart)onsäur€(3)-Phenylm€than  CgHs . CH [04(0113)2 
(COgH)  >NH]2.  Diäthylester,  Bis -2, 5 -dimethylpyrrol- 3- earbonsäureäthy lester- 
4-Phenylmethan  C25H30O4N2  =  02iIl2oN204(C2H6)2.  B.  Durch  Erhitzen  von  5  g 
2, 5 -Dimethylpyrrol- 3 -Carbonsäureester  mit  6g  Benzaldehyd  und  0,1 — 0,2g  KHSO4  auf 
120"  (Feist,  B.  35,  1651).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  228".  Leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser. 
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Bis  -  2, 5  -  dimethylpyrrol-3-carbonsäureester-4-Witroplienylmethan  C25H29O6N8 
=  N02.CeH4.CH[C4(CIl3)2(CO,2.C2H5)>HN]o.  a)  m -Nitroverbindung.  B.  Aus  2,5-Di- 
methylpyrrol-3-Carbonsäureester  und  m-Nitrobenzaldehyd  bei  110"  (F.,  B.  35,  1651).  — 
Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp. :  214". 

b)  p- Nitro  verbin  düng.  B.  Aus  2, 5 -Diraethylpyrrol- 3- Carbonsäureester  und 
p-Nitrobenzaldehyd  +  etwas  KHSO4  bei  120»  (F.,  B.  35,  1651).  —  Gelbgrüne  Nädelchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  275,5". 

Bis-2, 5-dimethyl-l-phenylpyrrol-3-carbonsäureäthylester-4-Phenylmetlian 
C37H38O4N2  =  CeH5.CH[C4(CH3)2(C02.C2H5)>N.CeH6]2.  B.  Aus  2,5-Dimethyl-l-Phenyl- 
pyrrol-3- Carbonsäureester  und  Benzaldehyd  bei  120 — 130"  (Feist,  B.  35,  1653).  —  Nädelchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  160".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol. 

7e.  Bis-2, 5-dimethylpyrrolcarbonsäure(3)-4-o-0xyphenylmethan  C2iH2205N2= 

HO.C6H4.CH[C4(CIl3)2lCU2H)  >  NHjj. 

Diäthylester  C25H30OBN2  =  C2iH2oN205(C2H5)2.  B.  Aus  2,5-Dimethylpyrrol-3-Carbon- 
saureester  und  Salicylaldehyd  bei  115"  (Feist,  B.  35,  1652).  —  Weisses  Pulver  (aus 
Alkohol  -\-  Aether).  Schmelzp.:  212".  Oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  einem  rothen  Farb- 
stoflF.     FeClg  färbt  die  heisse  wässerige  Lösung  tiefroth. 

7  f.  Bis  -  2, 5  -  dimetiiylpyrrolcarbonsäure  (3)  -  4-  m,  p  -  Dioxyphenylmetlian 

C2iH2,OeN2  =  (HO)2CeH8-CH[C4(CH3),(C02H)>NH]2. 

Bis  -  2, 5  -  dimethylpyrrol  -  3  -  carbonsäureäthylester  -  m-Methoxy-  p  -  oxyphenyl- 
methan  C26H32C)6N2  =  (CH30)(H0)C6H3.CH[C4(CH3)2(C02.C2H5)>NHJ2.     B.    Aus  2,5-Di- 
methylpyrrol-3-Carbonsäureester  und  Vanillin  bei  118"  (Feist,  B.  35,  1651).  —  Krystalli 
nisehes  Pulver  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  216". 

Bis-2, 5-dimethylpyrrol-3-carbonsäureäthylester-4-in,p-Methylendioxyphenyl 

methan  C^sHaoOgNa  ==  CH2<q>C8H3.CH[C4(CH3)2(C02.C2H5)>NH]2.     B.     Aus  2,5-Di 

methylpyrrol-3-Carbonsäureester  und  Piperonal  bei  130"  (F.,  B.  35,  1652).  —  Kryställchei) 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  HO". 

L.  *Basen  c^Han.isNj  {S.  1022-1037). 
3.  *  Basen  c^^n^^-^^  {S.  1022— 1024). 

CH:N 
2)  * 2-JPhenylcMnazolin  G^B.i<i        ■  {S.  1022—1023).    *2-Phenyl-4-Oxy- 

C(,OH):N  '   ^    ^  CO.N 

chinazolin  C14H10ON2  =  CeH,<  ; '^^    bezw.  CeH,<        •;  {S.  1022-1023). 

JN Kj.yj^tx^  JNM.U.L'gXlg 

Vgl.  dazu  Hptw.  Bd.  11,  S.  1254,  Z.  26  v.  0. 

2-Phenyl-4,5,7-Trioxychinazoliii  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1023,  Z.  17  v.  0. 

2-PJaenyl-4-Oxy-8-Nitrochinazolin  und  sein  N-MethyMerivat  s.  Hptw.  Bd.  II, 
S.  1282,  Z.  13  u.  17  V.  0. 

NH CO 

S.  1023,  Z.  13  v.o.     Die  Structurformel  muss  lauten:   Gf,E,<C         „       "    • 

S.  1023,  Z.  14  V.  0.  statt:  „PCI-,''  lies:  „Harnstoff''. 

NiCCeHg 
4)  *  2-Phenylchinoxalin  CeH4<^       •  {S.  1023).      2-Plienyl-3-Oxychinoxalin 

N:  CH 

N:C.C6H5 
C14H10ON2  =  C6H4<;[       •  .    B.    Durch  längeres  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung 

N:  CÜH 

von  Benzoylameisensäure  mit  o-Phenylendiamin- Chlorhydrat  und   Natriumacetat  (Bdra- 

czEWSKi,  Marchlewski,  B.  34,  4009).  —  Nadeln.    Schmelzp. :  247".     Ziemlich  leicht  löslich 

in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  warmem  Eisessig. 

N:C.C6H4.N02 
2-o-I<itrophenyl-3-Oxycliinoxalin  C14H9O3N3  =  C6H4<       •     ^    *       \    B.    Durch 

^N:C.OH 

Kochen  von  o-Nitrobenzoylameisensäure,  o-Phenylendiamin-Chlorhydrat  und  Natriumacetat 

in  wässeriger  Lösung  (B,,  M.,  B.  34,  4008).   —   Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:    295". 

Unlöslich  in  Wasser,  sonst  schwer  löslich. 
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N:C.C6H4.0H 
2-o-Oxyphenyl-3-Oxychinoxalin  C,4Hio02N2  =  CgH4<::^      /, Vm t  •    -"•     Durch 

N:C.OH 
Lösen  von  Cumaiophenazin  (s.  u.)  in  siedenden  Aetzalkalien  und  Fällen  mit  Säuren  (M., 
SosNOwsKi,  B.  34,  1110).     Aus  o  Oxybenzoylameisensäure  (erhalten  durch  Diazotiren  von 
Isatinsäure)  und  o-Phenylendiamin-Chlorhydrat  in  essigsaurer  Lösung  (M.,  S.,  B.  34,  2296). 

—  Dunkelgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  296°  (bei  langsamem  Erhitzen  289"). 
Ziemlich  schwer  löslich.     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  dunkelrothbraun. 

C:N 

Anhydrid,   Cumarophenazin  C,4H80N2  =  CßH4<\r  •      ^Cßlli.     B.     Durch  Zu- 

O.C-.N 
fügen  von  Natriumnitrit  zu  einer  Lösung  von  2-o-Aminophenyl-3-Oxychinoxalin  in  siedender 
alkoholischer  Salzsäure  (M.,  S.,  B.  34,  1110).  Durch  trockene  Destillation  von  2-o-oxy- 
phenyl-S-oxychinoxalinsulfonsaurem  Baryum  (s.  u.)  (M.,  S.,  B.  34,  2296).  —  Gelbe  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  173,5°.  Sublimirt  in  Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich.  Die 
alkoholische  Lösung  fluorescirt  sehwach  bläulich.  Lösung  in  Säuren  gelb.  Unlöslich 
in  kalten  Alkalien,  in  siedenden  Alkalien  unter  Bildung  von  2-o-Oxyphenyl-3-Oxychin- 
oxalin  (s.  o.)  löslich. 

2-o-Oxyphenyl-3-Oxy-7(6)-Chlorchinoxalin   C14H9O2N2CI  =  HO.C6H4.C8H3N2CI. 

OH.      B.      Aus    o-Oxybenzoylameisensäure,    p-Chlor-o-phenylendiamin- Chlorhydrat    und 

Natriumacetat  in  Eisessig  (Koeczynski,  M.,  B.  35,  4334).  —   Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol 

Schmelzp.:  286-287°.     Leicht  löslich  in  Alkalien  und  conc.  Säuren. 

_C:N^  ^ 
Anhydrid,    Chlorcumarophenazin    C14H7ON2CI   =    C6H4<^      •      J>C8H3C1.      B. 

Entsteht  in  kleiner  Menge  durch  trockene  Destillation  von  2-o-oxyphenyl-3-oxy-7(6)- 
chlorchinoxaliusulfonsaurem  Baryum  (3.  u.)  (K.,  M.,  B.  35,  4335).  —  Nädelchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  149 — 150°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Chloroform.     Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  grünlich. 

2-o-Oxyphenyl-3-Oxychinoxalinsulfonsäure(x)  C,4Hio06N2S.  B.  Durch  Er- 
wärmen von  2-o-Oxyphenyl-3-Oxychiuoxalin  (s.o.)  mit  conc.  Schwefelsäure  (M  ,  S.,  B. 
34,  1111).  —  Goldgelbe  Nädelchen.  Schmilzt  noch  nicht  bei  300°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Bei  der  trockenen  Destillation 
des  Baryumsalzes  entsteht  Cumarophenazin  (s.  o.)  (M.,  S.,  B.  34,  2296).  —  Na.CiiHgOjNjS 
(bei  130°).  Gelbbraune  wasserhaltige  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Was.ner,  schwer  in  Alkohol.  —  Ba(Ci4H905N2S)2.  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  sehr 
viel  Wasser). 

2  -  o  -  Oxyphenyl  -  3  -  Oxy  -  7  ( 6 )-  Clilorchinoxalinsulfonsäure  Ci«H905N.2ClS  = 
C,4H80.2N2C1.S03H.  B.  Durch  Erwärmen  von  2-o-Oxyphenyl-3-Oxy-7(6)  Chlorchinoxalin 
(s.  o.)  mit  Schwefelsäure  (K.,  M.,  ß.  35,  4335).  —  Na.C,4H805N2C18  +  SH^O.  Krystalle 
aus  Wasser.  Wird  bei  125°  wasserfrei.  —  Ba(Ci4H805N2ClS)2.  Gelblichweisser,  schwer 
löslicher  Niederschlag.  Liefert  bei  der  Destillation  geringe  Mengen  Chlorcumarophen- 
azin (s.  0.). 

2-Phenyl-3-Oxy-6-  (oder  7)-Aethoxychinoxalin  Ci8Hi402N2  = 

"VT  .  p    pl    TT 

C2H50.C6H3<       •     ^     .     B.     Durch  Erhitzen  von  Benzoylameisensäure   mit  4-Aethoxy- 

1,2-Phenylendiamiu  in  wässeriger  Lösung  (B.,  M.,  B.  34,  4009).  —    Nadeln  aus  Alkohol. 

Schmelzp.:  205°.     Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

2-o-Nitrophenyl-3-Oxy-6-  (oder  7)-Aethoxychinoxalin  C16H18O4N3  = 

N:C.C6H4.N02 
CH.O.CfiHo-C        •  .    B.    Durch  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  o-Nitro- 

2    5       6    a\N:C.OH 

benzoylameisensäure  mit  4-Aethoxy-l, 2 -phenylendiamin- Chlorhydrat  und  Natriumacetat 

(B.,  jVi.,  B.  34,  4009).  --  Gelblich.     Schmelzp.:  215—216°.     Ziemlich  leicht  löslich. 

2-o-Oxyphenyl-3-Oxy-6(7)-Aethoxychinoxaliii  CiaH,403N2  = 

N:C.C6H4.0H  ^     ,  ,        . 

C2H50.C6H3<^       •  .      B.      Durch    Kochen    von    o-Oxybenzoylameisensäure    mit 

4-Aethoxy-l, 2 -phenylendiamin- Chlorhydrat  in  wässeriger  Lösung  (M.,  S.,  B.  34,  2298). 

—  Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol  und  Essigsäure).     Schmelzp.:  242 — 243°.    Leicht  löslich 

in    Eisessig    und  Aether,    löslich    in    conc.   Schwefelsäure    mit    dunkelrothbrauner    Farbe 

unter  Bildung  einer  in  Wasser  leicht  löslichen  Sulfonsäure. 

_C:N 
Anhydrid,  Aethoxyeumarophenazin  C18H12O2N2  =  CeH4<^      •      ^CgHa.O.CjHg. 

B.     Bei  der  Einwirkung  von  Natriumnitrit    auf   eine  alkoholisch -salzsaure  Lösung  von 
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2-o-Aminophenyl-3-Oxy-6(7)-Aethoxychinoxalin  (M.,  S.,  B.  34,  2297).  —  Nädelchen  (aus 
verdünntem  AlkoholJ.  Schmelzp.:  162,5".  Leicht  löslich.  Die  Chloroformlösung  fluorescirt 
bläulich. 

C(C6Hg):N 

7)  »Derivate   des   1-Fhenylphtalazins   C6H4<      ^   •     {S.  1023,  Z.  19—9  v.  u.). 

CH N 

C(CeH4.0H):N 
l-p.Oxyphenyl-3-Phenylphtalazon(4)   C20H1AN2  =  CeH4<    '   '  xt  n  rr  •     ■^- 

Beim  Erwärmen  von  Phenolphtaleiuoxim  oder  von  4'-Oxybeuzopheuoncarbonsäure(2)  mit 
Phenylhydrazin,  Essigsäure  und  Wasser  oder  Alkohol  (Meyer,  M.  20,  354).  —  Farblose 
Nadeln.     Schmelzp.:  272**.     Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

8)  Dihydro  -Acenaphtenperidiazin : 


B.    6  g  Acenaphtenchinon,  in  Eisessig  gelöst,  wurden  allmählich  mit      /  ^-CtN.CH 

wasserfreiem  Aethylendiamin  versetzt  und  etwa  1  Stunde  am  Rück-      \ /      1         1 

flusskühler   erhitzt  (Ampola,  Eecchi,  R.  A.  L.  [5]  81,  213 — 214).    —      /         ^•CiN.CH» 

Nadeln.     Schmelzp.:  143".     Sublimirbar.     Unlöslich   in  Wasser  und      \ / 

Alkalien,  leicht  löslich  in  organischen  Solventien  und  Mineralsäuren. 

(Ci4HioN2)2H2PtCl6.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  durch  Wasser  leicht  zersetzlieh. 
—  Pikrat  Ci4HioN2.C6H2(N02)30H.  Blättchen.  Schmelzp.:  210».  —  Dibromid  Ci4HioN2Br2. 
B.  Beim  Versetzen  einer  Chloroformlösung  von  Dihydroacenaphtenperidiazin  mit  Brom 
(A.,  R.).  Höchst  unbeständige  Verbindung,  die  schon  an  der  Luft  Brom  verliert  unter 
Rückbildung  von  Dihydroacenaphtendiazin.  Beim  Kochen  ihrer  Lösung  in  Eisessig  liefert 
sie  unter  HBr-Abspaltung  das  Monobromderivat  Ci4H9N2Br  (s.  u.). 

Monobromderivat  Ci4H9N2Br.  B.  Beim  Kochen  der  Eisessiglösuug  des  Dibromids 
vom  Dihydroacenaphtenperidiazin  (s.  o.)  (A.,  R.,  R.  A.  L.  [5]  8  I,  215).  —  Gelbe  beständige 
Krystalle.  Löslich  in  Alkohol  und  verdünnter  Essigsäure.  Schmilzt  bei  hoher  Temperatur. 
Giebt  bei  Behandlung  mit  verdünnter  Kalilauge  in  der  Wärme  das  Brom  ab  unter  Rück- 
bildung von  Dihydroacenaphtenperidiazin. 

*  Verbindungen  C14H10ON2  {S.  1023). 

S.1023,  Z.  4  v.u.  statt:  „G^^H^^N^O^''  lies:  „Ci^H.oN^O". 
CeH,.C:N 
Dibenzenylazoxim  |     >0       s.  Eptw.  Bd.  11,  S.  1207  u.  Spl  Bd.  11,  S.  755. 

N:C.CeH5 

N02.CeH4.C:N 
Dinitrodibenzenylazoxim    C14H8O6N4  =  |     ^0  .      B.      Bei    der 

N:C.C6H4.N02 
Oxydation  von  m-Nitrobenzaldoxim  mit  Sulfomonopersäure,  neben  anderen  Verbindungen 
(Bamberqer,    Scheütz,    B.    34,    2029).    —    Gelbliche    Nadeln.      Schmelzp.:    147,5—149,5" 
(uncorr.).     Leicht  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Alkohol  und  Benzol. 

H0.CeH4.C:N 
Oxybenzenylazoximbenzenyl  |     ^0     .      a)    o-Oxy Verbindung    nebst 

N:C.C8H3 
Methyläther  und  Benzoylderivat  s.  Hptw.  Bd.  11,  S.  1503,  Z.  8,  16  u.  20  v.  o. 

b)  7)1-  Oxyverbindung  nebst  Aethyläther  tmd  Benzoylderivat  s.  Eptw.  Bd.  11, 
S.  1519. 

c)  p-  Oxyverbindung  nebst  Methyläther  und  Benzoylderivat  s.  Eptw.  Bd.  II, 
S.  1531,  Z.  21  V.  0.;  S.  1532,  Z.  5  u.  21  v.  0. 

C6H5.C:N 
Diphenylfurazan    C14H10ON2    =    ^        '       ^0    und   Derivate   s.   Eptw.   Bd.  111, 

C6H5.C:N 
S.  292  u.  Spl.  Bd.  111,  S.  223. 

^Verbindungen    C14H10N2S  {S.  1023—1024).     b)  Anhydro-o-Oxyphenyltbio- 

tetrabydrocbinazolin  CeH4<  •■_>C6H4  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  634,  Z.  15  v.  u. 

N:C.C6H, 
c)  Diphenylthiobiazol  C14H10N2S  =    |     >S     .    B.    Durch  Erhitzen  von  a,b-Di- 

N:C.C6H5 
benzoylbydrazin  (Spl.  Bd.  II,  S.  808)  mit  P2S5  (Stoll6,  B.   32,  798).    —    Blältchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:    141—142".      Kpj^:  259".     Ziemlich  löslich  in  Aether,   unlöslich  in 
Wasser. 
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4.  *  Basen  g^^b.^^^^  {S.  1024-1029). 

CHiC.CßHs 
4)*2-Amino-3-PfienylchinoHnGJIi<C        •  {S.  1025).    B.    Durch  Reduction 

N=C.NH2 

von  «Phenyl-o-Nitrozimmtsäurenitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  873)  (Pschore,  Wolfes,  B.  32,  3402). 

*2-Amino-3-p-NitrophenylchinolmCi5lIii02Ns  =  C6H4<       ■-'   *    *'       ^  (S.1025). 

N=C.NH2 
B.     Durch  Erhitzen  von  a-p-Nitrophenyl  o-Acetaminozimmtsäurenitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  874) 
mit  Alkoliol  und  rauchender  Salzsäure  auf  lOO*»  (R,  W.,  B.  32,  3403). 

2-Amino-3-p-Methoxyphenylchinolin  daHi^ONa  =  NC9H5(NH2)(C6H4.0.CH3). 
B.  Durch  Reduction  von  a-p-Methoxyphenyl-o-Nitrozimmtsäurenitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  1006) 
mit  Sn  -j-  rauchender  Salzsäure  in  Alkohol  (Pschorr,  Wolfes,  B.  32,  3401).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  151 — 152^  (corr.).  Löslich  in  35  Thln.  siedendem  Alkohol,  etwas 
leichter  in  Nitrobeuzol  und  Toluol,  schwerer  in  Aceton,  Chloroform  und  Aether,  sehr 
wenig  in  Ligroin  und  Wasser.  —  Chlorhydrat.  Nadeln.  Schmelzp.:  226".  Schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Platinsalz.  Nadeln,  die  sich  bei  240"  zersetzen.  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser.  —  Nitrat.  Schmelzp.:  207".  —  Sulfat.  Schmelzp.:  228".  —  Pikrat. 
Nadeln,  die  sich  bei  256"  zersetzen. 

H^N'^^- 
7)  *  6*  -Amino  -  4:  -Phenylchinolin 


C(CeH5):CH 

I 
N  CH 


{S.  1026).     B.     \. 


(Königs,  Meimberg, |;  D.ß.P.  79385;  Frdl.TV,   1143). 

C(NH2):C.C6H5 
9)  * 4:-A7nino-3 -Phenylisochinolin  CgH4<.      •  (Ä  1026).    4-Amino- 

C(NH2):C.CeH5 
3-Plienyl-l-Oxyisochinolm    CrH.<C  "  s.    Aminoisobenzalphtalimidin 

*    *^C(OH):N 
Hptw.  Bd.  II,  S.  1712. 


14  und  15)  *2-Phenyl-G-Methylchinoxalin 


HsC 


N:C.C6H, 

I  und  2-Phenyl- 

N:CH 


/v 


7-MethylchinoxaUn 


H,C./\.N:C.C6H5 


\/ 


N:CH 


{S.  1027).     2-o-Nitrophenyl-3-Oxy-6- 


N:C.C6H4.N02 

(oder  7)-Methylchinoxalin  C15H11O3N3  =  CH3.C8H4<       •  .     B.     Durch  Er- 

N:C.OH 

wärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  o-Nitrobenzoylameisensäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1600) 
mit  3,4-ToluyIendiamin-Chlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  611)  und  Natriumacetat  (Büraczewski, 
Marchlewski,  B.  34,  4009).  —  Nadeln.     Schmelzp:  293—294". 

2-o-Oxyplienyl-3-Oxy-6-  (oder  7)-MetIiylchinoxalin  C15H12O2N2  = 
N  ■  c  r'  H  OIT 
CHo.CeHo<'       •     ^  .    B.    Durch  anhaltendes  Kochen  von  D^'^'-Methylcumarophenazin 

^N:C.OH  ^ 

(s.  u.)    mit  Aetzalkalien  (M.,   Sosnowski,   B.   34,   1112).    —    Gelbe   Nadeln    aus  Alkohol. 

Schmelzp.:  261".    Wird  von  heisser  conc.  Schwefelsäure  in  eine  leicht  lösliche  Sulfonsäure 

übergeführt. 

_C:N 
Anhydrid,  D^tsJ-Methylcumarophenazin  C15H10ON2  =  CeH4<      •      >C6H3.CH8. 

B.  Aus  2-o-Aminophenyl-3-Oxy-6(7)-Methylchinoxalin  und  Natriumnitrit  in  siedender 
alkoholischer  Salzsäure  (M.,  S.,  B.  34,  1111).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  133 — 134".  Sehr  leicht  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  bläulich. 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  hellgelb.  Wird  durch  Kochen  mit  Aetzalkalien  zu  2-o-Oxy- 
phenyl-3-Oxy-6-  (oder  7)-Methylchinoxalin  (s.  o.)  aufgespalten. 

C(CH„.C8H6):N 
16)  *1-Benzylphtalazin  C^B^<C  •    {S.  1027).     6-  (oder  7)-Aethoxy- 

CH^==N 

C(CH,.C6H5):N 
l-Benzyl-3-Phenylphtalazon(4)  C^sH^oO^N^  =  C2H5.0.CeH3<  '  l,  ^^  ^  ■ 

üU • •  W.üetls 

B.  Aus  Aethoxydesoxybenzoincarbonsäure  mit  Phenylhydrazin  (Onnertz,  B.  34,  3740). 
—  Nüdelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  126—127". 
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S.  1027,  Z.  6  V.  u.    Die  Structurformel  muss  lauten:   ■  j>N.CrHh. 

PHP  PH  •  P  P  H 
18)  *3,5-DipJienylpyrazol     ^    ^'■■'       '  •'  ^    '  (Ä  1028).    B.     Durch  Einwirkung 

50"/oig6r  wässeriger  Hydrazinhydratlösung  auf  alkoholische  Lösungen  der  sauren  oder 
der  nichtsauren  Form  von  Dibenzoylmethan  (Spl.  Bd.  III,  S.  224,  225)  (J.  Wislicenüs, 
Ä.  308,  254).  Beim  Kochen  von  a-Oxybenzalacetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  224)  mit  Semi- 
carbazid  in  wässerig-alkalischer  Lösung  (Posner,  B.  34,  3984).  Aus  Benzoylphenylacetylen 
(Spl.  Bd.  III,  S.  187)  und  Hydrazin  (Moureü,  Bbachin,  Cr.  136,  1264).  —  Kurze  Krystalle 
aus  Alkohol.  Schmilzt  bei  199  —  200».  Sublimirt  bei  202«.  —  Das  Chlorhydrat 
C15H1.jN2.HCl  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Dibeuzoylmethansemicarbazons  (Spl.  Bd.  III, 
S.  226)  mit  alkoholischer  Salzsäure.  Nadeln  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 232—233"  (J.  W.,  A.  308,  257). 

CeHB.C.CHrC.CeHä 
*l,3,5-Triphenylpyrazol    CgiHisNa    =  •;  "  i^-  1028).     B.      Aus 

N N.CgHg 

der  sauren  oder  der  nichtsauren   Form   des  Dibenzoylmethans  (Spl.  Bd.  III,  S.  224,  225) 

und   Phenylhydrazin   in    Eisessig  (J.  W.,  A.  308,  253).     Aus  Benzoylphenylacetylen  (Spl. 

Bd.  III,  S.  187)    und    Phenylhydrazin    (M.,   B.,    Cr.   136,  1264).    —    Farblose    Prismen. 

Schmelzp.:  136,5—137,5«  (J.  W.);   139,5«  (M.,  B.). 

CeHs.C.CHiC.CeH^.O.CHa 
3-Phenyl-5-p-Methoxyphenylpyrazol  C,eHi40N2  =  ••  •  .     B. 

N NH 

Aus  Phenylanisoylacetylen    (Hptw.  Bd.  III,  S.  250,  Z.  10  v.  u.)    und    Hydrazin    (Moureü, 

Bkachin,  C  r.  136,  1264).  —  Weisse  Nadeln  aus  Holzgeist.    Schmelzp.:  163«  bei  raschem, 

170«  bei  langsamem  Erhitzen. 

CßHs.C.NH 

21)  * 4,5 -ni2)hemjlglyoxalin  ••        ^CR  {S.  1028).     B.     Durch  Einwirkung 

CeHs-C— N 

von  Formaldehyd  in  40«/oiger  Lösung  und  conc.  wässerigem  bezw.  methylalkoholischem 
Ammoniak  auf  Benzil  (Spl.  Bd.  III,  S.  221)  in  alkoholischer  Lösung  (Pinner,  B.  35,  4137); 
daneben  entstehen  die  Einwirkungsproducte  des  NHj  auf  das  Benzil.  —  C15H12N2  HCl. 
Blättchen.  Schmelzp.:  202«.  —  C15H12N2.H2SO4.  Schmilzt  oberhalb  280«  unter  Zersetzung. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (P.,  B.  35,  4142). 

Sauerstoffhaltige  und  schwefelhaltige  Derivate  s.  Hpho.  Bd.  III,  S.  223, 
Z.  5  V.  u.  bis  S.  225,  Z.  13  v.  0.  nebst  Bei-ichtig ung  im  Spl.  Bd.  III,  S.  164;  ferner  Epfw. 
Bd.  III,  S.  227,  Z.  21—14  v.  u. 

CeH5.C.N(CH3) 
N-Methyldiphenylglyoxalin  C16H14N2  =  "  ,>CH.    B.    Durch  Erhitzen 

CeHg.C N 

von  Diphenylglyoxalin  mit  CHgJ  und  etwas  Alkohol  auf  100«  (Pinner,  B.  35,  4139).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol  und  Wasser).  Schmelzp.:  147«.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  warmem  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

22)  2-Styrylbeiizimidazol  C6H4<j^>C.CH:CH.C6H5.  Dibromderivat  CjsHioNaBrj 

+  V2H2O  =  C6H2Br2<jfpj>C.CH:CH.C8H5  +  V2H2O.     B.     Durch  2-stdg.  Erhitzen  von 

5  g  2-Methyl-4,6-Dibrombenzimidazol  (S.  587)  mit  2,25  g  Benzaldehyd  auf  200«  (Baczynski, 
Niementowski,  C  1902  II,  940).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  182—186«. 
Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
KMnO^  o,p-Dibrombenzimidazol  (S.  582). 

Tetrabromderivat  CiäH^NaBr^  =  CeBr4<-^y>C.CH:CH.CeH5.    B.    Aus  2-Methyl- 

tetrabrombenzimidazol  (S.  587)  und  Benzaldehyd  (B.,  N.,  C  1902  II,  940).  —  Hellgelbe 
Plättchen,  die  ein  bei  110«  entweichendes  Molekül  Krystallwasser  enthalten.  Schmelzp.: 
240—246«.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  KMn04  Tetrabrombenzimidazol  (S.  582). 

23)  Trimethylen-],2-NaphtocMnoxalin:  ^.,^N:C.CH 
Ketoderivat,      1, 2  -  Naphto  -  jij'- Ketopentamethylenazin      /\/\  "         ^^CHj 


N:C.CH 


C15H10ON2    =    CioH6<'  ■  -'^    '>C0.     B.     Man    kocht    die 

N  :CL/il2 
wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes  der  1,2-Naphtochinoxalin- 
diessigsäure  (S.  682)  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  filtrirt  von 
der  ausgeschiedenen    l,2-Naphto-(?-Ketopentamethylenazincarbonsäure  (S.  695)  ab,   lässt 
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das  Sulfat  auskrystallisiren,  zersetzt  dieses  mit  Natronlauge  und  schüttelt  mit  Chloroform 
aus  (Thomas-Mamert,  Weil,  BL  [3]  23,  443  ff.).  —  Braungrüne,  sehr  zersetzliche  Nadeln. 
Die  Lösungen  fluoresciren  stark  grün.  —  Sulfat  CigHiaOgNjS.  Braune  Nadeln  aus  Eis- 
essig. Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser  und  Eisessig.  Zersetzt  sich  oberhalb  262",  ohne 
zu  schmelzen.  Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  blutroth.  Die  Lösungen  fluoresciren  nicht. 
a-Brom-l,2-Naphto-^-Ketopentamethylenazin  CjsHgONaBr  = 

N  •  r*  CHRr 
CioH6<C       ■  >C0.     B.     Aus  Brom,  gelöst  in  CCI4,   und  l,2-Naphto-j9-Ketopenta- 

N:C — CHj 
methylenazin  (s.  0.)  (Th.-M.,  W.,  Bl  [3]  23,  442j.  —  Gelbe  Nadeln.    Schmilzt  bei  275«  nicht. 

1, 2-Naphto-(?-Ketopentamethylenazmsulfonsäure(4)  Ci5Hio04N2S  = 

N:C.CH2 
(S08H)CioH5<^       •         ^CO.     B.     Durch  Erhitzen   der  1,2-Naphtochinoxalindiessigsäure- 

NrC.CHj 
4-Sulfonsäure  (S.  683)  mit  Wasser  (Thomas-Mamert,  Weil,  Bl.  [3]  23,  450).    —   Schmilzt 
und  zersetzt  sich   bis   230"  nicht.     Wird  bei  160"  wasserfrei.     Ist  wasserfrei  sehr  hygro- 
skopisch. 

24)  2-Methyl-4-f-Pyridylchmolin:  y^    .^CsHiN 
B.     Durch  Erwärmen  des  Anils  vom  j'-Aetoacetylpyridin  (S.  136)  mit       ^  ^"^ 

conc.   Schwefelsäure  (Tscherne,   M.   22,   621).    —    Weisse  Krystalle. 

Schmelzp.:  101  — 1U2".    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und       ^      y.    /-CHg 

heissem  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  ^^  \^ 

C(C6H5):N  ^ 

25)  6  -  Methyl -d-JPhenylcJiinazolin    CH3.C6H3<^   *     . 

C(C6H5):N 
6-Methyl-4-Phenyl-2-Chlorchinazolin  CiäHnNgCl  =  CH3.CsH3<         _  •      .     B. 

W  UUl 

Durch  Kochen  von  6-Methyl  4-Phenyl-2-Ketodihydrochinazolin  (s.  u.)  mit  POCI3  +  PCI5 
(Hanschke,  B.  32,  2024).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  140—141". 

C(C«H.):N 
6-Methyl-4-Phenyl-2-Ketodihydrocliinazolin  Ci5Hi20Nj  =  CH3.C6H3<  •      . 

NH — —CO 
B.  Durch  10  minutenlanges  Erhitzen  von  2-Amino-5-Methylbenzophenon  mit  Harnstoff 
auf  180—190"  (Hanschke,  B.  32,  2023).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  283—285". 
Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  —  C15H12ON2. 
HCl.  Gelbe  Nadeln.  Wird  von  Wasser  zerlegt.  —  CisHi^ON^.HNOs.  Gelbe  Nadeln, 
die  bei  200"  aufschäumen.  —  (CigHi20N2)2H2Cr207. 

6-Methyl-4-Phenyl-l-Benzoyl-2-Ketodiliydrochinazolin     CjaHigOgNa  =  CjgH,! 
(CO.C6H5)ON2.    Nadeln  oder  Tafeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  121  —  122"  (H.,  B.  32,  2024). 

CiCeH4.CH3):N 

26)  4-p-Tolylchinazolin  C6H4<  •     .     4-p-Tolyl-2-Ketodihydrochin- 

N CH 

C(C8H4.CH3):N 
azolin   C15H12ON2  =  0^^^-^  •     .     B.     Beim  1-stdg.  Erhitzen  gleicher  Ge- 

NH CO 

wichtsmeugen  o-Amiuophenyl-p-Tolylketon  und  Harnstoff  auf  180 — 190"  (Kippenbekg, 
B.  30,  1135).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  286".  Leicht  löslich  in  Eisessig, 
CHCI3,  und  CH3.OH,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aceton,  Essigester, 
Aether  und  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser.  Starke  Base.  —  Cj5Hi20N2.HAuCl4  -|-  H2O. 
Schmelzp.:  251 — 252"  (unter  Zersetzung). 

PfC  FT   CH  VN 

27)  p-Tolylphtalazin  GqU^<^       ^    *'  ■  .     Derivate  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1028, 

CH —  =N 

Z.  3  V.  u.  und  S.  1029,  Z.  1  v.o. 

28)  Methyl-§-Naphtylpyrimidin.     Oxyderivat  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1029,  Z.  3  v.  0. 

■s^ r\  r\  TT 

29)  2,4-Diphenylimidazol    C6H6.C<  ^     p "    ^-     (Vgl,    Hptw.    Bd.  IV,   S.  1028, 

Nr.  20  eine  Verbindung,  welche  mit  dem  2,4-Diphenylimidazol  desmotrop  sein  sollte.) 
B.  Durch  3 — 4-stdg.  Kochen  von  Benzamidiu  mit  w-Bromacetophenon  in  Chloroform 
(KüNCKELL,  B.  34,  639).  —  Stark  lichtbrecheude  Krystalle  aus  Alkohol.  Nadeln  aus 
Benzol.  Schmelzp.:  193".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol 
und  Essigsäure.  —  CigHijNa.HCl.  Schmelzp.:  264".  Löslich  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol.  —  Ag.CisH.iNo.     Flocken. 

2,4-Diphenyl-N-Aethylimidazol    C^HigNa  =  CeHg.C  l  N2(C2H5) :  CgHß.     B.     Durch 
Schüttelu    von    2,4-Diphenylimidazoljodäthylat   (s.  u.)    mit    feuchtem    AggO    in    Alkohol 
BEELSTBiN-ErgänzuQgsbäode.    IV.  44 
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(KüNCKELL,  Donath,  B.  34,  1831).  Durch  längeres  Kochen  von  2,4-Diphenylimidazolsilber 
(S.  869)  mit  C2H5J  (K.,  D.).  —  Nadeln  (aus  viel  Benzol).  Schmelzp.:  194".  Leicht  löslich 
in  Alkohol. 

"M/iT  W  VJ^  P  P  TT 

2,4-Diphenylimidazoljodäthylat    CiyHi^N^J   =    C6H6.C<       '  ••'   ""    \     B. 

NH CH 

Durch   3 — 4-stdg.   Kochen  von   2,4-Diphenylimidazol  mit  C2H5J  in  Alkohol  (K.,  D.,  B. 

34,  1831).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  162°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr 

wenig  in  Wasser.    Liefert  durch  Schütteln  mit  feuchtem  AggO  -\-  Alkohol  2,4-Diphenyl- 

N-Aethylimidazol  (s.  o.). 

2,4-Diphenyl-N-Aethylimidazoljodäthylat  C19H21N2J  =  Ci^HieNj.CaHgJ.  B. 
Durch  3-8tdg.  Kochen  von  2,4-Diphenyl-N-Aethylimidazol  (S.  689—690)  mit  CaHgJ  in 
Alkohol  (K.,  D.,  B.  34,  1831).  —   Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  154°. 

2,4-Dipheiiyl-N-Phenacylimidazol  C28H18ON2  =  CeH5.C:N2(CH2.CO.CeH5):C8H8. 
B.  Durch  Kochen  von  2,4Diphenylimidazol-N-Phenacylbromid  (s.  u.)  mit  Alkohol  -\-  ver- 
dünnter Natronlauge  (K.,  D.,  B.  34,  1832).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  142" 
bis  143°.  Schwer  löslieh  in  verdünntem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Phenacylbromid  in 
Alkohol  entsteht  2,4-Diphenylimidazol-N-Phenacylbromid. 

Brom-2,4-Diphenyl-N-Phenaeylimidazol  C23H|7  0N2Br.  B.  Durch  Zutropfen 
überschüssigen  Broms  zu  2  g  2,4-Diphenyl-N-Pheuacylimidazol  (s.o.)  in  10  ccm  Chloro- 
form (K.,  D.,  B.  34,  1833).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  176°. 

2,4-Diplienylimidazol-Isr-Phenacyl-N-Bromid  CajHigONaBr  = 

N(CH2.C0.C6H5)(Br).C.C6H6  _    , 

aPL.C<  6    sn     ^  ..    6    6       ^      j^^    j^    3-stdg.    Kochen    von    2,4-Diphenyl- 

"    '    ^NH CH  ^  \ 

imidazol  oder  2,4-Diphenyl-N-Phenacylimidazol  (s.  0.)  mit  Phenacylbromid  in  Alkohol  (K., 

D.,  B.  34,  1832).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  222°.    Leicht  löslich  in  Alkohol, 

schwerer    in    heissem    Wasser.     Durch  Kochen    mit  Alkohol   -\-   verdünnter  Natronlauge 

entsteht  2, 4-Diphenyl-N-Phenacylimidazol. 

2,4-Diph.enyl-N'-PhenacylirQidazol-N'-Jodäthylat  C25H23ON2J  == 

C6H5.C<        ^  ••'    ^    \     B.     Durch   5-stdg.   Erhitzen  von   0,8g  2,4-Diphenyl- 

N(CH2.CO.C8H5).CH 
N-Phenacylimidazol  (s.  0.)  mit  0,5  g  C2H5J  und  10  ccm  Alkohol  auf  120°  (K.,  D.,  B.  34, 
1833).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  202°.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

2,4-  Diphenylimidazol  -  N  -  Essigsäureäthylester  -  N  -  Chlorid      C19H19O2N2CI    = 

N(CH2.C02.C2H5)(C1).C.C8H5 
CbHr.C^^  ••  .     B.     Durch  Kochen  von  2,4-Diphenylimidazol  mit 

'    '    ^NH CH  '         ^       ^ 

Chloressigester  in  Alkohol  (K.,  D.,  B.  34,  1832).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  260°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

2,4-  Diphenylimidazol  -  N  -  Essigsäureäthylester  -  N  -  Br  omid  Ci9H,902  N2  Br  = 
(C6H5)2C8H2Nj(CH2.C02.C2H5)Br.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  236°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (K.,  D.,  B.  34,  1832). 

30)   Benzylen-Tolimidazol    CH3.C6H3<^^,^C^^>C6H4.    Toluylenphtalamidon 
CisHioONa  =  H3C.C6H3<j^>C^  ^^->C^H4  und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  618—619. 


*Verbindungen  C15H12ON2  {S.  1028— 1029).    c)  2-Amino-4,5-Diphenyloxazol 

CeHg.C.N 

••     ^C.NHj  s.   tt, (?-Diphenylacetylenurein,  Eptiv.  Bd.  III,  S.  223;  Berichtigung 
CßHg.C.O 
daxu  im  Spl.  Bd.  III,  S.  164. 

N  0 
d)  Homobenzenylazoximbenzenyl  CHj . CgH^ . C<^^^^C.C8H5   s.  Hptw. 

Bd.  II,  S.  1344. 

Oxyderivate     von     Homobenzenylazoximbenzenylen     CH3 .  CgHg 

(OH).C<J5£>C.C6H6  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1546,  Z.  7  v.  o.  und  S.  1547,  Z.  9  v.  u. 

5.  *  Basen  g.^u.^n^  (S.  1029-1034). 

2)  * Isoflavanilin,  4-Met?iyl-2-o-Aminop7ienylc7iinolin 

^^^      C(CH3):CH 

C6H4<    •  (<S.  1029).    B.    Bei  der  Einwirkung  von  NaOH  auf  die  wässerig- 

A O.L'6H4.NH2 
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alkoholische  Lösung  des  o-Acetamiaoacetophenons  (Spl.  Bd.  III,  S.  94),  neben  dem  Acetyl- 
derivat  (s.  u.),  (viel)  2-Oxylepidin  (S.  201),  4-Oxychinaldin  (S.  199)  und  o-Aminoaceto- 
phenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  94)  (Camps,  B.  32,  3231).  Entsteht  zuweilen  bei  der  Destillation 
von  o-Aminoacetophenon  (C).  —  Nadeln  (aus  Ligroin  oder  Alkohol).  Schmelzp. :  83 — 84*^. 
In  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich. 

*Formylderivat  Ci^Hi.ONa  =  NC9H6(CH3).C8H4.NH.CHO  (Ä  1029).  B.  Aus 
Isoflavauiliu  und  Ameisensäure  (Camps^  B.  32,  3232). 

Acetylderivat  CigHieON^  -=  NC9H5(CH3).C6H4.NH.CO.CHs.  B.  Bei  der  Einwirkung 
von  NaOH  auf  o-Acetaminoacetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  94)  in  siedender  wässerig-alko- 
holischer Lösung,  neben  anderen  Producten  (C,  B.  32,  3231).  —  Breite  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  138". 

Propionylderivat  CigHigONj  =  NC9H5(CH3).C6H4.NH.CO.C2H6.  Gelbliche  Nadeln. 
Schmelzp.:  137»  (C,  Ar.  237,  677). 

Butyrylderivat  C^oH^oONj  =  NC9H5(CH3).C8H^.NH.CO.C3H,.  Weisse  Blätter. 
Schmelzp.:  104«  (C,  Ar.  237,  681). 

Isobutyrylderivat  CjoH^oON^  =  NC9H5(CH3).CeH4.NH.C0.CH(CH3)<j.  B.  Durch 
mehrstündiges  Kochen  von  Isobutyryl-o-Aminoacetophenou  (Spl.  Bd.  III,  S.  94 — 95)  mit 
wässerig -alkoholischer  Natronlauge  als  Nebenproduct  neben  4-Oxy-2-Isopropylchinolin 
(S.  208)  und  einer  ihm  isomeren  Verbindung  CiaHisON  (Spl.  Bd.  III,  S.  95,  Z.  5  v.  o.)  (C, 
Ar.  239,  593).  Aus  Isoflavanilin  und  der  berechneten  Menge  Isobuttersäureauhydrid 
(Hptw.  Bd.  I,  S.  463)  (C).  —  Schwach  gelb  gefärbte  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 117«. 

Benzoylderivat  CügHisOaN  =  NC9H5(CH3).C6H4.NH.C0.CeH6.  B.  Durch  mehr- 
stündiges Kochen  von  Benzoyl-o- Aminoacetopheuon  (Spl.  Bd.  III,  S.  95)  mit  wässerig- 
alkoholischer Natronlauge  als  Nebenproduct  neben  4-Oxy-2-Phenylchinolin  (S.  256 — 257) 
(C,  Ar.  239,  597).  Durch  Zusammenschmelzen  von  Isoflavanilin  mit  Benzoesäureanhy- 
drid  (Spl.  Bd.  II,  S.  725)  (C).  —  Schwach  gelb  gefärbte  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 150». 

3)  *FlavanUin,  4-Metfiyl-2-p-AminopJienylchinolin 

Ci  PH  V  PT-T 
C6H.<  ^     •  (S.  1029-1030).     \B Acetanilid ZnClj 

(O.Fischer,  Rudolph,  B.  15,  1500};  vgl.  D.R.P.  19766,  21682,  27948,  28323;  Frdl.  I, 
164,  165).  Durch  Erhitzen  von  Acetophenonoxim  (Spl.  Bd.  III,  S.  100)  mit  PjOe  auf  60  •> 
(Goldschmidt,  Ch.  Z.  27,  279). 

S.  1030,  Z.  5  V.  o.  statt:  „102"  lies:  „162". 

7)  *Dihydro-2,3-Diphenylpyrazine  {S.  1030).     5,6-Dihydro-2,3-Diphenyl- 

C8H5.C:N.CH2 
piazin  •        •        s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  283. 

Dimethoxylderivat  und  dessen  Benzoylderivat  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  295,  Z.  11  u.  2  v.  u. 

8)  *l,4-Dihydro-2,5-Diphenylpyrazin    HN<^J^-^^^f^^^>NH    {S.   1030). 

l,2,4,5-Tetraphenyl-3,6-Diketopiperazin,  Tetraphenyl-p-DiaeipiperazinCagHaaOaNa 

=  CaH5.N<^gS^^^«Q^VN.C8H6.    B.    Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  Phenyl-Anilinoessig- 

säure  (Spl.  Bd.  II,*  s!  819)  mit  Acetanhydrid  auf  155°  (Henze,  B.  32,  3058).  —  Pulver 
aus  Anilin  -j-  Aether.  Zersetzt  sich  bei  ca.  260".  Liefert  beim  Kochen  der  amylalko- 
holischen Lösung  mit  Natrium  Phenyl-Anilinoessigsäure  zurück. 


S.  1032,  Z.  13  V.  u.  statt:  „Lutidilchinolyl"  lies:  „Lutidyl-  C  C  H 

cMnolyl".  H,n/\^Vh 

22)  6-Amino-4-Phenylchinaldin  : 
B.     Durch    mehrstündiges    Kochen    von   6-Nitroso-4-Phenyltetra- 
bydrochinaldin  (S.  240)  mit   lO^/giger  Salzsäure  (Höchster  Farbw., 
D.E.P.  79  385;  Frdl.  IV,  1143).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.  N 

Schmelzp.:  183°.     Unlöslich  in  Wasser,   leicht  löslich  in  Alkohol, 
Chloroform  und  verdünnten  Säuren. 


5 


JC.CH 


3 


23)  d-Methyl -  6  -p  -Aminophenylchinolin 


H,N.C«H 


2l.^.V^6"4 


•C(CH3):CH 

I     ■ 
N— CH 

44* 


2-Oxy- 


N 
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4-Metliyl-6-p-Aminophenylchinolin  CigHi^ONa  =  H2N.C6H4.C8H4(0H)(CH3)N.  B. 
Aus  dem  Monoacetessigsäurederivat  des  Benzidins  (S.  642)  beim  allmählichen  Eintragen  in 
conc.  Schwefelsäure  (Heideich,  M.  19,  704).  —  Weisse  Körner.  Löslich  nur  in  Eisessig. 
FeCis  färbt  violett. 

24)  1-a-Aniinohenzylisochinolin  CöH5.CH(NH2).C9HgN.     Tetramethoxyderivat  s. 
Papaveraldylamin  Ephv.  Bd.  IV,  S.  443. 

25)  4-p-A'm,inobenzylisochinolin:  CHj.CeH^.NHj 

B.    Aus  4-p-Nitrobenzyl-Isochinolin  (S.  260)  durch  Eeduction  mit 

SnClj  +  HCl  (RüGHEiMER,  Fkiling,  ä.  326,  277).  —  Farblose  Nadeln 

(aus  heissem  verdünnten  Alkohol).     Schmelzp. :  160 — 161".     Leicht 

löslich   in  Alkohol,    Chloroform    und  Aceton,    löslich    in   warmem 

Benzol.     0,1  g    lösen  sich   bei  gewöhnlicher  Temperatur  in   etwa 

120  g  Wasser.    Unlöslich  in  Ligroin.    Wird  durch  KMn04-Lösung 

zu  Pyridintricarbonsäure(3,4,5)  (S.  132)  oxydirt  (R.,  F.,  Ä.  326,  267).  —  CigHi^Na-HaPtCle 

-f-  4H2O.     Eigeibe  Nadeln,  die  sich,  krystallwasserfrei,  oberhalb  240"  verfärben  und  bei 

260"  noch  nicht  schmelzen. 

Acetylderivat  C,8HieON2  =  NC9He.CH2.C6H4.NH.CO.CH3.  Farblose  Nadeln  (aus 
heissem  Wasser).  Schmelzp.:  181 — 182".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem 
Benzol  (R.,  F.,  A.  326,  279). 

4-m-Nitro-p-aminobenzyl-Isoehinolin  CigHiaOaNa  =  NC9H6.CH2.CqHj(N02)(NH2). 
B.  Aus  seiner  Acetylverbindung  (s.  u.)  durch  Verseifung  mittels  alkoholischen  Kalis 
(RfoHEiMER,  Friling,  ä.  326,  281).  —  Eothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  231—232". 
Schwer  löslich  selbst  in  heissem  Alkohol.  Liefert  bei  der  Reduction  mit  heisser  salz- 
saurer Zinnchlorürlösung  ein  Diamino-4-Benzylisochinolin,  dessen  salzsaures  Salz  mit 
Rhodanammonium  einen  Thioharnstoff  liefert,  der  durch  heisse  alkalische  Bleilösung  nicht 
entschwefelt  wird. 

Acetylderivat  CgHisOaNg  =  NC9H6.CH2.C6H3(N02).NH.CO.CH3.  B.  Aus  dem 
Acetderivat  des  4-Aminobenzylisochinolins  (s.  o.)  durch  Einwirkung  eines  Gemisches  aus 
gleichen  Theilen  Eisessig  und  conc.  rauchender  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur (R.,  F.,  Ä.  326,  280).  —  Gelbe  Nadeln  mit  3H2O  (aus  heissem  verdünnten 
Alkohol).  Schmilzt  wasserfrei  bei  144 — 145".  —  Nitrat.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 200—201". 

C[C6H3(CH3)2'''''1:N 

26)  4-a-m-XylylchinazoHn  G^Ui<C   ^_«^^__^^^_^  •     .    2-Chlor-4-m-Xylyleliin- 

C(C8H9):N 
azolin  Ci6Hi3N2Cl  =  C6H4<J^^_^-  B.     Durch   V2-stdg.   Kochen   von  4-m-Xylyl- 

N  "L/Cl 

chinazolon  (s.  u.)  mit  POClg  -|-  PCI5  (Deawert,  B.  32,  1262).  —  Nadeln  aus  Aether. 
Schmelzp.:  126".     Leicht  löslich. 

pt/p  TT  ~1  •  N 

4-m-Xylylchinazolon  C16H14ON2  =  C6H4<  *     •     B-     Durch  Erhitzen  von 

NH CO 

2,4-Dimethyl-2'-Aminobenzophenon  mit  Harnstoff  auf  175 — 195"  (Drawert,  B.  32,  1261). 

—  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  260  —  261".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in 

Eisessig,  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  fixen  Alkalien.  —  C18H14ON2.HCI.     Rothgelbe 

Nadeln,  die  beim  Erhitzen  die  Salzsäure  abgeben.  —  (Ci6H,40N2)2H2S04.    Orangefarbene 

Nadeln.    Schmelzp.:  261"  (unter  Zersetzung).  —  (CieHi40N2)2H2Cr207.    Orangegelb.    Färbt 

sich  beim  Erhitzen  dunkel,  bei  165"  schwarz.   —   Pikrat  Ci9Hi40N2-C6H307N8.     Nadeln 

aus  Alkohol.     Schmelzp.:  214". 

.    ,  C(CH2.C6H4.CH3):N 

27)  1-o-Tolubenzylphtalazin  C8H4<  •  .       3-Plienyl-l-Tolu- 

CH  N 

benzylphtalazon(4)C22Hi80N2  =  CeH4<^^^     '"   "    ^"       '  '  •  ^       .    B.    Durch  Erwärmen 

CO N.CßHg 

von  o-Methyldesoxybenzoi'n-a-o-Carbonsäure  mit  Phenylhydrazin  in  Alkohol  unter  Zusatz 
von  etwas  Essigsäure  (Bethmänn,  B.  32,  1106).  —  Mikroskopische  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  177". 

xr  — Q  Q  XJ 

28)  3,5'Diphenyl-4-Methylpyrazol  NH<  •'*''.  5.  Aus  Methyl-Diben- 

C(C8Hb):C.CH3 

zoylmethan  und  Diamid  (Abell,  Soc.  79,  931).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 222—223". 
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29)  5(S)-Phenyl-S(5)-Benzylpyrazol  NH<  • "   *    \   ß.  Aus  w-Pheii- 

C(CH2.C6Hg):CH 

acetylacetophenon  und  Semicarbazid- Chlorhydrat  in  alkoholischer  Lösung  (Bülow,  6r  )- 
TowsKY,  B.  34,  1485).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Scbmelzp. :  90,5—91".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser. 

^      ,  CaHs.CH^.CiCH.C.CeHs 

l,3(5)-Diphenyl-5(3)-Benzylpyrazol  C^aHisNa  =  •  ••    «    ^    oder 

CgHj.N N 

CgHg.CHj.C.CH  :C.  CgHs 

.     B.     Aus  w-Phenacetylacetophenon  und  Phenylhydrazin  durch 

Kochen  (B.,  G.,  B.  34,  1484).  —  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  76«. 

N— C.C9H3 

30)  2,4 -Dipfienyl-5 -Methylimidazol  CqUsC'K        'A  ^       .     B.    Aus  l*-Brompro- 

NH.C.CHj 

piophenon  und  Benzamidin  in  Chloroform  (Kunckell,  B.  34,  640).  —  Schmelzp.:  215". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Aethcr.  —  Ci8Hi^N2.HCl.  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  280". 

N— C.CßH^.CHs 

31)  2-I*henyl-4-2>-Tolylitnidazol    CqU^.C<^         ■•  .     B.     Aus  Benzamidin 

und  Chlormethyl-p-Tolylketon  in  Chloroform  (Kunckell,  B.  34,  640).  —  Krystalle  aus 
Benzol.     Schmelzp.:  183". 

32)  3,6-Diphenyldihydropyridazin:  C.CgHj  C.CglJg 
B.    Durch  Condensation  von  Diphenacyl  mit  der  äqui-       ppr  /Viig                PH'^^NH 


bezw. 

N  CH 


NH 


molekularen    Menge    Hydrazinhydrat    in    alkoholischer 
oder  essigsaurer  Lösung  (Paal,  Dencks,  B.  36,  495,  496).        pTi 
Durch  Reduction  von  3, 6-Diphenylpyridaziu  (S.  697)  mit  ^\^^ 

Natrium  in  Alkohol  (P.,  D.).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  C.CgHg  C.CgHg 

Alkohol).    Schmelzp.:  202".    Löslich  in  Salzsäure.    Ver- 
wandelt sich  in  festem  Zustand  langsam,  in  Lösung  rascher  zu  Diphenylpyridazin. 

38)  2,4-Diphenyldihydropyrimidin  CH^/-,tt,q  tt  x  xru^C.CeHg.      Diphenyl- 

dihydropyrimidon(6)  CigHi^ON^  =  CH2<^2(C  H  )  NH^^-^ß^^'     ■^-     ^"^  Diphenyl- 

dihydropyrimidoncarbonsäureäthylester  (S.  696)  durch  NH3  (Rühemann,  Soc.  83,  377). 
Aus  ot-Benzalacetessigestef  (Spl.  Bd.  II,  S.  985)  durch  Condensation  mit  Benzamidin  (S.  565) 
(R.).  Aus  Benzalbenzoylessigsäureäthylester  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1720)  und  Benzamidin  (R., 
Soe.  83,  721).  —  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  180".  Leicht  löslich  in  heissem, 
schwer  in  kaltem  Alkohol.  Die  Lösung  giebt  mit  FeClj  rothe  Färbung.  Löslich  in  ver- 
dünnter Salzsäure.  —  (Ci6Hi40N2)2H2PtCl6.     Orangefarbene  Prismen. 

2-Plienyl-4-ra-Nitrophenyldihydropyrimidon(6)  C18H13O3N3  = 

CH2<^prr^p  TT  T^Q  N  t^tt^C  .  CgHg.      B.     Au3  m  -  Nitrobcnzalacetessigsäureäthy Icstcr  (Spl . 

Bd.  II,  S.  986)  oder  m-Nitrobenzalbenzoylessigsäureäthylester  und  Benzamidin  (S.  565)  oder 
aus  2-Phenyl-4-m-Nitrophenyldihydropyrimidoncarbonsäureäthylester  (S.  696)  und  NH3  (R., 
Soe.  83,  719,  723).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  192—193".  Schwer  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  unlöslich  in  Kalilauge,  leicht  löslich  in  Salzsäure.  Die  salzsaure  Lösung 
giebt  mit  PtCl4  keinen  Niederschlag. 

34)  2-Hydrindylbenzimidazol   CeH4<^>C.CH<^^2>C8H4.      Diketoderivat 

s.  m-MethylbenzimidaZOlphtalon,  Ej)tw.  Bd.  IV,  S.  893.  —  Bromderivate  dieses 
Phtalons  s.  Ä  597. 


35)  Pyrindanylidenpyrindan 


\n/ 


■  CH2\  /CgHjNx 

>C:CC  >CH2.      Anhydrobis- 


pyrindandion  CieHgOaNj  =  NC5H3<^q>C:C<q^='^>CO.    B.    Durch  mehrstündiges 

Erhitzen  einer  conc.  wässerigen  Lösung  von  Natrium«, y-Pyrindandion-j^-Carbonsäure- 
methylester  (S.  152 — 153)  mit  ihrem  dreifachen  Volumen  Eisessig  im  Rohre  auf  100" 
(BiTTNER,  B.  35,  1413).  —  Violette  unlösliche  Flocken.  Lösung  in  conc.  Alkalien  blau, 
in  Säuren  grün. 
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36)  p-Aminobenzal-Methylketol  H2N.CeH4.CH:C8H4(CH8)N.  p-Dimethylamino- 
benzalmethylketol  CigHigN^  =  (CH3)2N.CeH4.CH:C8H4(CH3)N  (?).  B.  Aus  äquimole- 
kularen Mengen  Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  13)  und  Methylketol 
rS.  158)  (Fbeünd,  Lebach,  B.  36,  309).  —  Gelbbraun.     Amorph. 

o-Chlor-p-dimethylaminobenzal-Methylketol  CigHi^NgCl  =  {CH3)2N.C6H3C1.CH: 
C8H4(CH3)N  (?).  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  2-Chlor-4-Dimethylaminobenzaldehyd 
(Spl.  Bd.  III,  S.  14)  und  Methylketol  (S.  158)  (F.,  L.,  B.  36,  309).  —  Gelbbraun.  Krystal- 
linisch.     Schmelzp.:  282  o. 


37)  Tetrahydro  -Naphtophenazin. 

Z.  11  V.  0. 


Ketooxyderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1058, 


*  Verbindungen  CieHi^ON^  (S.  1033-1034). 

S.  1033,   Z.  14  V.  0.    füge    hinter    der    Structurformel   hinzu:    „(?)      Vgl.    Hinsberg, 
B.  25,  2416''. 

S.  1033,  Z.  17  V.  0.  statt:  „l-Amino-4,5-Diphenylpyrazolon"   lies:  „1-Amino- 

4,5-Diphenylpyrrolon". 

CO.CH.C^H^ 
S.  1033,  Z.  22  V.  u.  die  Structurformel  muss  lauten:  Gan^.N<' 

S.  1033,  Z.  12  v.u.  statt:  „B.  Aus  4-Methyl-3 "  lies:  „B.  Aus  4-Pkenyl-3 . 


n,4-Diplienyl.3-Benzylpyrazolon  Ca^HigON^  =  CeHB.N<^^      •        '    '  „   {S.1033). 

J\=C.ühi2.Ü6H5 

Die    im    Hptw.  Bd.  IV,  S.  1033,  Z.  22  und  Z.  9  v.  u.    aufgeführten    Verbindungen   sind 
identisch- 

S.  1034,  Z.  3  V.  0.  füge  hinzu:  „Finner,  Caro,  B.  27,  3288". 

h)  Di-p-Homobenzenylazoxim    CigHi^ONa  =  CH3.C6H4.C<^;£>C.C6H4.CH3 

s.  Eptw.  Bd.  II,  S.  1344  und  Spl.  Bd.  II,  S.  828. 


6.  *  Basen  Ci^HieN^  (S.  1034). 

S.  1034,  Z.  14  v.v,   füge   hinter   der    Structurformel  hinzu:    „(?) 
B.  25,  24 W. 

CeHg.CiN.CH.CHa 

5)  2-Methyl-5,6-Diphenyldihydropyrazin  -^ 

dihydrodiphenylpiazin,   Eptw.  Bd.  III,  S.  284. 

6)  2-HydrindyltoUmidazol  CB.^.C^Y!i^<^i^C.CYi<!^>Qi^i.     Diketoderivat 

s.  Dimethylbenzimidazolphtalon,  Eptw.  Bd.  iv,  s.  893,  z.  5  v.  u. 


Vgl.    Einsberg, 
siehe  Methyl- 


CH(C6H5).NH.NH.C8Hb 
OH 


7)  Phenyl-a'naphtylniethyl-Hydrazin  C10H7.CH 
(CsHg) .  NH .  NH2.     Phenyloxynaphtylmethyl  -  Phenyl- 
hydrazin,    Benzalphenylhydrazin-|5-Naphtol 
C25H20ON2  = 

B.    Aus  Benzalanil-/9-Naphtol  (Spl.  Bd.  II,  S.  542)  durch 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin   (Betti,    O.  31 II,  199). 

—  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  161". 

8)  Phenyl- ß-napfylmethyl -Hydrazin  CjqH,.  OH 
CH(C6H5) .  NH .  NH2.         Phenyloxynaphtylmethyl- 
Phenylhydraü'in,  Benzalphenylhydrazin-«-Naph- 

tol   C23H20ON2   = 

B.  Aus  Benzalanil-a-Naphtol  (Spl.  Bd.  II,  S.  542)  durch 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  (Betti,  O.  31 II,  199). 

—  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  156**. 

Thienylbisaminophenylniethan  C^Bi^'N.ß  =  (H2N.C6H4)2CH,C4H3S.      Tetra- 
methylderivat s.  Leukothiophengrün,   Epttv.  Bd.  III,  S.  749. 


CH(C6H5).NH.NH.CeH5 


7.  *  Basen  CigHisNa  {S.  1034—1035). 

5)  2,  5-Dibenzyldlhydropyrazin  C,H7.CH<g^'^g>CH.C7H,.        2,5-Dibenzyl 


N:CHv 


JUÜ1903.]  L.    *  BASEN  CnH^n.isNa.     {IV,  1035-1037\  695 

3,  e-Diketopiperazin  CeH5.CH2.CH<gQ  •^2>CH.CH2.C6H6  ?s/  das  Phenyllaetimid, 
Spl.  Bd.  II,  S.  836. 

*  Basen  CigHaoNi,  (5.  I035). 

Base  C19H20N2  aus  Cinchotinsulfonsäure,  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  643. 
Aminoapocinchene     [Aminoderivate    des    l,2(?)-Dläthyl-4-2'-Chinolylphenols(3)] 
CjgHaoONa,  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  634. 

*Carbonsäuren  der  Basen  cjian-isNa  (-s. i055— iö57). 

2.  *  Säuren  C15H10O3N2  {S.  1036). 

S.  1036,  Z.  5  V.  0.   die  Strudurformel  muss  lauten:    GiüS^.C<!^^^^^^p>GH. 

N  O 

2)  Benzenylazoximbenzenyl-o-Carbonsätire  CgHg  .C<^^^^C.CeH4.C02H,  siehe 

Eptw.  Bd.  II,  S.  1815. 

3)  Benzenylazoxitnbenzenyl-ni-Carbonsäure   COaH.CeHi.C^^^^^C.CgHg ,    s. 
Eptw.  Bd.  II,  S.  1229. 

3.  *Säuren  CigHiüO^N,  (S.  1036). 

H,C9.C=^N 

4)  3,5-DiiJhenylpyrazolcarbonsäur€(4)  ■  >NH.      1,3,5-Tri- 

TT  r\    p  xr 

phenylpyrazolcarbonsäure(4)   CgaHigOjNa  =    „^  o /^  n>^r^  tt  C^^-^a^^-     ^'     Durch 

Verseifung  des  1,3,5-Triphenylcyanpyrazols  (s.u.)  mittels  alkoholischer  Kalilauge  im  Druck- 
rohre bei  ca.  160"  (Seidel,  J.  pr.  [2]  58,  153).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  238».  Unlöslich 
in  Wasser.  Die  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  zum  1,3,5-Triphenylpyrazol  (S.  688)  er- 
folgt erst  nach  längerem  Sieden  am  Rückflusskühler. 

TT  r\     pi  — xr 

Nitril,    1,3,5-Triphenylcyanpyrazol  C22Hi5N3=     ^,^' '    ^  „  „  ,>N.C6Hg.     B. 

PJÜ.U:L(Ü8n5) 

Beim  Kochen  von  Dibenzoylacetonitril  (Spl.  Bd.  11,  S.  1099)  mit  salzsaurem  Phenyl- 
hydrazin (S.,  J.  pr.  [2]  58,  153).  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Tribenzoyl- 
acetonitril  (Spl.  Bd.  11,  S.  1099)  (S.,  J.  pr.  [2]  58,  157).  —  Weisse  Krystallnadeln.  Lös- 
lich in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Kalilauge  und  heisser 
Salzsäure.  Lässt  sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  im  Druckrohre  auf  160° 
zur  entsprechenden  Säure  (s.  o.)  verseifen. 

4.  *  Säuren  CieHi^OaNa  {S.  1036—1037). 

N  O 
2)  p -  Carboxyphenyläthenylazoxlmbenzenyl  HOaC.CgH^.CH^.C^^T^l^^C.CeHB. 

Nitril,  p-Cyanphenyläthenylazoximbenzenyl  CsHuONs  =  NC.CeH4.CH2.C<^;£>C. 
CßHs,   s.  Hpttv.  Bd.  II,  S.  1844,  Z.  28  v.  o. 

4  a.  Säuren  CißHioO^Na. 

1)  1,2- Napf ito-ß-Ketopentanietliylenazincarbonsäure  CigHioOgNa  = 
/N:C.CH,  /NiC.CH 

CioH6<        I       >C0       oder    CioH6<        |       >C.OH.      B.      Wird    beim    Ansäuern    der 

^NrC.CH.COaH  \N:C.CH.C0,H 

wässerigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  der  1,2-Naphtochinoxalindiessigsäure  (S.  682)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Kochen  der  Flüssigkeit  als  gelber  Niederschlag  neben 
l,2-Naphto-j?-Ketopentamethylenazin  (S.  688)  erhalten,  welch  letzteres  als  Sulfat  gelöst 
bleibt  (Tuomas-Mamert,  Weil,  Bl.  [3]  23,  441).  Aus  dem  Aethylester  (S.  696)  durch  "Ver- 
seifen mit  kalter  wässeriger  Kalilauge  (Th.-M.,  W.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol  + 
Alkohol).  Zersetzt  sich  gegen  190",  ohne  zu  schmelzen.  Die  Lösungen  fluoresciren  grün. 
Spaltet  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  COg  nicht  ab. 
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/N:C.CH2  /N:C.CH 

Aethylester  CigHj.OsNa  =  C,oH6<        |       >C0  oder  CioH6<        |       >C.OH      . 

\N:C.CH.C02.C2H5  \N:C.CH.C0<,.C2H5 

B.  Man  erhitzt  eine  absolut-alkoholische  Lösung  äquimolekularer  Mengen  von  1,2-Naphto- 
chinoxalindiessigsäureäthylester  und  Natriuniäthylat  etwa  5  Minuten  lang  auf  dem  Wasser- 
bade (Th.-M.,  W.,  El.  [3]  23,  445).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Bräunt  sich  gegen  200  ^  zer- 
setzt sieh  gegen  250°,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  siedendem  Chloroform  mit  grüner  Fluorescenz.  Wird  von  conc.  Schwefelsäure  mit 
blutrother  Farbe  gelöst. 

/N:C.CH, 

\N:C.CH.C02H 
/NrC.CHj 
Aethylester  C18H14O3N2  =  CioH6<         |       >C0  (oder  Enolform).     B.     Durch 

^NiC.CH.CO^.C^Hs 
Erhitzen  einer  absolut-alkoholischen  Lösung  äquimolekularer  Mengen  von  2, 3-Naphtochin- 
oxalindiessigsäureäthylester  und  Natriumäthylat.    Nur  als  Sulfat  erhalten  (Thomas-Mamert, 
Weil,  Bl.  [3]  23,  455).  —  Sulfat  CigHigO^NaS.    Dunkelgelbes  Pulver.    Löslich  in  Chloro- 
form mit  grüner  Fluorescenz.     Zersetzt  sich  gegen  200°,  ohne  zu  schmelzen. 


6* 


4b.    2,4-Diphenyldihydropyrimidon(6)-Carbonsäure(5)    c„Hi403N2  ==  CgH, 

f.„^CH(CO,H).CO^^ 

Aethylester  C,9Hi303N2  =  C6H6.CH<^^(^f:5'^^y^.>N.     B.     Aus  Benzyliden- 

malonsäureester  und  Benzamidin  durch  Condensation  mit  Natriumäthylat  (Rühemann,  Sog. 
83,  376).  —  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  188°.  Sehr  leicht  löslich  in  Salz- 
säure. Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  FeClg  tiefroth.  Besitzt  schwach  saure 
Eigenschaften  und  liefert  ein  durch  Wasser  leicht  zersetzbares  Natriumderivat.  Ein- 
wirkung von  NHg  liefert  unter  Verlust  von  Alkohol  und  CO2  Diphenyldihydropyrimidon 
(S.  693). 

2-Phenyl-4-m-Nitrophenyldihydropyrimidonearbonsänreäthylester  C19H17O5N3 

=  O^N . CfiH^ .  CH<^^^^^^-^^J^^^-^^.>N.  B.   Ausm-Nitrobenzylidenmalonsäureäthylester 

und  Benzamidin  (Rühemann,  Soc.  83,  723).  —  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 181 — 182°.  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Wird  durch  NH3  in  Phenyl- 
m-Nitrophenyldihydropyrimidon  (S.  693)  verwandelt. 

4c.  «-Methyl-m-carboxybenzimidazol-Phtalon  C17H10O4N2  =  H02.C6H3<^2>c. 

CH<^Q>C6H4  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1065. 

6.  Bis-2,5-Dimethylpyrrolcarbonsäure(3)-4-Styrylmethan  C23H24O4N2  =  G^b.^. 

CH :  CH.CH[C4H(CH3)2(C02H)N]2. 

Diäthylester ,  Bis  -  2, 5  -  Dimethylpyrr ol  -  3  -  Carbonsäureäthylester  -  4  -  Styryl- 
methan  C27H32O4N2  =  C6H5.CH:CH.CH[C4H(CH3)2(C02.C2H5)NJ2.  B.  Aus  2,5-Dimethyl- 
pyrrol-3-Carbonsäureester  und  Zimmtaldehyd  bei  120°  (Feist,  B.  35,  1652).  —  Kryställcheu 
(aus  Alkohol  -{-  Ligroin).     Schmelzp,:  243°. 

7.  Dipropylcarboxyphenyldiacidihydropiazin     C24H260eN2  =  co2H.C6H8(C8H7). 

N<^g  ^q|5>N.C6H3(C3H7).C02H  s.  Eptw.  Bd.  II,  S.  1388. 

*Ketone  der  Basen  CnHjn.iaNj  (ä i057). 
2-Phenyl-3-Acetochinoxalin  CißHiaONj  =      ^'      ■•  ••'  ^  '•    B.   Aus  äqui- 

N  .vygrl4 .  i\ 
molekularen  Mengen  Methylphenyltriketon  und  o-Phenylendiamin  in  alkoholisch -essig- 
saurer Lösung  (Sachs,  Röhmer,  B.  35,  3318).  —  Farblose  Nadeln  aus  Methylalkohol. 
Schmelzp.:  99,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig  und  Aceton,  leicht  in  Ligroin,  löslich  in 
conc.  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe.  Reagirt  mit  je  1  Mol.  Benzaldehyd,  Phenylhydrazin 
und  Semicarbazid.  —  Die  Monobenzalverbindung  schmilzt  bei  164°. 
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C6H5.NH.N:C(CH3).C CCeH^     ^   ^      ,   ^^     , 

Phenylhydrazon  C22H.8N4  ^  ••  ••         .  B.  Durch  Kochen 

N.C8H4.N 
des  Methylphenyltriketonmonophenylhydrazons  mit  o-Phenylendiamin- Chlorhydrat  und 
Natriumacetat  in  essigsaurer  Lösung,  sowie  aus  Phenyl-Acetochinoxalin  und  Phenyl- 
hydrazin in  alkoholischer  Lösung  (S.,  K.,  B.  35,  3316,  3318).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 183".  Leicht  löslich  in  Eisessig,  weniger  in  Alkohol,  löslich  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  dunkelgrüner  Farbe,  die  nach  kurzer  Zeit  in  blau  übergeht. 


NH2.CO.NH.N:C(CH3).C- 


-C.CßH= 


Semiearbazon  CijHjbONs  =  m  n  w    \t  '  "^'  "^"^  Phenyl- 

Acetochinoxalin  und  Semicarbazid  in  essigsauer  Lösung  (S.,  R.,  B.  35,  3318).  —  Schmelz- 
punkt: 243".     Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe. 

2,4-Diphenyl-5-Benzoyldihydropyrimidon(6)  CgHieOjNa  = 

C6H5.C0.CH<Sq'^^^}^J^"^^~?>NH.    B.    Aus  Benzalbenzoylessigsäureäthylester  und  Benz- 

amidin  (Ruhemänn,  Soc.  83,  721).  —  Farblose  Prismen  aus  Nitrobenzol,  die  bei  241 — 242" 
zu  einer  gelben  Flüssigkeit  schmelzen.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 


M.    *BaSen  CnH^n.^oNa  (ä  1037-1050). 

_C:N 


la.  Cumarophenazin  c^HsON^  =  G^^i<^  -yo^^i  s.  s.  685. 

2.    *  Basen  CigHioNa  (S.  1037-1038). 

Methylcuniarophenazin  C15H10ON2 


C«H<A^'^>^«H3.CH3   s.  S.687. 
O.C:N 


N 


Cetlj.C 
HC 


/ 


\ 


CH 

C.C«H 


6^^5 


N 


3.    *  Basen   CigHiaNg  {S.  1038—1040;   im  Hptw.  irrthümlich  mit  2  nummerirf). 

2)  *2,5-Diphenylpyrazin,  Diphenylaldin : 

{S.  1038).     B.     Durch    Erhitzen    von    a,j?-Dichlorstyrol    mit    conc. 
Ammoniak  auf  180—200"  (Künckell,  Vossen,  B.  35,  2295). 

2,5-Bis-p-Chlorphenylpyrazin  CieHmNaCla  =  (C8H4C1)2 
C4H2N2.  B.  20  g  Brommethyl-p-Chlorphenylketon  werden  in 
200  ccm  mit  NH3  gesättigten  Alkohol  eingetragen  (Collet,  Bl.  [3] 
25,  930),  —  Gelbliche  Blättchen.  Schmelzp.:  200—201".  Schwer 
löslich   in  siedendem  Alkohol;   löslich  in  H.2SO4  mit  rother  Farbe. 

2,5-Bis-p-Bromphenylpyrazin  CigHioNaBra  =  (C6H4Br)2C4H2N2.  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  235 — 236".  Unverändert  löslich  in  siedender  Salpetersäure,  löslich  in  H2SO4 
mit  rother,  bei  Zusatz  von  Wasser  verschwindender  Färbung  (C,  Bl.  [3]  25,  930). 

9)  *Dihydronaphtophenazine  {S.  1039). 
Derivate  des  ang.  Dihydronaphto- 
phenazins  (s.  Formel  I)  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1053  {Z.  12  V.  10.),  1057,  1058  und  Spl. 
Bd.  IV,  S.  712. 


Formel  I 


Formel  II 
NH 


Lin.  Dihydronaphtophenazin  (siehe 

Formel  II).    B.    Aus  äquimolekularen  Mengen 

2,3-Dioxynaphtalin     und    o-Phenylendiamin  Ha  NH 

beim  Schmelzen  (180",  ^2  Stunde)  (Hinsserg, 

Ä.  319,  260).  —  Kaum  gelb  gefärbtes  Krystallpulver.     Schmelzp.:  über  300".    Unlöslich 

in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln,  löslich  in 

conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe.    Ist  luftbeständig  und  verändert  sich  beim  Erhitzen 

auf  180"  nicht.     Giebt  mit  Eisessig  und  NaNOg  anscheinend  ein  Nitrosamin. 

N:C(C6H,).CH  _      ,  .       ^,. 

10)  3,6'Diphenylpyridazin    ■  •■     .     B.     Durch   8 — 10-stdg.  Erhitzen  der 

N:C(C6H5),CH 

3,6-Diphenylpyridazindicarbonsäure(4,5)  (S.  702-703)  mit  10  Thln.  5"/oiger  Salzsäure  (Paal, 

Schulze,  B.  33,  3789).    Aus  traus-  und  cis-Dibenzoyläthylen  mit  Hydrazinhydrat  in  Eisessig 

(P.,  Sch.,  B.  33,  3798,  3800).     Durch   Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  /-Chlor-   und 

y-Brom-Diphenacyl  (P.,  Sch.,  B.  35,  171).  Durch  Oxydation  der  Dihydroverbindung  (S.  693) 

(P.,  Dencks,  B.  36,  496).  —  Blätter.  Schmelzp.:  221—222".   Unzersetzt  sublimirbar.   Schwer 

löslich  in  Alkohol.  —  Chlorhydrat.     Nadeln.     Giebt  die  Salzsäure  leicht  ab. 
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CßH5.CH:C.N 
11)  2-Fhenyl-4-BenzalglyoocaUn  •      >C.C8H5.      2-Phenyl-4-Benzal- 

HC:N 


aH=.CH:C.NH aH,.CH:C N 


6' 


glyoxalidon(5)  CieHi.ON,  =  ^^  ^>C.CeH5  =  CO  NH^^'^^" 

B.  Die  alkoholische  Lösung  von  2  Mol.- Gew.  Natriumäthylat  und  1  Mol.- Gew.  Benz- 
amidin-Chlorhydrat  lässt  man  mit  1  Mol.-Gew.  Phenylpropiolsäureester  stehen  (Rdhemann, 
CuNNiNGTON,  Soc.  75,  959).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  274  <>.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser. 

*  Verbindungen  CigHijONa  {S.  1039— 1040).     a)  *Diphenyloxypyrimidin,  Di- 

phenylpyrimidon  C6H5.C<^^^^^^.>NH  (S.  1039,  Z.  10  v.  u.).     B.    Aus  Benzamidin 

und  1  Mol.  Phenylpropiolsäureester  bei  100",  neben  Pheuylbenzalglyoxalidon  (s.  o);  letz- 
teres wird  durch  rauchende  Salpetersäure  entfernt  (Ruhemann,  Stapleton,  Soc.  77,  244). 
—  Schmelzp.:  287—288«. 

Bromderivat  CieHnONgBr.     B.     Aus  Diphenylpyrimidon  und  Brom  in  conc.  Salz- 
säure (R.,  St.).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  297—298°. 

N=C  C  H 
b)  *4-Benzal-3-Phenylpyrazolon(5)  NH<^^   •■    *^   '   „    {S.  1040).      *4-Beii- 

CO.  C :  CH-OgHs 

TU' r\  p   tr 

zal-l,3-Diplieiiylpyrazolon(5)  C^^HieON^  =  CeH5.N<^~  • '   '    '    ^   {S.1040,  Z.5v.  o.). 

{B.    ....  (Knokr,  Klotz,  B.  20,  2548};  D.R.P.  42726;   Frdl.l,  212). 

NH 

d)  Amino-Naphtophenoxazin  CioH6<  q  >C6H3.NH2.   Derivate  s.Eptw.  Bd.  IV, 

S.  1060  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  714. 

e)  Phenylallenylazoximbenzenyl     C6H5.CH:CH.C<^^>C.C6H5    s.    Eptw. 
Bd.  IL  S.  1409—1410. 


•N 


*  Verbindungen  CigHijOaNa  {S.  1040).      Bi-|U-Methylbenzox-  /\ 

azol  C16H12O2N2  =  I       |''^>C.CH3 

B.     Beim  Erhitzen  der  Tetraacetylverbindung  des  3,3'-Diamino-2,2'-  's^  ^'-0 
Dioxybiphenyls  (Diels,  Biebergeil,  B.  35,  309).  —  Tafeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  150°  (corr.).     Leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol.     Die 

Lösung    in    verdünnter    Salzsäure    scheidet    beim    Wasserzusatz    die  ^    \^-^n  nv 

Base  aus.  |        \,t^^^'^^^ 

Indigweiss  CißHijOaNg  s.  Eptw.  Bd.  II,  S.  1623  u.  Spl.  Bd.  II,  \/  ' 
S.  947. 

NH 
Amino-Naphtophenthiüzine       CigHiaNaS     =     H2N.C8H3<^  g  ^CjoHg      und 

C6H4<^^>CioH5 .  NHj.  3  -  Dimethylamino  -  5  -  Oxy-  /\ 

Phenonaphtothiazon  CigHi^OaNaS  =  ' 

B.    Aus  (?-Naphtochinon-  bezw.  (^-Naphtohydrochinonsulfon-  yv     /N^  yv      ) 

säure(4),    Nitrosodimethylanilin    und    Natriumthiosulfat    in  ^  ^'^     ^^  ^''^ 

essigsaurer  Lösung  (Bayer  &  Co.,   D.R.P.   83046,  84232; 

JVrf/.  III,  1011,  1013).    Aus  Aminodimethylanilinthiosulfon-         (CHg)2N--.    /x         ..     y-.O 

säure    (Spl.   Bd.  II,   S.  475)     und    /^-Naphtochinonsulfon-  ^'^  ^S^     Y 

säure(4)  (B.  &  Co.,    D.R.P.  84849;   Frdl.  III,   1016;  vgl.  OH 

auch    Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,    D.R.P.    96  690;    Frdl.    IV, 

465).  —  Dunkelbronceglänzende  Krystalle.    Löslich  in  heissem  Wasser  mit  blauer  Farbe. 

Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  gelbgrün,  nach  Wasserzusatz  blau. 

Weitere  Derivate  von  Amino-Naphtophenthiaxinen  s.  Spl.  Bd.  IV,  S.  715. 

4.      Basen   C17H14N.2  {S.  1040 — 1041\  im  Eptw.  irrthümlieh  mit  3.  nurnmerirt). 

6)  Dihydro-Naphtotolazin.     Ketoderivat  5.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1063,  Z.  16  v.  ti.; 
Formel-Berichtigung  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  717. 

7)  3-Methyl-4:-Diphenylmethylenpyrazol    N<        ^/>,//^  tt  ^  •       l-Plienyl- 

CH.C:C(C6H5)2 

N=C.CH, 
3-Metliyl.4-Diphenylmethylenpyrazolon(5)  C23H,80N2  =  CeH5.N<^^  •  '„,  • 

CO.b:b(L6tl6;2 
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B.  Aus  ß,  /?-Diphenyl-a-Acetacrylsäureäthylester  und  Phenylhydrazin  in  Eisessig  (Klages, 
Fanto,  B.  32,  1435).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  182—183". 

CfiHg.C :  CH  .C.CHo  "CaHg 

8)  3-Benzyl-5'Phenylpyridazin  •  •■  .     3-Benzyl-5-Phenyl- 

CH:N.N 

CeH^.C^CH.C.CH^.CeHs 
pyridazon(6)  C„Hi40N2=  Ar^^iTT^r       "  ■     ^-    Durch  Einwirkung  von  Semi- 

CÜ.NH.N 

carbazid  auf  Cornicularsäuremethylester  in  essigsaurer  Lösung  (Thiele,  Kössner,  ä.  306, 
222).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  215*'.     Leicht  löslich  in  Sodalösung. 

9)  3-Phenyl-5-Benzal-4,5-Dihydropyridazin  •        ^  ..    ^    \     3-Phe- 

C  H  CH'C CH  C  C  H 

nyl-5-Benzal-4,5-Dihydropyridazon(6)  C.,H.40N»=     "'"       *•  ^-■\':^^'^\     ß 

"    "      *  CO.NH.N 

Aus  dem  Methylester  der  a-Phenacylzimmtsäure  durch  Erwärmen  mit  Hydrazinhydrat  in 
alkoholischer  Lösung,  oder  aus  dem  Semicarbazon  des  Esters  durch  Erwärmen  mit 
Ammoniak  (Thiele,  ä.  306,  162).  —  Weisse  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 177°.     Farblos  löslich  in  Mineralsäuren,  Alkalien  und  Carbonaten. 

10)  5- Methyl- 2,4- Diphenylpyrimidin  C« H,.C<^1^«q^^>C . CH,.      Methyl- 

diphenyloxypyrimidin  C,7H,40N2  =  CeH5.C<^;2[S^^j>C.CH3     und     Methyläther 

desselben  s.  Hpttv.  Bd.  IV,  S.  1192,  Z.  13—24  v.  o. 

CH  N'  C  O^-i 

11)  Dimethylchinoxalin  aus  l,2-T)iaminofliiorenC,fjY\{^      ^^^CJ^^-^^       •        ". 

N:  C.CHj 

B.  Durch  Zufügen  von  ^2  ^^m  Diacetyl  zu  einer  Lösung  von  lg  1,2-Diaminofluoren 
(S.  666)  in  6  ccm  50°/oiger  Essigsäure  (Diels,  Schill,  Tolson,  B.  35,  3288).  —  Nadeln 
(aus  50  7oiger  Essigsäure). 

12)  3'-Amino-9,10-I)ihydro-l,  2-Naphtacridin: 

(Zur  Bezifferung  vgl.  S.  279).     3'-Dimethylaminodihydro- 

naphtacridin  CigH^sN,  =  (CH3),,N.C6H3<^^2^CioHe.    B. 

Aus   Tetramethyltetraaminodiphenylmethan    und    ^-Naphtol 

bei   180 — 200",    ferner  aus   Formaldehyd-m-Aminodimethyl-         „  t^ 

anilin    und    (?-Naphtol  bei    200°  (Ullmann,   Mario,  B.  34,         '^'^^' 

4318).    —    Blättchen    aus    Benzol.      Schmelzp.:    202  —  207°. 

Unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.     Lässt  sich  durch  FeCls 

zur  entsprechenden  Acridinverbindung  (S.  716)  oxydiren. 

5.  *  Basen  CigHieN,  (S.i04i). 

4)  *  Derivate  des  2-Phenyl-4-3Iethyl-5-Benzylpyrimidins  C«Hs.C<^:^^^Vc. 

CHj.CeHs  (S.  1041,  Z.  13—6  v.  u.).  2-p-Nitrophenyl-4-Methyl-5-Benzyl-6-Oxypyr- 
imidin  C18H15O3N3  =  (N02.C6H4)(CH3)(CeH6.CH2)(OH)C6N2.  B.  Durch  mehrstündiges 
Erwärmen  äquimolekularer  Mengen  p-Nitrobenzamidin- Chlorhydrat  und  a  -  Benzy lacet- 
essigester  mit  10°/oiger  Natronlauge  auf  50—60°  (Rappeport,  B.  34,  1986).  —  Nadeln 
(aus  60°/oiger  Essigsäure).  Schmelzp.:  264°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Säuren 
und  Alkalien. 

CH3.C8H..C— N.CH 

b)  2,5-Di-p-Tolylpyrazin  .    B.    Aus  dem  4S42-Dichlor- 

CH.N.C.CeH4.CH3 

derivat  des  l-Methyl-4-Vinylbenzols  (Spl.  Bd.  H,  S.  87)  und  conc.  Ammoniak  bei  180—200° 

(KüNCKELL,   VossEN,  B.  35,  2295).  —  Farblose  Blättchen  aus  Alkohol,     Schmelzp.:  204°. 

Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol.     Sublimirbar. 

„  ^    _  ^  C6H5.CH2.C.CH:N 

6)  2,5-Dtbenzylpyrazin  ••  -  .     p-Dipiperonylpyrazin 

N .  Cxi :  CCH2  .Cgllj 

CH2:02:C6H3.CH2.C.CH:N 

N.CH:äCH2.CeH3:0,:CH2   ^^  ""''''■  ^'^  '"'  '-  ''''  ^'  '  '^  "  ^"'  ^'^ 
richtigung  im  Spl.  Bd.  111,  S.  116. 


•NH 
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7)  2'-Methyl-3'-Aniino-9,10-Dihydro-l,2-Napht-     /\ 
acridin: 

B.  Aus  Anhydroformaldehyd-m-Toluylendiamin  und  j?-Naphtol  pri 

in  Gegenwart  von   Natriumacetat  bei   160-180",   neben  ge-      \X\/       ^\/\.rH 

ringen  Mengen    eines    in  Alkohol    schwer    löslichen   Körpers  *       ^ 

vom  Schmelzp.:  210"  (Ullmänn,  Näf,  B.  33,  916).  —   Dar  st  ^tt 

Durch  Eintragen  von  20  g  2,4,2',4'-Tetraaniino-5,5'-Dimethyl-  X/XnH'^^'^ 

Diphenylmethan    in   die  gleiche  Menge  auf   150"    erwärmtes 

(?-Naphtol  und  V^stdg.  Erhitzen  der  Schmelze  auf  180 — 200" 

(U.,  N.).  —  Blättchen  (aus  Benzol  oder  Eisessig).     Schmelzp.  (unscharf):  195 — 198".    Fast 

unlöslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether.     Oxydirt  sich  leicht  zum  2'-Methyl-3'-Amino- 

naphtacridin  (S.  718). 

8)  Bi-Dihydroisochinolyl  C6H4<^g2— \,ch.CH<^^^~>C6H4.      Diketodioxy- 

derivat,  Leukoearbindigo  C18H12O4N2  ==  CßH^-c^QQ  j^jj>CH.HC<;jtjj  QQ^CgH^.    B. 

Durch  Reduction  des  Carbindigos  (S.  719)  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (Gabriel, 
CoLMAN,  B,  33,  997).  Durch  Zufügen  von  0,3  g  K^Gv^O,,  in  25  ccm  heissem  Wasser  zu 
einer  Lösung  von  lg  4-Oxyisocarbostyril  in  100  ccm  20"/oiger  Salzsäure  (G.,  C,  5.  35, 
2426).  Aus  frisch  gefälltem  Carbindigo  und  4  -  Oxyisocarbostyril  in  20"/oiger  Salzsäure 
(G.,  C,  B.  35,  2426).  —  Mikroskopische  orangegelbe  Nädelchen. 

6.  *  Basen  CigH.sN.,  {S.  i04i—i045). 

1)  *p,p-Diafninotriphenyltnethan,  4,4'-Dianiinotriphenylniethan  CgHg.CH 
(C6H4.NHo)2  {S.  1041 — 1044).  Darst.  Aus  Benzaldehyd,  Anilin  und  Salzsäure  (Paul, 
Z.  Ang.  1897,  20).  —  Verwendung  zur  Darstellung  induliuartiger  Farbstoflfe:  Dehnst, 
D.R.P.  66  886;  Frdl,  III,  318.  Ueber  Combination  der  Tetrazoverbindung  dieser  und 
ähnlicher  Verbindungen  mit  |?-Naphtoldisulfonsäure  ß  zu  Farbstoffen  vgl.:  Beyer  &  Kegel, 
0.  Hofmann,  D.R.P.  43  644;  Frdl.  I,  528). 

S.  1041,  Z.  2  V.  u.  statt:  „195"  lies:  „975 '\ 

p-Araino-p-Dimethylaminotriphenylmethan  C2xH22N2  =  (C8H5)CH(C6H4.NH2). 
C6H4.N(CH3)2.  B.  Beim  Erhitzen  von  p-Aminobenzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  657)  mit 
Dimethylanilin  in  Gegenwart  von  ZuC]2  (Kippenberg,  B.  30,  1140).  —  Würfel  oder 
Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  117  — 118".  Schwer  löslich  in  Ligroin,  sonst  leicht 
löslich.  Färbt  sich  an  der  Luft  bräunlich  oder  grünlich.  —  Pikrat  C21H22N2.2C6H3O7N3. 
Grüngelb.     Amorph. 

*Tetrametliyldiaminotriphenylmethan,  Leukomalachitgrün  C23H28N2  =  CgHg. 
CH[C6H4.N(CH3)2]2  {S.  1042).     Lichtempfindlichkeit:  Gros,  Ph.  Gh.  37,  161. 

*Tetraäthyldiaminotriphenylmethan  C27H34N2  =  C6H6.CH[C6H4.N(C2H6)2]2  {S.1042 
bis  1043).  B.  jAus  Benzaldehyd  und  Diäthylanilin  mit  ZnCl2  (D.)|,  Alkalibisulfat  oder 
conc.  Schwefelsäure  (Act.-Ges.  f.  Auilinf.,  D.R.P.  23  775;    Frdl.  I,  43—44. 

Benzylderivate :  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  48 928 j  Frdl.  II,  28.  —  Siehe  ferner  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1044,  Z.  30—23  v.  u. 

4,4'-Diamino-3"-Chlortriphenylmethan  CigH^NaCl  =  C6H4C1.CH(C6H4.NH2)2. 
Darstellung  tetraalkylirter  Diamino-m-Chlortriphenylmethaue  und  Ueberführung  derselben 
in  Farbstoffe  der  Malachitgrüureihe:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  55621;  Frdl.  II,  44;  III,  68. 

*Tetramethyldiamino-2,5-Diehlortriphenyluiethan  C23H24N2CI2  =  CgHsCläCH 
[C8H4.N(CH3!2]2  {S.  1043).     Sulfirung:  Gnehm,  Schule,  A.  299,  362. 

TetrametliyldiarQino-2,4,  S-Trichlortriphenylraethan  C23H23N,Cl3  =  CeHjCig. 
CH[C6H4.N(CH3)2].  B.  Aus  2,4,5-Trichlorbenzaldehyd  (Spl.  Bd.  HI,  S.  8)^  Dimethylanilin 
und  ZnClp  (O.Fischer,  D.R.P.  25827;  Frdl.  I,  42).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  128—129". 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol.  Giebt  durch  Oxydation  eine  Favbbase 
C28H23ON2CI3  (Trichlormalachitgrün),  deren  Salze  blaugrün  färben, 

*NitrodiaminotriphenylrQethaii  CigHi^OgNa  =  02N.CsH4.CH(C6H4.NH2)2  {S.  1043). 

c)  *p-Nitroderivat  (S.  1043).    \Darst.    Durch  Erwärmen (O.Fischer,  ä  15,  677|; 

D.R.P.  16  766;  Frdl.  I,  54).  —  Giebt  bei  der  elektrolytischen  Reduction  in  conc.  Schwefel- 
säure p-Rosanilinleukohydrat  (Spl.  Bd.  II,  S.  665)  ((res.  f.  ehem.  Ind.,  D.R.P.  84  607;  Frdl. 
IV,  182).  Liefert  beim  Kochen  mit  Natron  und  verdünntem  Alkohol  ein  Product,  welches 
durch  Reduction  in  Pararosanilinleukohydrat  übergeht  (Pkudhomme,  Bl.  [3]  17,  654). 

»Nitrotetramethyldiaminotriphenylmethan  C23H250.,N3  =  02N.C8H4.CH[C6H4. 
N(CH3)2]2  {S.1044).  b)  *m-Nitroderivat  (8.1044).  Jodmethylat  C23H2502N3(CH3J)2 
s.  Hpiw.  Bd.  IV,  S.  1043,  Z.  18  v.  u. 
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c)  *p-Nitroderivat  {S.  1044).  Bei  der  Einwirkung  von  NaOH  und  verdünntem 
Alkohol  entsteht  eine  gelbe  krystallinische  Verbindung  (Schmelzp.:  142 — 143")  und  eine 
rothe  krystallinische  Verbindung  (Schmelzp.:  100  —  105"),  welche  beide  bei  der  Reduction 
Tetramethyltriaminotriphenylcarbinol  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1087,  Z.  7  v.  u.)  liefern  (P.,  Bl.  [3] 
17,  657). 

*4-Chlor-3-Nitroleukomalachitgrün  C23H24O2N3CI  ^  Cl.CeH3(N02).CH[C6H4. 
NCCHa)^]^  (S.  1044).     \B (E.  u.  H.  Erdmann,  ....};  D.R.P.  64  736;  Frdl.  III,  155). 

Tetraäthyldiarainotriphenylmethansulfonsäure,  Brillantgrünleukosulfonsäure 
C2JH34O3N2S  =  [(C2H5)2N.CeH4]2(C6H5)C.S03H.  B.  Aus  Brillantgrüuleukohydrat  (Spl. 
Bd.  II,  S.  665)  durch  SOg  in  Aether  (Hantzsch,  Osswald,  B.  33,  308).  —  Krysfalle  (aus 
Alkohol  durch  Aether).  Schmelzp.:  154".  In  Wasser  schwer  löslich  mit  saurer  Reaction. 
Die  Lösung  färbt  sich  beim  Erhitzen  grün.  Säuren  und  Alkalien  spalten  SO2  ab.  — 
C27H34O3N2S.H2SO4.  B.  Aus  Brillantgrünsulfat  (Hptw.  Bd.  11,  S.  1086,  Z.  3  v.  0.)  durch 
SO2  und  Wasser.  Aggregate  aus  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  137".  Löslich  in 
Wasser  mit  saurer  Reaction,  in  Chloroform  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol. 

3"-  Nitro  -  4, 4'-  Bisdimethylamino-Triphenylmethansulfonsäure  (4")  C23H25O5N3S 
=  H03S.C6H,(N02).CH[C6H4.N(CH3)2]2.  B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  4-Chlor-3  Nitro- 
leukomalachitgrün  (vgl.  oben)  mit  NaaSOj-Lösung  auf  140"  (E.  u.  H.  Erdmann,  A.  294,  383; 
D.R.P.  64  736;  Frdl.  III,  156).  Aus  3-Nitrobenzaldehydsulfonsäure(4)  (Spl.  Bd.  III,  S.  16) 
und  Dimethylanilin  durch  24-stdg.  Erhitzen  mit  entwässerter  Oxalsäure  auf  120 — 130° 
(E.  u.  H.  E.).  —  Weisse  Blättchen,  die  sich  an  der  Luft  leicht  grün  färben. 

2)  *Hydrazino-Triphenylmethan  (C6H5)3C.NH.NH2  {S.  1044).  * Triphenylmethan- 
hydrazobenzol  C25H22N2  =  (C6Hs)3C.NH.NH.C6H5  {S.  1044).  Darst.  Durch  Behandeln 
von  Triphenylchlormethan  (Spl.  Bd.  II,  S.  127)  mit  der  molekularen  Menge  frisch  destil- 
lirten  Phenylhydrazins  in  absolut-ätherischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Gom- 
BEEG,  Berger,  B.  36,  1089).  —  Schmelzp.:  136—137". 

Triphenylmethanhydrazoehlorbenzol  C25H21N2CI  =  (C6H6)3C.  NH.NH.C6H4CI. 
a)  m-Chlorverbindung.  B.  Aus  m-Chlorphenylhydrazin  (S.  422)  und  Triphenylbrora- 
methan  (Spl.  Bd.  II,  S.  127)  (G.,  Campbell,  Am.  Soc.  20,  787).  —  Farblos.  Schmelz- 
punkt: 150". 

b)  p-Chlorverbindung.     Schmelzp.:  145"  (G.,  C,  Am.  Soc.  20,  787). 

Triphenylmethanhydrazo-m-Brombenzol  CagHjiNaBr  =  (C8H5)3C.NH.NH.C6H4Br. 
Schmelzp.:  149"  (G.,  C,  Am.  Soc.  20,  788). 

Triphenylmethanhydrazonitrobenzol  C25H21O2N3.  a)  o-Nitroverbindung 
(CeH5)8C.NH.NH.C6H4.N02.  B.  Aus  o-Nitrophenylhydrazin  (S.  422)  und  Triphenylbrom- 
methan  (Spl.  Bd.  II,  S.  127)  (G.,  C,  Am.  Soc.  20,  783).  —  Braune  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 168". 

b)  m-Nitroverbindung.  Rothbraune  Krystalle.  Schmelzp.:  165°  (G.,  C,  Am. 
Soc.  20,  784). 

c)  p-Nitroverbindung.  Grosse  röthliche  Nadeln.  Schmelzp.:  170"  (G.,  C,  Am. 
Soc.  20,  785). 

Triphenylmethanhydrazo-p-Toluol  C.i6H24N2  =  (C6H5)3C.NH.NH.CsH4.CH3.  B. 
Aus  p-Tolylhydrazin  (S.  532)  und  Triphenylbrommethan  (Spl.  Bd.  II,  S.  127)  (G.,  C,  Atn. 
Soc.  20,  782).  —    Schmelzp.:  157". 

Triphenylmethanhydrazo-a-Naphtalin  C29H24N2  =  (CeH5)3C.NH.NH.CjoH7.  B. 
Aus  «-Naphtylhydrazin  (S.  612)  und  Triphenylbrommethan  (Spl.  Bd.  II,  S.  127)  (G.,  C, 
Am.  Soc.  20,  784).  —  Würfel. 

S.  1044,  Z.  4  V.  u.  statt:  „s.  S.  839''  lies:  „s.  Bd.  III,  S.  839''. 

I     ^C(CH3)\ 
4)    Methylen-Bismethylketol   CH2  C<    >NH    .    B.    Aus  Methylketol  (S.  158)  mit 

l     ^CeH4     j, 
Formaldehyd  in   wenig  absolutem  Alkohol   (v.  Walther,  Clemen,  J.  pr.  [2]  61,  256).    — 
Weisses  mikrokrystallinisches  Pulver  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  230—231".    Fast  unlöslich 
in   heissem   Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,   Eisessig  und   Benzol,    leicht  in  Aceton, 
Aether  und  Chloroform. 

/      .C.CH3       \ 
Methylen-Bis-nitromethylketol     C,9Hi604N4    =    CHJ  C<    >NH         .      B.      Aus 

\        \C8H3.N02/2 

Bzx-Nitro-2-Methylindol  (S.  159)  und  Formaldehydlösung  in  siedendem  Alkohol  (v.  Walther, 
Clemen,  J.  pr.  [2]  61,  274).  —  Gelbes  Pulver  aus  Aether.  Schmelzp.:  131".  Unlöslich 
in  Petroleumäther,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Eisessig  und 
Alkohol. 
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S.  1045,  Z.  7  v.o.    Die  Structtir formet  muss  lauten:  (CEJ^CH.GeHi.C<^-^_^^3^d>CH. 

7.  *  Basen  GaoH^oNj  {S.i045—i046). 

9)  3- Methyl  -  4',  4"- Diaminotriphenylmethan  CH3 .  C6H4 .  CH (CgH^ .  NH8)2. 
3  -  Methyl  -  4',  4"-  Bisd.imetliylaminotriplienylmeth.ansulf  onsäur  e  (4)  C24H2803NgS  = 
(CH8)(H03S)CeH3.CH[C6H4.N(CH8)j2.  B.  Durch  Diazotireu  dea  Condensationsproducts 
von  o-Toluidiu  und  p,p'-Tetramethyldiaminobenzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  658)  in  schwefel- 
saurer Lösung  und  Versetzen  der  mit  schwefeliger  Säure  gesättigten  Diazolösung  unter 
Kühlung  mit  Kupferpulver  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  95830;  G.  18981,  813).  —  Natrium- 
salz. Grünlich  gefärbte,  rhombische  Blättchen.  —  Kaliumsalz.  Nädelchen.  Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser.  —  Baryumsalz.     Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser. 

10)  4-Methyl-4',  4"- Diaminotriphenylmethan  CH3,C6H4.CH(CeH4.NH2)2.  Tetra- 
methylderivat, p-Methylmalachitgrünleukobase  Cä^HagNa  =  CH3.C6H4.CH[CeH4. 
N(CH3)2]2.  B.  Durch  Erhitzen  von  p-Toluylsäurealdehyd  (8pl.  Bd.  III,  S.  40)  mit  Dimethyl- 
anilin  und  ZnClj  auf  dem  Wasserbade  (Hanzlik,  Biancui,  B.  32,  1287).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  93—94".     Leicht  löslich. 


CH3 


y    \ 
\ / 


8.  *  Basen  anü,^^^  is.  i046—i048). 

3)  *  S,  3'-  Dimethyl -  6, 6'-  Diaminotriphenylmethan, 
Phenyl-Bis-p-ayninotolylmethan  (S.  1047 — 1048): 
*3"-Nitro-3,3'-Dimethyl-6,6'-Diamiiiotriphenylmethaii       CeHg.CH 
C2iH2iO<,N3  =  02N.C6H4.CH[CeH3(CH3).NH2]2  (Ä  1047,  Z.  17 
bis  6  v.u.).    a)*«-Derivat  (ÄiÖ^?).  -ß.  Analog  der  4"-Nitro-  l       NH^  J2 

Verbindung  (s.  u.)  (Ullmann,  B.  36,  1024).  —  Schmelzp.:  183°. 

Löslich  in  Benzol  und  Aether,   schwer  in  kaltem   Alkohol.     Liefert  beim   Erhitzen  mit 
p-Toluidin  und  dessen  Chlorhydrat  2,7-Dimethyl-9-m-Nitrophenylacridin  (S.  285). 

b)  */?-Derivat  {S.  1047,  Z.  13  v.  u.)  ist  als  m-Nitrobenzyliden-p-Toluidin  erkannt, 
daher  hier  xu  streichen  (ü.,  B.  36,  1024). 

*4"-Nitro-3,3'-Dimethyl-6,6'- Diaminotriphenylmethan  C21H21O2N3  =  O2N. 
C6H4.CH[C6H3(CH3).NH2]2  {S.  1048,  Z.  1—lG  v.  0.).  a)  *a-Derivat  (Ä  1048).  B.  Durch 
Erhitzen  gleicher  Theile  von  p-Nitrobenzylidcn-p-Toluidin  und  salzsaurem  p-Toluidin  auf 
150—160«  (U.,  B.  36,  1022). 

b)  *j?-Derivat  {S.  1048,  Z.  11  v.  0.)  ist  als  p-Nitrobenzyliden-p-Toluidin  erkannt, 
daher  hier  xu  streichen  (U.,  B.  36,  1022). 

9  a.  Basen  C23H26N2. 

1)  *I'henyl-Bis-a-amino-ni-xylylmethan  CeH5.CH[C6H2(CH3)2.NH2]2  ist  im  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1048,  Z.  17  v.  u,  irrthümlich  sub  Nr.  9  registrirt, 

2)  Phenyl-Bis-v-amino-m-xylylmethan  CeH5.CH[C8H2(CH3)2<''*^NH2(2)]2.  p-Nitro- 
phenyl-Bis-v-amino-m-xylylmethan  C28H25O2N3  =  N02.C6H4.CH[CeH2(CH3)2.NH2]2. 
ß.  Entsteht  in  Form  seines  Chlorziukdoppelsalzes  durch  mehrstündiges  Erwärmen  einer 
Mischung  von  v-m-Xylidinsulfat,  p-Nitrobeuzaldehyd  und  Chlorzink  (Friedländer,  Brand, 
M.  19,  641)  —  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  136".  An  der  Luft  sich  oberflächlich  grün 
färbend.  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  führt  zu  einem  blauen  Farbstoflf.  —  Chlorziuk- 
doppelsalz.     Gelbe  Krystalle. 

Diacetylderivat  C27H29O4N3  =  C2sH2iNO,(NH.CO.CH3)2.  Farblose  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: ca.  260«  (Fr.,  B.,  M.  19,  641). 

*Carbonsäuren  der  Basen  CnH2n_2oN2  {S.1049—1050). 

3  a.    Säure    C,gH,403N2  =  CH3.CeH3<55>C8H(CH3)<g(^^>C.CH3. 

Chlorirter  Aethylester  C20H17O3N2CI  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  732,  Z.  11  v.  u. 

4.  *  Säuren  C18H12O4N2  (S.ioöO). 

"N  •  C*(C  TT  1  C  CO  TT 
2)  3,6-Diphenylpyridazindicarbotisäure(4.5)    •  *    ^   ••       ^    .    B.    Durch 

'        N:C(C6Hb).C.C02H 

kurzes    Erwärmen    dea    Diäthylesters  (s.  u.)    mit    alkoholischem   Kali  (Paal,   Schulze,  B. 
33,  3788).  —   Nadeln  mit  2C2HeO  aus  Alkohol.     Wird  bei  100"  alkoholfrei,  schmilzt  bei 
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202°  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser.  — 
K2.Ci8Hi(,04N2.  Nadeln  (aus  Wasser  +  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag^. 
CigHioO^Nj.     Mikroskopische  Nädelchen.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Diäthylester  C22H20O4N2  =  N2C4(CeH6)2(C02.C2H5)2.  B.  Durch  10  Minuten  langes 
Kochen  von  Dibenzoylmaleinsäurediäthylester  (in  geringerer  Ausbeute  auch  bei  An- 
wendung von  Dibenzoylfumarsäurediäthylester)  mit  Hydrazinhydrat  in  Eisessig  (P.,  Sch., 
B.  33,  3788,  3793).  —  Nadeln  oder  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  127—128».  Leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

CeH5.CH.CH.CO2H 
I       >CH2 

5.  Diphenyl-Trimethylenpyrazolcarbonsäure  CigHieO^Na  =  C8Hg.c.c=c 

II       I 

N NH 

bezw.  desmotrope  Form. 

Methylester  des  N-Phenylderivats ,  Phenylpyrazol  des  2-Plienyl-3-Benzoyl- 
cyelopentanon(4)-carbonsäure(lj-Methylesters  C26H22O2N2  = 

CeH6.CH.CH.CO2.CH3 


CeHs.CH.CH.CCCH, 


I        >CH, 


Cr  He  .  C.  C=C 


oder     CfiH,.C:C— C 


>CH2 


C«H,.N- 


-N 


N N.CeHs  .    . 

B.  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  eine  kalte  alkoholische  Lösung  des 
2-Phenyl-3-Benzoylcyclopentanon(4)-carbonsäure(l)-Methylesters  (Spl.  Bd.  II,  S.  1104) 
(Stobbe,  Werdermann,  ä.  326,  378).  —  Fast  farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  149—150". 
Schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol.  Verharzt  leicht  in  feuchtem  Zustande. 
Bildet  mit  Alkalien  keine  Salze. 

6.  2-Methyl-3-Styryltoluchinoxalindicarbonsäure(2\3^)  C2oHie04N2  = 

N:C.C(:CH.C6H5).C02H 

"    '    '^NiC.CH^.CO^H 

21-Monoätliylester  C20H20O4N2  ^  C2oHi5N204(C2H5).  Natriumsalz  Na.C22Hi904N2. 
B.  Durch  Einwirkung  von  1  Mol. -Gew.  alkoholischer  Natronlauge  auf  Benzyliden- 
1,3,4  -  Tolu  -  ß  -  Ketopentaraethylenazincarbonsäureäthylester  (S.  720)  (Thomas -Mamert, 
Striebel,  Bl.  [3]  25,  722).  Orangerothe  Krystalle.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol.  Spaltet 
selbst  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kein  CO2  ab.  Regenerirt  beim 
Ansäuern  der  wässerigen  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  das  Benzylidenketopenta- 
methylenazinderivat. 

7.  Bismethylindolyl-Buttersäure  C22H.202N2  =  CH3.crc<Q^g^3)>NHl  .ch^.cOjH. 

Aethylester,  Acetessigester-Bis-«-methylketol  Co4H2e02N2  = 
/      .C(CH3)\ 
CHg.C  C<    >NH    .CH2.CO2.C2H5.     B.     Aus  Methylketol  und  siedendem  überschüssigem 

\     ^0eH4     k 
Acetessigester  (v.  Walther,  Clemen,  J.pr,  [2]  61,  261).  —  Blassgelbes  amorphes  Pulver  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  158".     Leicht  löslich,   ausser  in  Wasser  und  Ligroin. 


N.  *Basen  CnH2„_22N2  {S.  1050-1066). 
I.  *  Basen  Cie  10N2  {^  loso—ioei). 


l)*a,ß-Na2ihtophenazin,  Ang.  Naphtophenazin 


(S.  1050 — 1059).  BeziEFerung  der  Naphtophenazoniumverbindungen  und  Isonaphtophen- 
azouiumverbindungen  (vgl.  Kehrmann,  Helwig,  B.  30,  2632;  K.,  Eademacher,  Feder, 
B.  31,  3078): 
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N-Phenylnapktophenaxomumderivate.  N-PhenyUsonaphtophenaxomumderivate. 

B.  a, (?-Naphtophenazin  entsteht  neben  c(,j9-Naphtophenazin-N-Oxyd  (s.  u.)  beim  Er- 
hitzen von  /?-Naphtylamin  und  Niti'obenzol  mit  Aetznatron  auf  115 — 140°  (Wohl,  Aue, 
B.  34,  2448).  Durch  Sublimiren  von  a,  (?-Naphtophenazin-N-Oxyd  unter  Zusatz  von  Eisen- 
feile (W.,  A.). 

a,(?-Naphtophenazin-N-Oxyd  CeHioON.,  =  CeH4<^>Ü>CioHs.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  10  g  j?-Naphtylamin  mit  8,3  g  Nitrobenzol  und  50  g  trockenem  Aetznatron  auf 
115—140",  neben  «,/9-Naphtophenazin  (W.,  A.,  B.  34,  2448).  —  Grüne  Krystalle,  die  beim 
Zerreiben  und  Trocknen  ein  hellgelbes  Pulver  liefern.  Schmelzp.:  182"  (corr.).  Sublimirt 
im  Vacuum  bei  ca.  250"  unter  ziemlich  starker  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslieh,  ausser 
in  Wasser.     Liefert  beim  Erhitzen  mit  Eisenfeile  a,j5-Naphtophenazin. 

N 

N-j^-Methylnaphtophenazoniumchlorid  CijHigNxCl  =  CioH6<^-   ^^t  ^/i-(1^^^6H4 


{identisch  mit  dem  Chlorid,  S.  1051,  Z.  9 — 10  v,  o.?).   B. 

tirter  Sulfanilsäure  und  Phenylmethyl-(?-Naphtylamin  mit  Salzsäure:  C^o 


N(CH8)(C1)' 
Man  digerirt  den  Farbstoff  aus  diazo- 


-f  HCl  =  CioH6< 


.N_ 


„    ,N:N.C6H,.S0sH 
"«<N(CH3)(CeH5) 


>CeH4  +  NH2.CeH4.SO3H  (Act.-Ges.  f.  Aniliuf.,   D.E.P. 


^N(CH3)(C1) 
112116;  C.  1900  n,  652).  —  Orangegelbe  Nädelchen.     Unlöslich  in  Aether  oder  Benzol. 

N 

N-j^-Aethylnaphtophenazoniumchlorid  CigHi^NaCl  =  CioH6<^  •  ^CeH4. 

N(C2H5)(CI) 

B.  Amino-Aethyluaphtophenazoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1201,  Z.  1  v.  o.)  wird  in 
H2SO4  gelöst,  diazotirt  und  mit  3  Vol.  Alkohol  stehen  gelassen  (Schaposchnikow,  iS".  30, 
548;  G.  1898  n,  920).  —  Ockerfarbiger  krystallinischer  Niederschlag.  —  Ci8Hi5N2Cl.FeCl3. 
Schmelzp.:  205".  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Essigsäure.  — 
(Ci8Hi5N2Ci)2PtCl4.     Orangefarbenes  Krystallpulver.     Unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

3-Chlorplienonaphtazin.  C16H9N2CI  = 
B.     Durch  Erhitzen  von  N-(?-Aethyl-3-Chlornaphtophenazonium- 
chlorid  (s.u.)  auf  170—180"  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  31,  2479).     Aus 
dem   Anhydrid    des  N-Benzyl-3-Oxyuaphtophenazoniumhydroxyds 


(S.  710)  durch  Erwärmen  mit  PCI5  in  POCI3  auf  100"  (O.  F.,  H.). 
—  Gelbliche  Nadeln  (aus  wenig  Benzol).  Schmelzp.:  191".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  kirschrothe  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
gelb  und  scheidet  die  Base  ab.  —  Die  Salze  werden 
von  Wasser  leicht  zerlegt. 

N-/5-Aethyl-3-Chlornaphtophenazoniuniclilorid 


=N- 


7^ 


Gl 


C18H14N2CI2  = 


B.    Durch  Erwärmen  von  „ms-Aethylisorosindon"  (S.  708) 

mit  10  Thln.  POCI3  und  1  Tbl.  PCI5  bis  zur  Lösung  (0.  F., 

H.,  B.  31,  2478).   —   Braungelbe   Wärzchen   (aus  Alkohol  -|-  Aether).     Leicht  löslich  in 

Wasser  und  Alkohol,  in  letzterem  mit  schwach  grünlich-brauner  Fluorescenz.    Liefert  beim 

Erhitzen  auf  170—180"  3-Chlorphenonaphtazin  (s.  o.).  —  HgClg -Doppelsalz.    Hellbraune 

Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  (Ci8H,4N2Cl2)2PtCl4- 

Röthlichgelbe    mikroskopische    Nadeln.      Sehr    wenig 

löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Ci8Hi4N2Cl2.AuCi3.  ]S[- 

Voluminöse  goldgelbe  Nadeln.      Sehr  wenig  löslich.    /  \X\  ]<[- 

2-N'itro-N-Methylnaplitophenazoniumehlorid 

C„Hi202N3Cl   = 

B.    Durch  Entamidiren  von   2-Nitro-6-Amino-Methyl- 


H,C      Gl 


■NO, 
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naphtopbenazoniumchlorid  in  schwefelsaurer  Lösung  (Kehemann,  Jacob,  B.  31,  3095).  — 
Orangegelbe,  flimmernde  Blättchen  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure).  Ziemlich  löslich  in 
Alkohol  und  siedendem  Wasser.  Die  orangegelbe  alkoholische  Lösung  fluorescirt  gelb. 
Wii"d  von  englischer  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  aufgenommen,  die  beim  Ver- 
dünnen in  Gelb  umschlägt.  —  Entsprechendes  Nitrat  CijHiaOaNg.NOg.  Goldglänzende 
Blättchen.     Fast  unlöslich  in   verdünnter  Salpetersäure. 

*  Phenylnaphtophenazoniumehlorid  CogHigNaCl  = 
(ß.  1051— 1052).  a)*N-(?-Pheuyl Verbindung (S.i05i). 
Zur  Constitution  siehe:  Kehrmann,  B.  31,  980).  B.  Das 
entsprechende  Hydroxyd  entsteht  in  sehr  geringer  Menge 
(neben  Phenylisonaphtophenazoniumhydroxyd  als  Haupt- 
product)  durch  Condensation  von  (?-Naphtochinon  mit  o-Aminodipheuylamin  (K.,  Hellwig, 
B.  30,  2629,  2636).  —  Absorptionsspectrum:  K.,  Nüesch,  B.  34,  3103.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Luft  auf  die  alkalisch -alkoholische  Lösung  von  Phenylnaphtophenazonium- 
salzen  entsteht  Rosindon  (S.  708 — 709),  in  Gegenwart  von  Ammoniak  Rosindulin,  von  Di- 
methylamin  Dimethylrosindulin  (K.,  Schaposchnikow,  B.  30,  2627).  —  Das  Phenylnaphto- 
phenazoniumnitrat  wird  von  couc.  Salpetersäure  bei  0"  in  ein  Gemisch  zweier  citronengelber 
Nitro -Phenylnaphtophenazoniumnitrate  übergeführt,  die  sich  durch  ihre  Löslichkeit  in 
Alkohol  unterscheiden  und  bei  der  Reduction  mit  SnCIa  ~\-  HCl  die  Isorosinduline  Nr.  8 
und  9  ergeben  (K.,  Filatopf,  B.  32,  2627). 

b)    *N-a-Phenylverbindung,      Phenylisonaphtophen- 
azoniumchlorid: 

{S.  1051 — 1052).  B.  Durch  Entamidiren  des  7-Aminoderivats  (K., 
Ravinson,  B.  32,  929).  —  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  conc. 
Salpetersäure  ein  Gemisch  von  6-  und  8-Nilro-Phenylisoijaphto- 
phenazoniumnitrat  (s.  u.),  neben  kleinen  Mengen  eines  dritten 
Isomeren  (K.,  Steiner,  B.  33,  3276). 

*  2  -  Nitro  -  H"  -  Phenylnaphtoplienazonium- 
ehlorid  CüaHiiOaNjCl  = 

{S.  1052,  Z.  12  V.  o.  nach  anderem  Bexifferungsprincip 
als  3-Nitrophenylnaplitophenazoniuinchlorid  auf- 
geführt). Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammo- 
niak entsteht  Nitrorosindulinchlorid  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1204,  Z.  11  V.  u.  (Kehrmann,  Valencien,  B.  33,  406).  HC      OH 


HeCß 


=N— 
=N-, 


/ 


NO, 


0,N. 


H^C^O, 

=N- 


2  -  Nitro  -  N  -  Phenylisonaphtophenazoniumhydroxyd 
C22H15O8N3  = 

B.  Aus  4-Nitro-2-Aminodiphenylamin  und  (?- Naphtochinon  in 
essigsaurer -schwefelsaurer  Lösung  oder  durch  Entamidiren  von 
2  -  Nitro  -  9  -  Amino  -  Phenylisonaphtophenazoniumchlorid  in  schwefel- 
saurer Lösung  (K.,  Levy,  B.  31,  3098,  3105).  —  FeCls -Doppel- 
salz C22Hi402N8Cl.FeCl3.  Hellrothes  Krystallpulver.  Die  gelb- 
rothe  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Erwärmen.  Lösung  in 
englischer  Schwefelsäure  schmutzig  braunviolett,  nach  dem  Verdünnen  gelbroth.  —  Platin - 
doppelsalz  (C22Hi402N3Cl)2PtCl4.  Gelbrothes  unlösliches  Krystallpulver.  —  Nitrat 
C22H14O2N3.NO3.     Hellrothe  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

6-Nitro-N-Plienylisoiiaphtophenazoniumnitrat 

C22H,AN4    = 

B.  Neben  der  8-Nitroverbindung  (s.  u.)  und  kleinen  Mengen 
eines  dritten  Isomeren,  durch  Eintragen  von  5  g  Phenyliso- 
naphtophenazoniumnitrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1052,  Z.  9  v.  0.)  in 
15 — 20  ccm  abgeblasener  stärkster  Salpetersäure  unter  Eis- 
kühlung; nach  24-stdg.  Stehen  wird  das  Product  auf  Eis  ge- 
gossen, der  Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  der  Rückstand  in  go^/oigem 
Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  gefällt  (K.,  Steiner,  B.  33,  3276).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
90"/oigem  Alkohol  -|-  Aether).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol. 

8  -  Nitro  -  N  -  Phenylisonaphtophenazoniumnitrat 
C22H14O5N4  = 

B.  Durch  Nitriren  von  Phenylisonaphtophenazoniumnitrat,  neben 
der  6 -Nitroverbindung  (s.  0.)  und  kleinen  Mengen  eines  dritten 
Isomeren  (K.,  St.,  B.  33,  3276).  —  Nicht  rein  erhalten,  aber  durch 
Reduction  zum  entsprechenden  Aminoderivat  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1208)  erkannt. 

BfiiLSTBiN-Ergäuzungsbände.    IV.  45 
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*  Verbindungen  C22H,4N2Cl2  (8.1052).  a)  *3-Chlor- 
N-Pheuylnaphtophenazoniumchlorid,  Isorosin- 
donchlorid C22H14N2CI2  = 

(S.  1052).  Darst.  Durch  1-stdg.  Erwärmen  von  1  Thl. 
Isorosindon  (S.  709)  mit  5  Thln.  POCI3  und  etwas  mehr 
als  1  Thl.  PCI5  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  33,  1494).  —  Gelb- 
rothe  grünschillerude  Nadeln   oder  derbe  Krystalle  (aus 

wenig  absolutem  Alkohol).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200 — 250°  Isorosindon 
und  etwas  Chlorrosindon  (S.  711).  Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  in  Alkohol  entstehen 
Aniliuo-N-Phenylnaphtophenazoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1202,  Z.  16  v.u.)  uud  3-Chlor- 
Phenylrosindulin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1204).  —  HgClj-Doppelsalz.  Gelbrothe  Nadeln. 
Ziemlich  schwer  löslich.  —  FeClj-Doppelsalz.  Gelbe  Nadeln 
aus  Alkohol.  —  Nitrat  C22H14N2CI.NO3.  Braune  Tafeln.  — 
Rhodanid  C22H,4N2C1.SCN.     Braune  Nadeln. 

b)*6-Chlor-N-Phenylnaphtophenazoniumchlorid, 
Rosindonchlorid: 

(aS.  1052).  |Uao  bei  250  140,5  (Hantzsch,  Osswäld,  B.  33,  312). 
Die  Umwandlung  durch  Alkali  in  Rosindon  (S.  708—709)  ver- 
läuft nicht  momentan,  sondern  ist  zeitlich  verfoigbar. 

3  -  Chlor  -  N  -  Phenylisonaphtophenazoniumhydroxyd 
C22H15ON2CI  = 

B.  Das  Nitrat  (s.  u.)  enteht  durch  Zufügen  von  4,5  g  j^Naphto- 
chinon  zu  einer  eisgekühlten  Mischung  von  5,5  g  2-Amino- 
5-Chlordiphenylamiu  (S.  362),  40  ccm  Alkohol  und  22  ccm 
lO^/ßiger  Schwefelsäure,  Verdünnen  nach  7 — 8  Stunden  mit 
300 — 400  ccm  Wasser  und  Aussalzen  mit  Salpeter  (Kehrmann, 
Hißy,  B.  34,  1089).  —  Bei  der  Einwirkung  von  Aminen  in  Alkohol  erfolgt  leicht  der 
Austausch  von  Gl  gegen  den  Aminrest.  —  Nitrat  C22H14N2GI.NO3.  Braunrothe  Körner 
aus  Alkohol.     Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  orangerother  Farbe. 

K"  -  m  -Aminophenyl  -  Naphtophenazoniumhy  dr- 
oxyd,  Isorosindulinbase  Nr.  15  CgaHuON,  =  /^      .^  =N 

B.     Das  Bromid    (s.  u.)   entsteht   aus    dem   Bromid    des     ''^  ^^  \  -'N- 


Gl 


OH 


NH, 


Acetylderivats  (s.  u.)  durch  Lösen  in  conc.  Schwefelsäure, 
Eintropfen  von  Wasser   in    die  warme   Flüssigkeit,    bis 
die  Farbe  von  violett  in  rothgelb  übergegangen  ist,  Ver- 
dünnen mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Volumen  Wasser 
und  Sättigen  mit  Bromnatrium  (K.,  Nüesch,  B.  34,  3102). 
—    Bromid    C2.2HigNaBr.      Dunkelgelbbraune,    grün    metallisch    glänzende    Körner    aus 
Alkohol.      In  viel  Alkohol    mit    rothbrauner,   in  viel   Wasser  mit  gelber  Farbe   löslich. 
Lösung  in  conc.   Schwefelsäure  violett.     Absorptionsspectrum:    K.,   N.,   B.  34,  3103.   — 
Dichromat  (G22HigN3)2Gr207.     Goldgelbe  Krystallflitter.     Löslich  in  viel  Wasser. 
Acetylderivat ,   N -  m  - Acetaminophenylnaphtophenazoniurahydroxyd 

GaiHieOaNs  =  CioH6<JJ>CeH4  .      B.      Das    Bromid    entsteht    durch    Ent- 

H0^6H4(NH.C0.CH8)(m) 
amidiren  des  6-Amino-12-Acetamino-N-Phenylnaphtophenazoniumchlorids  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1204),  Fällen  mit  Zinntetrachlorid  und  Umsetzen  des  durch  heisses  Wasser  zerlegten 
Doppelsalzes  mit  Bromnatrium  (K.,  N.,  B.  34,  3101).  —  Bromid.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag (aus  Alkohol  -j-  viel  Aether).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  gold- 
gelber Farbe.    Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  rothviolett,  nach  Zusatz  von  Wasser  goldgelb. 

N-p-Aminophenylnaphtophenazoniumbromid 
(Isorosindulin  Nr.  14)  G22Hi6N3Br  = 
B.  Durch  Vei'seifen  der  Acetylverbiudung  (s.  u.)  mit 
Schwefelsäure,  Verdünnen  mit  Wasser  und  Zufügen 
von  Bromnatrium  (K.,  Ott,  B.  34,  3097).  —  Braun- 
rothea  krystallinisches  Pulver.  Wird  von  warmem 
Wasser  zersetzt.  Lösung  in  conc,  Schwefelsäure  violett, 
nach  Zusatz  von  Wasser  goldgelb.  Absorptionsspectrum : 
K.,  N.,  B.  34,  3101. 

Acetylderivat  des   entsprechenden  Chlorids,    N 


NH, 


.N. 


phenazoniumchlorid  C24H,80N3C1  =  G,oHe<JJ>G8H4 

öPGeH4(NH.C0.GH3)  (p) 


p  -Acetaminophenylnaphto- 
B.      Durch    Entamidiren    des 
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6-Amino-13-Acetamino-N-Phenylnaphtophenazoniumchlorids  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1204)  (K., 

0.,  B.  34,  3096).   —   Goldgelbe  blätterige  Krystalle.     Löslich  in  Wasser  und   Alkohol. 

Lösung    in    conc.   Schwefelsäure    schmutzig    violett,    nach    Zusatz  von   Wasser  gelb.    — 

Entsprechendes  Dichromat  (C24Hi80N3)2Cr207.     Orangerothes  Pulver.     Kaum  löslich 

in  Wasser. 

S-Chlor-N-p-Ammophenylnaphtophenazoniumhydroxyd  C22HigON3Cl  = 

N 
CioHö-^CM^^CgHgCl.     B.     Durch  Entamidiren    des   3-Chlor-6-Amino-13-Acetamino-Phenyl- 

H(r^6H4.NH2 
naphtophenazoniumchlorids  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1204),  Fällen  des  Products  mit  FeClg,  Zer- 
legen des  Eisensalzes  mit  heissem  Wasser,  Aussalzen  mit  Bromnatrium,  Verseifen  der 
gelbbraunen  Acetylverbindung  mit  Schwefelsäure,  theilweises  Neutralisiren  der  mit  Wasser 
verdünnten  Lösung  mit  Ammoniumcarbonat,  Fällen  mit  Bromnatrium  und  Umkrystalli- 
siren  aus  sehr  verdünnter  BromwasserstoiFsäure  (K.,  Krazi.er,  B.  34,  1107).  —  Bromid 
CaaHigNgClBr.  Schwarzgrün-metallisch  glänzende,  orangegelbe  Prismen.  Blättchen  oder 
Körner  aus  Wasser.  In  heissem  Wasser  mit  bräunlich  orangegelber,  in  Alkohol  mit 
gelbbrauner  Farbe  löslich.  Die  Lösungen  schmecken  bitter.  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure rothviolett,  auf  Zusatz  von  Wasser  orangegelb,  beim  Neutralisii'en  bräunlichgelb. 
—  Dichromat  (C22Hi5N3CI)2Cr207.  Dunkelbrauner  krystallinischer  Niederschlag.  Fast 
unlöslich  in  Wasser. 


=N- 
=N- 


H7C7     Cl 


/\/\ 


=N- 
=N- 


0 


SO2 


CeHg 


3  -  Chlor  -  N  -  o  -  Tolylnaplitoplienazoniumchlorid 

B.    Analog  Isorosindonchlorid  (S.  706)  (0.  Fischer,  Hepp,  B 

33,  1492).   —   Gelbbraune,  bläulich  schimmernde  Krystalle 

aus  Alkohol-Aether.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Die  verdünnte,   röthlichgelbe  Lösung  in  Alkohol  fluorescirt 

schwach    braungelb.    —    (C23Hi8N2Cl2)2PtCl4.     Orangegelbe 

Täfelchen  (aus  Wasser  oder  verdünntem   Alkohol).    —    C28H16N2CI2.AUCI8.     Gelbbraune 

goldgJänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol  oder  Wasser). 

»Verbindungen  C22H,604N2S  {S.  1053).  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1053  unter  dieser 
Bezeichnung  aufgefiUirten  Verbindimgen  Jiaben  beide  die  Zusammensetxung  C^^H^^O^NiS 
und  sitid  daher  als  N-Phenylnaphtophenazoniumsulfon- 
säureanhydride  zu  bezeichnen  (vgl.  Kehrmann,  Locher,  B. 
31,  2428). 

a)  *  N-Phenylnaphtophenazoniumsulfonsäure(6)- 
Anhydrid: 

{S.  1053,  Z.  3  V.  0.).     Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  und 
Aminen    (auch   Hydroxylamin)    wird    die    Sulfogruppe    ver- 
drängt; so  liefert  Natronlauge  Rosindon  (S.  708 — 709),  Ammo- 
niak, Eosindulin  u.  s.w.    Benzolsulfinsäure  wirkt  analog  unter  Bil- 
dung von  N-Phenyl-6-Phenylsulfon-Naphtophenazoniumhydroxyd 
(S.  713)  (K.,  L.,  B.  31,  3428). 

b)*N-Phenylisonaphtophenazoniumsulfonsäure(9)- 
Anhydrid : 

((S.  1053,  Z.  15  V.  0.).  Bei  der  Einwirkung  von  Aminen  wird 
das  H-Atom  in  3  durch  den  Rest  der  Basen  ersetzt,  während 
die  Sulfogruppe  intact  bleibt  (K.,  L.,  B.  31,  2434). 

N-Plienylnaplitoplienazoniumsulfonsäure(8) 

C'22Hie04N2S  = 

B.  Durch  Condensation   von  ^-Naphtochinonsulfon- 
säure(6)  mit  o-Aminodiphenylamin  (K.,  D.R.P.  99  609; 

C.  18991,  462).   —   Gelbbraunes  Pulver  oder  centi- 
meterlange  orangegelbe  Prismen  (aus  Eisessig).     Lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  mit  gelber  Farbe  und  starker  grüngelber  Fluorescenz, 
in  englischer  Schwefelsäure  mit  blutrother  Farbe. 

N-Phenylnaphtophenazoniumdisulfon- 
Bäure(2,8)  C22Hi607N2S2  = 
B.  Durch  Condensation  von  |S-Naphtochinon- 
sulfonsäure(6)  (Spl.  Bd.  III,  S.  286)  mit  o-Amino- 
diphenylamin-p-Sulfonsäure  (S.  368)  (Kehrmann, 
D.R.P.   99  609;   G.   1899  1,   462).   —   Grünlich- 
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gelb  flimmernde  Krystallblättchen,    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  goldgelber 
Farbe  und  grünlichgelber  Fluorescenz,  in  englischer  Schwefelsäure  mit  blutrother  Farbe. 

b)    *5-0xy- 


♦  Verbindungen  CigHioONj  {S.  1053— 1054) 
naphtophenazin,  (?-Naphteurbodol: 

{S.  1054,  Z.  5  V.  0.)-  -B.  Durch  4 — 5-stdg.  Erhitzen  von  5-Amino- 
naphtophenazin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1204)  mit  ö^/oiger  Schwefelsäure 
auf  130  — 140*'  (Kehemann,  Zimmekli,  B.  31,  2412).  —  Citronengelbe 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  IGS**.  Unlöslich  iu  Wasser.  Aus 
der  rothen  Lösung  in  sehr  verdünntem  Alkali  fällen  conc.  Laugen 
die  Alkalisalze  als  fleischrothe  Nadeln. 

c)  *6-Oxynaphtophenazin,   a-Naphteurhodol: 
{S.  1054,  Z.  14  V.  0.).     B.     Durch   10  Minuten  langes  Kochen  von 
1  g  5-Brom  6-Oxy-a,(9-Naphtophenazin  (S.  711)  mit  10  ccm  flüssigem 
Phenol  und  1  ccm  conc.  Schwefelsäure  (Lindenbaüm,  B.  34,  1056). 
—  Broncefarbene  Nadeln  aus  Alkohol. 

Acetat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1057,  Z.  14  v.  o. 

d)  2-Oxynaphtophenazin.     Aethyläther  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1055,  Z.  16  v.o. 
Anhydrid   des  N-(?-Methyl- 

3  -  Oxy  -  Naphtophenazonium-  ^-^   ^- N  =7\  /\     y^ ^N 

hydroxyds,     N-Methylnaphto-        r    ^^  ^ N 

Phenazon ,    ,,  ms  -  Methylisor os- 

indon"  C^HjaONa  = 

B.     Durch  Erwärmen  von  Methyl- 

|9-Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  332)  ^ 0  0 

und  Nitrosophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.375 


H3C 


-N-,/\ 
CH 


H5C2 


HßCa 


bis  376)  in  Alkohol  bei   Gegenwart   von   Mineralsäuren  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  31,  2479). 

—  Schwarze  metallglänzende  Krystalle  aus  Benzol-Ligroi'n.  Schmelzp.:  212—214°.  Benzol 
löst  mit  fuchsinrother,  englische  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe.  —  Chlorhydrat 
C17H13ON2CI.     Braunviolettglänzendes  krystallinisches  Pulver  (aus  verdünntem  Alkohol). 

—  Bromhydrat  Ci^HigONaBr.  Graubraunes  krystallinisches  Pulver.  —  Jodhydrat. 
Bräunliches  Krystallpulver  (aus  verdünntem  Alkohol).     Ziemlich  schwer  löslich. 

*  Verbindungen     Ci8Hi40N2     {S.    1055).        b)     *Aethylphenonaphtazon 

0:CioHj<^."^~J^^CeH4  (Ä  1055).     Vgl.  hierzu  unten  sub  d. 

c)  *A  nhydrid     des 

N-Aethyl-3-Oxy-Naphto-        /.    y^=^=N y.  /\  /\ ■'^" 

phenazoniumhydroxyds,        (    ^^  ^  N (    ^  {    ^^   ^1 N^ 

„ms-Aethylisorosindon": 
{S.  1054,  Z.  13  V.  u.).  Dar  st. 
Durch  Erwärmen  von  3  Mol.- 

Gew.  Nitrosophenol  (Spl.  Bd.  ^ 0  0 

II,  S.  375—376)  und  2  Mol.- 

Gew.  Aethyl-^-naphtylamin-Jodhydrat    (Hptw.  Bd.  II,  S.  601)    in   Alkohol    auf  40—50" 

(0.  F.,  H.,  B.  31,  2478).    —   Jodhydrat.     Braunrothe  Nadeln. 

N 
Oxim  C18H15ON3  =  HO.N:C6H3^^>CioH8.     B.    Durch    Zufügen   von   salzsaurem 

C2H5 
Hydroxylamin  zu   einer  Lösung  von  ms-Aethylisorosindon   (s.  0.)  in    alkoholischem  Kali 
O.F.,  H.,  B.  33,  1490).  —  C18H15ON3.HCI.     Bläulich  schimmernde  Nadeln. 

d)  Anhydrid  des  N-Aethyl-6-Oxy-Naphtophen- 
azoniumhydroxyds:  ^~.       ^^  =N- 
Möglicherweise  identisch  mit  dieser   Verbindung  ist  die  im        ^     y^  ^  N- 
Hptw.  Bd.  IV,  S.  1055  sub  b  als  Aethylphenonaphtazon 
aufgeführte  Verbindung.    B.    Aus  den  wässerigen  Lösungen 
von    6  -  Dimethylamino  -  N  -  Aethylnaphtophenazoniumsalzen 

—  erhältlich  durch  Behandlung  von  N-|?-Aethylnaphtophen-  O ' 

azoniumchlorid  (S.  704)  mit  Dimethylamin  —  durch  Kochen 

mit  Säuren  oder  Mineralsalzen  (Schaposchnikow,  M.  30,  551;  C.  1898  II,  920).  —  Darst. 
Durch  Kochen  von  Aethylnaphtophenazoniumchlorid  mit  Natronlauge  (Sch.).  —  Gelbe 
Schuppen.     Schmelzp.:  180".     Löslich  in  Alkohol  und  Benzol.     Schwache  Base. 

♦Verbindungen    C22H14ON2    (S.  1055—1056).      a)   *Rosindon,    Anhydrid    des 
N-Phenyl-6-Oxy-Naphtophenazoniumhydroxyd8,N-Phenylphenonaphtazon: 


C2H5 
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(S.  1055,  Z.  8  V.  u.).  Zur  Constitution  vgl.  auch  K.,  Locher, 
B.  31,  2433.  B.  Durch  Erwärmen  von  Phenylnaphto- 
phenazoniumsulfonsäure  (6) -Anhydrid  (S.  707)  mit  NaOH  in 
Alkohol  unter  Durchleiten  von  Luft  (K.,  Lo.,  B.  31,  2429). 
Beim  Stehenlassen  von  6-Chlor-N-Phenylnaphtophenazonium- 
chlorid  (S.  706)  mit  verdünnter  Natronlauge  (0.  F.,  H.,  B.  30, 
1828).     Durch  8-stdg.  Erhitzen  von  Thiorosindon  (S.  713)  mit 

verdünnter  Schwefelsäure  auf  170— 180  <>  (0.  F.,  H.,  B.  33,  1493).  —  Ist  ein  Nichtelektrolyt 
(Hantzsch,  Osswald,  B.  33,  314).  ßeagirt  nicht  mit  Hydroxylamin  (K.,  Lo.).  Addirt, 
in  Nitrobenzol  gelöst,  Dimethylsulfat  unter  Bildung  von  methylschv/efelsaurem  N-Phenyl- 
6-Methoxynaphtophenazonium  (s.  u.)  (K.,  Capotina,  A.  322,  74).  Ueber  Sulfurirung  des 
Rosindons  vgl.:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  56  843;  Frdl.  III,  337;  Kalle  &  Co.,  D.RP 
55  227,  67198,  72343;  Frdl.  II,  211;  III,  343,  346-349.  Ueberführung  der  Rosindou- 
sulfonsäuren  in  neue  Farbstoffe  durch  Verschmelzen  mit  Anilinbasen  und  deren  Chlor- 
hydraten: B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  58197,  62191,  62192;  Frdl.  III,  332—336. 

b)  *  Isorosindon,  Anhydrid  des  N-Phen  jl-3-Oxy- 
Naphtophenazoniumhydroxds,         N-Phenylnaphto- 
phenazon: 
(5.  1056,  Z.  27  V.  0.). 

S.  1056,  Z.  15  v.u.  statt:  ,,Jodmethylat^'  lies:  „JodmethyV^ 

Jodäthylat    s.   S.  710    N-Phenyl-S-Aethoxynaphto- 

phenazoniumjodid. 

N 
Oxim  C22H15ON3  =  HO.N :  CgHa-^jr^CioHg.      B.      Durch  Zufügen   von   salzsaurem 

Hydroxylamin  zur  Lösung  des  Isorosindons  in  heissem  alkoholischen  Kali  (0.  F.,  He., 
B.  33,  1490).  —  Grünlich  schimmernde  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Die  braune 
Lösung  in  Alkohol  wird  nach  Zusatz  von  viel  Salzsäure  dichroitisch :  im  auffallenden 
Licht  grün,  im  durchfallenden  bräunlichroth.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  violettroth, 
beim  Verdünnen  grün,  dann  hellbraun.  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
Isorosindon  und  symm.  Oxyrosindon  (S.  712). 

c)  Anhydrid  desN-Phenyl-3-Oxy-Isonaphtophen-  HgCg 

azoniumhydroxyds:  ^^H^ 

B.   Durch  Entamidiren  seines  2-Aminoderivats  (Spl.  zu  Bd.  IV,  /\/\ xr_^.  ^ 

S.  1202)  (K.,  Levy,  B.  31,  3104).    —    Kupferglänzende  roth-  ^~ 

violette  Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  Schmelzp.:  267°. 
In  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol  mit  rothvioletter,  in 
verdünnter  Salzsäure  mit  zwiebelrother  Farbe  löslich.  Die 
alkoholische  Lösung  fluorescirt  schwach  roth. 

*  Verbindungen    C2ssHie02N2    {S.  1056—1057).       a)    *a-Form     des     N-Phenyl 


Ö 


•0 


9-Oxy-Isonaphtophenazoniumhydroxyds    HO.CioHb<^ 


,N(CeH,)(OH). 


>CaH, 


N 

0:CioH5<^^g£5!l^^^C6H4  (Ä  JÖ56).   —    *Chlorid,   salzsaures   Prasindon 

CiiSisON^Cl  {S.  1056,  Z.  3  V.  u.).  B.  Entsteht  neben  Rosindon  (S.  708—709)  bei  der  Con- 
densation  von  Oxynaphtochiuon  (Spl.  Bd.  III,  S.  277)  mit  o-Aminodiphenylamin  (S.  362) 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure  (K.,  A.  322,  73). 

N-Plienyl-6-Meth.oxynaphtophenazoniumsalze :  -yr 

Chloroplatinat  (C23Hi70N2Cl)2PtCl4.    £.  Aus  dem  methyl-        /\/\  xt /\ 

schwefelsauren    Salz  (s.  u.)    und  H2PtCl8    (K.,   C,  A.  322,  1       ^^i^ 

75).      Gelbrothe    Flocken    bezw.    ziegelrothe    Kryställchen.  HjCg     X 

Löslich  in  englischer  Schwefelsäure  mit  schmutzig  purpur-        \/\X  \/ 

rother  Farbe,  die  durch  Wasserzusatz  in  Gelb  übergeht.  —  A  pri 

Bromid  C23Hi70N2Br.    B.    Aus  dem  methylschwefelsauren  "       ^ 

Salz  (s.u.).    und    NaBr  (K.,   C).     Goldglänzende  blätterige 

Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Ammo- 
niak Rosindulin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1205),  beim  Behandeln  mit  Anilin  Phenylrosinduliu 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1206).  —  Methylschwefelsaures  Salz  C24H20O5N2S.  B.  Auf 
Zusatz  von  überschüssigem  Dimethylsulfat  zu  einer  auf  150"  abgekühlten  Lösung  von  lg 
Rosindon  (S.  708—709)  in  20  ccm  siedendem  Nitrobenzol  (K.,  C,  A.  322,  74).  Orange- 
gelbe nadeiförmige  Krystalle.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  mit  goldgelber  Farbe  und 
starker  grüngelber  Fluorescenz.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abscheidung 
von  Rosindon. 
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N  -  Phenyl-3- Aethoxy-Naphtophenazonium- 
jodid,  Isorosindonjodäthylat  C24H19ON2J  = 
Ä  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Isorosindon 
(S.  709)  mit  5  —  6  Mol. -Gew.  CaHgJ  im  Rohre  auf 
100"  (0.  F.,  He.,  B.  31,  2484).  —  Metallisch  glänzende 
Prismen.  Löslich  in  verdünntem  Alkohol  mit  brauner 
Farbe. 

N-o-Tolyl-3-Oxy-Naphtophenazoniuinchlorid 
CjgH^ON^Cl  = 

B.  Aus  18  g  p-Nitrosophenol ,  23  g  o-Tolyl-/9-Naphtylamin, 
200  g  Alkohol  und  15  g  conc.  Salzsäure  (O.  F.,  He.,  B.  33, 
1490).  —  Orangerothe  ßlättchen  (aus  stark  verdünnter  Salz- 
säure). —  C23Hi70N2Cl.AuC]3.  Dunkelrothe  Nadeln.  — 
HgCl2 -Doppelsalz.  Braunrothe  Nadeln.  —  Entspre- 
chendes Bromid  C.23H,70N2Br.  Grünglänzende  körnige  Krystalle.  —  Entsprechendes 
Nitrat  C,3Hi70N2.N03.  Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol). 

Anhydrid  des  N-o-Tolyl-3-Oxy-Naphtophenazonium- 
hydroxyds,  N-o-Tolylnaphtophenazon  C23HieON2  = 
B.  Durch  Erwärmen  von  in  verdünntem  Alkohol  gelöstem 
N-o-Tolyl-3-Oxynaphtophenazoniumchlorid  (s.  0.)  mit  Ammo- 
niak (0.  F.,  He.,  B.  33,  1490).  —  Dunkelrothe  Nadeln. 
Schmelzp. :  148".  Lösung  in  Alkohol  bläulichroth,  in  conc. 
Schwefelsäure  violett,  beim  Verdünnen  gelb,  in  conc.  Salz- 
säure braunroth. 

Oxim  C23H17ON8  =  HO.N:C6H3<^TyT>CioHg.     B.     Durch  schwaches  Erwärmen  des 

C7H7 

in   alkoholischem  Kali   gelösten  N-o-Tolylnaphtophenazons  (s.  o.)  mit  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  (0.  F.,  He.,  B.  33,  1491).  —  C23H17ON3.HCI.     Cantharidenglänzende  Prismen  aus 
Alkohol-Aether.    Lösung  in  Alkohol  gelbrosa,  in  conc.  Schwefelsäure  violett,  nach  Wasser- 
zusatz grünlichgelb.  —  (C23Hi70N3)2HAuC]4.    Grünglänzende 
Nadeln  aus  Wasser. 

Anhydrid  des  N-Benzyl-S-Oxy-Naphtophenazo- 
niumhydroxyds  CasHigONa  = 

B.  Durch  Erwärmen  von  Benzyl-/9-Naphtylamin  mit  Nitroso- 
phenol  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Mincralsäuren  (0.  F., 
He.,  B.  31,  2480).  —  Braunviolette  Nädelchen  (aus  50''/oigem 
Alkohol  oder  Benzol-Ligroi'n).  Schmelzp.:  210".  Lösung  in 
Benzol  fuchsinroth,  in  conc.  Schwefelsäure  blauviolett.  Geht 
beim  Erwärmen  mit  POCI3  und  PCI5  auf  100"  in  3-Chlor- 

phenonaphtazin  (S.  704)  über.  —  Chlorhydrat,  N-Benzyl-3-Oxynaphtophenazo- 
niumchlorid   C23H1JON2C].     Braune  krystallinische  Aggregate  (aus  70"/oigem  Alkohol). 

—  Bromhydrat  C23Hi70N2Br.  Grünschimmernde  Kryställchen  (aus  massig  verdünntem 
Alkohol).  —  Jodhydrat  C23H17ON2J.  Grünlich  schimmernde 

violette  Kryställchen.  -vt 

Anhydrid  des  N-j?-Naphtyl-3-Oxy-Naphtophen-        /'\y\     ■      ^ 
azoniumhydroxyds  C26H16ON2  = 

B.  Durch  Erwärmen  von  (5-Dinaphtylamin  mit  Nitroso- 
phenol  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  conc.  Salzsäure  (0.  F., 

He.,  B.  31,  2480).    —    Schwarze  metallglänzende  Krystalle  \ q 

aus  Pyridin.  Schwer  löslich.  Lösung  in  Pyridin  oder 
Alkohol  roth violett,   in  conc.  Schwefelsäure  tief  blauviolett. 

—  Chlorhydrat  C26H17ON2CI.  Braunes  Pulver.  —  Bromhydrat  C26Hi70N2Br.  Ocker- 
farbiges krystallinisches  Pulver  (aus  HBr-haltigem  Alkohol).  —  Jodhydrat  C26H17ON2J. 
Grauschwarzes,  schwach  grünlich  schimmerndes  Pulver. 

*Chloroxynaphtophenazin  CißHgONaCUS.iöJZ).  a)  *6-Chlor- 
5-Oxynaphtophenazin:  yv    ysr — N- 

(S.  1057^  Z.  18  V.  0.).     Die   im,    Hauptwerk    angeführte   Bildungs-        ^  ^^  ^f=N — 
weise:    „Beim   Kochen    einer    alkoholischen   Lösung  von  Dichlor- 
(?-Naphtochinon  oder  von  Chloroxy-«-Naphtochinon  mit  o-Phenylen- 
diamin  (Zincke,  Schmidt,  A.  286,  56)"  ist  hier  zu  streichen.     Vgl. 
S.  711  sub  b. 


H7C, 


OH 


Cl 
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b)    5  -  Chlor  -  6  -  Oxy- a,  j?- Naphtophenazin,      5-Chlor- 
a-Naphteurhodol: 

B.  Aus  Chloroxynaphtochiuon  oder  aus  Dichlor-«-Naphtochinon 
durch  Einwirkung  von  o-Phenylendiamin  (Zincke,  Schmidt,  ä.  286, 
56).  —  Braunrothe  Nadeln.  In  warmer  Sodalöaung  mit  rother  Farbe 
löslich.    Salpetersäure  oxydirt  zu  Diketonaphtophenazin  (S.  712). 

Anhydrid  des  N- Methyl- 3- Clilor-6-Oxy-Naphto- 
phenazoniumhydroxyds  CijHnONaCl  = 
B.  Aus  4-Oxynaphtochinon(l,2)  (Spl.  Bd.  III,  S.  277)  und 
salzsaurem  5-Chlor-2-Amino-]Vletbylanilin  (S.  361)  in  SO^'/gigem 
Alkohol,  neben  einem  anderen  Product  (3-Chlor-Methyl- 
prasindon?)  (K.,  Müller,  B.  34,  1100).  —  Granatrothe  gold- 
glänzende Blätter  aus  Benzol.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien,  löslich  in  Alkohol  -f-  Benzol  mit  orangerother  Farbe 

und  ziegelrother  Fluorescenz.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  raalvenroth,  auf  Zusatz  von 
wenig  Wasser  orangegelb. 

Anhydrid  des  N-Phenyl-3-Chlor-6-Oxy-Naphto-  .v      ..  N 

phenazoniumhydroxyds,  Chlorrosindon  C22H13ON2CI  =  ^  N 

B.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  alkalisch  wirkenden 
Salzen  (Natriumphosphat)  auf  Isorosindonchlorid  (S.  706)  (0.  F., 
He.,  B.  33,  1495).  —  Grünlich  glänzende  Nädelchen  (aus 
Wasser  oder  Alkohol)  vom  Schmeizp.:  264";  messingglänzende,  0 — '  Gl 

bei    268"    schmelzende   Nadeln  aus   verdunstendem   Benzol. 

Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Chloroform  mit  gelblich  rother  Farbe,  schwer  in  Alkohol, 
Aether  und  Ligroin.  Lösung  in  Salzsäure  gelb,  in  conc.  Schwefelsäure  violettblau,  beim 
Verdünnen  braun,  dann  gelb. 

5-Brom-6-Oxy-a,(?-Naphtophenazin,  5-Brom-cf-Napht-         y.      x=^N 
eurhodol  CieHgON^Br  =  ^  /   \/  ^=-N 

B.     Durch   Zufügen   einer  Lösung  von  0,45  g  Kalium   in   15  ccm 
Alkohol  zu  einer  Lösung  von  3  g  2,3-Dibrom-a-Naphtochinon  (Spl.        ^      ^     /ßr 
Bd.  III,  S.  275)    und    lg    o-Phenylendiamin  in  25  ccm   absolutem 
Alkohol,  Filtriren,  Ansäuern  und  Verdünnen  mit  Wasser  (Linden- 
BAOM,  B.  34,  1053).  —  Eothe  Schuppen  aus  Phenol.    Zersetzt  sich 

von  230"  ab.  Sehr  wenig  löslich,  ausser  in  Alkalien.  Durch  Kochen  mit  Phenol  in  Gegen- 
wart von  etwas  conc.  Schwefelsäure  entsteht  «-Naphteurhodol  (S.  708).  —  Na.CmHgONaBr 
-|-2H20.  Goldglänzende  Schüppchen,  Wird  von  Wasser  zerlegt.  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure grün.  —  Ag.CigHgONaBr.  Ziegelrothes  krystallinisches  Pulver.  —  Sulfat.  Rothe 
Nädelchen  (aus  Alkohol  -{-  conc.  Schwefelsäure).     Wird  von  Wasser  zerlegt. 

5-Brom-6-Aethoxy-a,j?-]Sraphtophenazin  Ci8Hi30N2Br=  C2H5.0.C,oH4Br(N2)C6H^. 
B.  Durch  Kochen  des  Natriumsalzes  des  5-Brom-6-Oxy-a,(?-Naphtophenazins  (s.  0.)  mit 
C2H5J  in  Alkohol  (Li.,  B.  34,  1054).  —  Ledergelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  173". 
Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Aether. 

5-Brom-6-Acetoxy-a,^-Naphtophenazin  CigHuOaNaBr  =  (CH3.C0.0)C,8H8N2Br. 
Gelbliche   Nadeln  aus  Eisessig.      Schmelzp.:  221"  (Li., 
B.  34,  1054). 

Anhydrid     des     N  -  p  -  Nitrophenyl  -  6  -  Oxy-  .-.     y^==N- 

Naphtophenazoniumhydroxyds,  13-Nitrorosindon         r     ^^  ^  N- 

B.  Durch  Erwärmen  von  4'-Nitro-2-Aminodiphenyl- 
amin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  556)  mit  Oxynaphtochinonimid 
(Hptw.  Bd.  III,  S.  382)  in  alkoholisch-salzsaurer  Lösung  0 

(Kehrmann,  Rademachek,  Feder,  B.  31,  3082).  —  Violett- 
braune körnige  Krystalle  aus  Benzol. 

Anhydrid  der  N-Methyl-3-Chlor-9-Oxy-Isonaphto- 
phenazoniumsulfonsäure(7)  C17HHO4N2CIS  = 
B.  Neben  3-Chlor-6-p-Acetaminoanilino-N-Methylnaphto- 
phenazoniumsulfonsäure(8)  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1204),  durch 
Erwärmen  von  4-p-acetaminoanilino-(?-naphtochinon(6)- 
sulfonsaurem  Kalium  [erhalten  aus  (?-Naphtochinondisulfon- 
säure(4,6)  (Spl.  Bd. III,  S.286)  und  p-Aminoacetanilid  (S.  384)] 
mit    salzsaurem    5-Chlor-2-Aminomethylauilin    (S.  361)    in  OH 

Wasser  (K.,  Müller,  B.  34,  1100).  —  Braunrothes  Krystall- 

pulver.     In  viel  Wasser  mit  gelblichrother  Farbe  löslich.    Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
Schmutzigroth,  auf  Zusatz  von  Wasser  gelbroth. 
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Formel  II. 
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*Dioxy-Naphtophenazine  CigHioOaNa  (S.  1057—1058).  b)  *5,6-Dioxynaphto- 
phenazin  {im  Hptw.  S.  1057,  Z.  2  v.u.  nach  anderem  Bexifferungsprincip  als  „3,4-Di- 
oxynaphtophenazin"  aufgeführt.). 

Gemischter  Aether  mit  5-Brom-6-Oxy- 
Naphtophenazin ,  5-Brom-6'-Oxy-5',  6-Di- 
naphtophenazinoxyd  C82Hi70.2N4Br  = 
B.  Durch  Erhitzen  von  1,1g  5-Brom-6-Oxy- 
a,j?-NaphtopheDazin  (S.  711)  mit  15  com  Nitro 
benzol  (Lindenbäüm,  B.  34,  1057).  —  Braun- 
violette Nadeln  aus  Nitrobenzol.  Schmelzp.: 
300".  Unlöslich.  Beim  Kochen  mit  Natrium- 
äthylatlösung  entsteht  Dinaphtophenazinfiiran 
C32H16ON4  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1306). 

*  Naphtodiphenazin        {S.   1058) 
C22H12N4  =  Formel  I.     B.     Aus  Tetra-         yx    /^  ^^\n  ^ 
ketotetrahydronaphtalin  oder  seinem  Di-        r     ^r       i=N-^    ^    * 
oxim    (Spl.  Bd.  III,  S.  279)    durch    Ein- 
wirkung von  o-Phenylendiamin  (Zincke, 
OssENBECK,  A.  307,  22,  23). 

*  5, 6-i)iketo-a,  (?-Naphtoplienazin 
(Naphtophenazin-^-Chinon)  {S.  1058, 
Z.  19  v.u.)  CigHgOjNg  =  Formel  II.     B.     Durch  Lösen  von   5-Brom-6-Oxy-a,(?-Naphto- 
phenazin  (S.  711)  in  der  dreifachen  Menge  Salpetersäure  (D:  1,5)  (Lindenbäüm,  B.  34,  1056). 

S.  1058,  Z.  16 — 15  v.u.  statt:  „4,4-Dichlor-3-Keto-l,2-Naphtophenaxm''''  lies:  „4-Chlor- 
3-  Oxynaphtopkenaxin''' . 

♦Anhydride  von  N-Phenyl-Dioxy-Naphtophenazoniumhydroxyden,  Oxyros- 
indone  C22H,402N2  (Ä  1058 
bis  1059).  c)  *symm.  Oxy- 
rosindon,  Naphtosafranol: 
(Ä  1058,  Z.  1  V.  u.).  B.  Beim 
Erhitzen  von  Dimethylnaphto 
safranin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1296) 
mit  Salzsäure  in  Eisessiglösung 
auf  160—170",  oder  mit  alko- 
holischer Kalilauge  auf  140—150"  (0.  Fischer,  Hepp,  C.  1902  II,  804).  Durch  andauerndes 
Kochen  von  Naphtophenosafranin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1196)  mit  alkoholischer  Kalilauge 
(0.  F.,  B.  31,  2484).  Durch  Erhitzen  von  laorosindon  (S.  709)  mit  stark  conc.  alkoholischer 
Kalilauge  (0.  F.,  H.,  B.  29,  2956,  31,  2484).  Neben  Isorosindon  beim  Kochen  von  Iso- 
rosindonoxim  (S.  709)  mit  alkoholischem  Kali  (0.  F.,  H.,  B.  33,  1490).  Beim  mehr- 
stündigen Erhitzen  von  Methoxyrosindon  (s.  u.)  mit  5 — 7  Thln.  conc.  Salzsäui-e  auf  170" 
(0.  F.,  H.,  S.  Meter,  B.  31,  307). 

♦Methyläther,  Methoxyrosindon,  Naphtosafranol- 
methyläther  C23H16O2N2  {8.  1059).  1)  *N-Phenyl- 
3-Methoxynaphtophenazon(6),  3-Methoxyros- 
indou(6): 

(S.  1059,  Z.  4  V.  0.).    B.    Durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilauge     oder     Natronlauge     auf    Isorosindonjodmethylat 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1056)  (0.  F.,  H.,  B.  31,  2482).  —  Bronce- 
glänzende  Blättchen  aus  Benzol- Alkohol.     Schmelzp.:  265". 
H.,  B.  36,  1813  Anm.). 

2)  Isomerer  Methyläther.  B.  Durch  Methyliren  von  Naphtosafranol  (s.  0.)  (0.  F., 
H.,  B.  31,  2482).  Aus  Isorosindonjodmethylat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1056)  und  methylalkoholischer 
Natronlauge  (0.  F.,  H.).  Durch  etwa  zehnmaliges  Umkrystallisiren  der  niedriger  schmel- 
zenden Modification  (s.  o.)  aus  Pyridin  (0.  F.,  H.).  —  Hochrothe  Nadeln  oder  Prismen. 
Schmelzp.:  308".  Löslich  mit  orangerother  Farbe  in  viel  siedendem  Alkohol  oder  Benzol, 
leicht  löslich  in  siedendem  Pyridin  und  Anisol.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  rothviolett, 
nach  Wasserzusatz  braun,  dann  gelb. 

Aethyläther  C24Hi802N2  =  C22Hi3N202(C2H5).  /.  Modification.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Isorosindonjodäthylat  (S.  710)  (0.  F.,  H.,  B.  31, 
2483).  —  Bronceglänzende  Blättchen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  265". 

//.  Modification.  B.  Durch  Aethyliren  von  Naphtosafranol  (s.  0.)  (0.  F.,  H.,  B.  31, 
2483).  Aus  Isorosindonjodäthylat  (S.  710)  und  methylalkoholischer  Natronlauge  (0.  F.,  H.). 
Durch  öfteres  Umkrystallisiren  der  I.  Modification  (s.  0.)  aus  Pyridin  (0.  F.,  H.).  —  Hoch- 
rothe Nadeln.     Schmelzp.:  269". 


O.CH, 


Unzersetzt  flüchtig  (0.  F., 
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e)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1059,  Z.  20  V.  u.  als  5'-0xy- 
rosindon(4')  (s.  Formel  I)  auf- 
geführte Verbindung  ist  als  iden- 
tisch mit  dem  im  Hptw.  Bd.  IV,  HO 
S.  1058,  Z.  1  V.  u.  und  im,  Spl. 
Bd.  1 V,  S.  712,  sub  e)  aufgeführten 
Oxyrosindon  (s.  Formel  II)  er- 
kannt.  Der  Artikel  ist  daher  xu  streichen.  Ebenso  derjenige  über  den  Methyläther 
(S.  1059,  Z.  14-12  V.  u.).     Vgl.  0.  F.,  H.,  B.  31,  2484. 

f)  5-Oxyrosindon(6)(?):  ^  ^  N- 
B.  Durch  Condeiisation  von  j?-Naphtochinonsulfonsäure(4) 
(Spl.  Bd.  III,  S.  286)  mit  Phenyl-o-Phenylendiamin  (S.  362), 
neben  den  Anhydriden  der  Phenylnaphtophenazoniumsulfon- 
säure(6)  und  der  Phenylisonaphtophenazonium8ulfonsäure(9) 
(S.  707)  (Kehbmann,  Locher,  B.  31,  2436).  —  Schwarzviolette  0 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  212*'.  Leicht  löslich  in 
Eisessig. 

N-Phenyl  -  6  -  Aethylthio-Naphtophenazoniumchlo- 
rid  C24H19N2CIS  = 

B.  Das  HgCIg- Doppelsalz  entsteht  aus  (2  Mol.)  Rosindon- 
chlorid (S.  706)  und  (1  Mol.)  Aethylmercaptanquecksilber  in 
Alkohol  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  33,  1493).  —  Cü.HigNaClS. 
HgClg.     Braune  messingglänzende  Nadeln  aus  Alkohol. 

N  -  Phenyl  -  6  -  Phenylsulfon  -  Naphtophenazonium- 

hydroxyd  CsH^oOsN^S  =  C8H5.S02.CioH5<^.g  ^  ^.^^^C^Yi^.     B.    Durch  Einwirkung 

von  Benzolsulfinsäure  auf  Phenylnaphtophenazoniumsulfonsäure(6) -Anhydrid  (S.  707)  in 
75  7oiger  Essigsäure  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Kehrmann,  Locher,  B.  31,  2434). 
—  Rothbraune  harte  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Benzol).  Schmelzp.:  287  0.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  gut  löslich  in  Benzol  und 
Eisessig  mit  rosenrother  Farbe,  in  englischer  Schwefelsäure  mit  grüner,  nach  Wasser- 
zusatz hellrother  Farbe  löslich. 

W"-Phenyl-Naphtophenazinthion(6),   Thiorosindon  ^      ..  N 

Ca^Hi.N^S  =  ^\/\_N. 

B.  Aus  Rosindonchlorid  (S.  706)  und  KSH  in  Alkohol 
(0.  F.,  H.,  B.  33,  1492).  —  Dunkelblaue  Blättchen  aus 
Pyridin.     Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol, 

Aether  und  Benzol,    leichter    in    heissem  Pyridin    mit   tief  S ^ 

blauer  Farbe.     Lösung  in   conc.  Schwefelsäure  grün,   beim 

Verdünnen  schmutzig  blau,  dann  braun,  schliesslich  gelb.  Lösung  in  conc.  Salzsäure 
braun,  in  verdünnter  gelb  bis  grün.  Wird  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  nur  wenig 
zersetzt.  Die  harzige  Masse  giebt  mit  Ammoniak  Rosindulin,  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bildet  sich  Rosindon  (S.  708—709). 


S.C2H5 


^'6^5 


4)  liin.  Naphtophenazin,  ß,ß-Naphtophenazin 


■  N. 
I 


B.     Aus  der 


entsprechenden  Dihydroverbindung  (S.  697)  durch  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  in 
Eisessig  (Hinsbero,  A.  319,  261).  —  Rothe  Blättchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  233" 
(Dunkelfärbung).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  heissem  Eisessig,  schwer  in 
Alkohol,  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe.  Wird  in  Eisessiglösung  durch 
salzsaures  Zinnchlorür  und  ebenso  durch  alkoholisches  Schwefelammon  in  das  Dihydroazin 
umgewandelt.  Auf  Zusatz  von  Benzolsulfinsäure  zur  Eisessiglösung  entsteht  ein  intensiv 
gelb  gefärbtes  Sulfon.  Durch  conc.  Salzsäure  wird  das  Azin  unter  Bildung  chlorirter  und 
hydrirter  Producte  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  Anilinonaphtophenazin. 
CH  PH  PO 

5)  Base  C6H4<^^C:C<^_>CeH,.       Indigblau    C,eH,oO,N,   =    ^eH4<j^jj>C: 

C<JjJ^>C6H4  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1618  ff.  u.  Spl.  Bd.  II,  S.  945  ff. 

Bismethylendioxyindigo  [cH2<q>C6H2<^^>C  =]  ,   s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1946, 
Z.  7  V.  u. 
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6)   Base    CeH,<^^>C:C<^^>N. 
C<(?g  >NH  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  947. 


Indirubin    CieHioOgNa 


CO 
CeH4<       >C: 


CO 


Formel  I. 
-0- 


Formel  II 

-N= 
— 0- 


NH 


N(CH3)2C1 


N-Aethylderivat,  Aethylpaeudoisatin-|5-Indogenid  C18HJ4O2N2  =  C6H4<^t^tt>C: 
C<q'2  >N-C2H5   s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1615. 
1)  Base  C6H4<^jj5n^^~>C6H4.    Bis-m-Indolon  CsHioO^N^  = 

s.  Eptiv.  Bd.  II,  S.  1625—1626. 

NaphtopJienoxazini  CigHjoONa 
=  Formel  I.  Chlormethylat  des 
N  -  Methylderivats ,  Meldolablau 
CisHtjONaCl  =  Formel  II  s.  Ephv. 
Bd.  II,  S.  886  tt.  Spl.  Bd.  II,  S.  527. 

*  Verbindungen  CieHi^OaNj 
(Ä  1060—1061).  b)  *  3  -  A  m  i  n  o  - 
Phenonaphtoxazon  {S.1060)  siehe 
Formel  III.  N-Dimethyl- und  N-Di- 
äthylderivat  s.  Hj)tw.  Bd.  IV,  S.1061. 

c)  *5-Amino-Phenonaphtox- 
azon  {S.  1060,  Z.  9  v.u.)  s.  Formel  IV. 
B.  Durch  kurzes  Erwärmen  der  Ace- 
tylverbindung  (s.  u.)  mit  50*'/oiger  Schwefelsäure  (Kehbmann,  Barche,  B.  33,  3069). 

N-Aeetylderivat  CigHiaOjNa  =  CißHgOaNjCCO.CHj).  B.  Durch  Erwärmen  von 
5,9g  3-Acetamino-2-Oxy-l,4-Naphtochinon  mit  4.7g  oAminophenol  in  50ccm  SO^/ßiger 
Essigsäure  (K. ,  B. ,  B.  33,  3068).  —  Orangegelbe  Nädelchen  aus  Eisessig.  Zersetzt  sich 
bei  310°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  viel  Alkohol  mit  orangegelber  Farbe  und 
schwacher  grünlicher  Fluorescenz. 

2 -Nitro- 5- Amino- Phenonaphtoxazon  C,eH904N3  =  C,eH,(N02)(NH2)02N,  B. 
Durch  kurzes  Erwärmen  der  Acetylverbindung  (s.  u.)  mit  öO^iger  Schwefelsäure  (K.,  B., 
B.  33,  3070).  —  Schwarze  Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  288".  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  gut  löslich  in  siedendem  Eisessig  mit  bordeauxrother  Farbe. 

2 -Nitro- 5 -Acetamino -Phenonaphtoxazon  CisHiiOf^Nj  =  C,6Hj(N02)(NH.C0. 
CH3)02N.  B.  Durch  Erwärmen  von  3-Acetamino-2-Oxy-l,4-Naphtochinon  mit  2-Amino- 
4-Nitrophenol  (K.,  B.,  B.  33,  3069).  —  Hellrothbraune  Nädelchen  aus  Eisessig.  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  gut  löslich  in  Benzol  mit  orangegelber  Farbe. 

d)  *9-Oxynaphtophen- 

Formel  I. 

HO./^/^^O- 


Formel  III. 

=N— 
-0- 


0 


NH, 


Formel  IL 

N= 


HO- 


-0- 


N(CH3)2C1 


oxazim(3)  {S.1060,  Z.4 v.u.) 
s.  Formel  I.  *  Chlormethy- 
lat des  N- Methylderi- 
vats, Musearin  {S.  1060) 
CigHisOjNsCl  =  Formel  IL 


Ueber     Darstellung     grüner 

und     blaugrauer     Farbstoffe  NH 

durch  Erhitzen  von  Musearin 

mit  Anilin  vgl.:  Durand,  Hüquenin  &  Co.,  D.R.P.  79122;  Frdl.  IV,  493. 

f)  6-Amino-Naphtophenoxazon(3): 
N-Phenylderivat,  Anilino-Naphtophenoxazon  C22H14O2N2  = 

(0:)C6H3<^>C,oH5(NH.C6H5).    B.    Durch  mehrstündiges  Kochen 

einer  alkoholischen  Naphtophenoxazonlösung  mit  4  Thln.  Anilin  und 
2  Thln.  Anilinchlorhydrat,  bis  die  Flüssigkeit  tief  dunkelroth  ge- 
worden ist  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  36,  1809).  —  Grüne  Prismen  (aus 
Pyridin  -\-  heissem  Wasser).  Schmilzt  oberhalb  300".  Leicht  löslich  in  heissem  Pyridin, 
ziemlich  in  Aceton  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  und  grünem 
Ablauf,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  blau,  nach 
Zusatz  von  Wasser  violett;   die  alkoholische  und  Eisessig-Lösung  der  Salze  ist  blauviolett. 
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Naphtophenthiazim,     CigHioNäS.       a)    3-Amino- 
|9-Naphtophenazthiouiumanhydrid: 
3-Anilino-j?-Naphtophenazthioniuinanhydrid    C92H14N2S. 

I 1 


-N= 


•NH 


CioH8<^>C6H3.N.C6H5.  B.  Analog  der  6 -Anilino-a -Ver- 
bindung (s.  u.)  (Kehrmann,  Misslin,  A.  322,  47).  —  Violett- 
braune Biättchen  (aus  Benzol  +  Alkohol).  Schmelzp. :  175".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löölich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  mit  rothvioletter  Farbe.  Verdünnte  kochende 
Mineralsäuren  lösen  mit  blaugrüner  Farbe  unter  Bildung  einsäuriger  Salze,  die  durch 
Wasser  partiell  dissociirt  werden.  Die  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  ist  schmutzig- 
violett; sie  wird  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  grün  unter  Bildung  des  Azthionium- 
sulfats. 

b)  6-Amino-«-Naphtophenazthioniumanhydrid: 

6  -  Anilino  -  a  -  Naphtophenazthioniumanhydrid  C22H,4N2S  = 

N 
CioHs^Cc^CJeH^.     B.     Aus  Thiophenyl-a-naphtylamin  durch 

CeH,.N- 


=N— 

=S- 


HN 


Oxydation   mittels  FeCIg   in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart 

von  Anilinchlorhydrat  (Kehrmann,  Gressly,  Misslin,  A.  322,  45).  — 

Messingglänzende    braunrothe    Blättchen   (aus  Alkohol  -|-  Benzol). 

Schmelzp.:  179°.     Unlöslich    in   Wasser,    leicht    löslich    in    heisser    verdünnter  Salzsäure 

unter  Bildung  des  entsprechenden  Chlorids.     Die  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  ist 

schwarzbraun  und  wird  auf  Wasserzusatz  weinroth. 

2.  *  Basen  0,,^^^-^^  {s.  I06i—i064). 

1)  * Benzenyl-1, 2 -Naphtylendianiin ,  ^-Phenyl-Ujß-Naphtiniidazol 

CioH8<'^>C.C6H6  {S.  1061— 1062).     B.     Durch  7-stdg.  Erhitzen  von   30  g  salzsaurem 

a,(?-Naphtylendiamin  mit  37  g  Natriumbenzoat  und  16  g  Benzoesäure  auf  160"  (0.  Fischer, 
Keindl,  Fezer,  B.  34,  935).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  217**. 
—  (C,7H,2N2.HCl)2PtCl4  4-2H20.  Hellgelbe  Nadeln  aus  Wasser.  Schwer  löslich.  — 
Ci7Hi2N2-ÖAuCl4.  Rothbraune  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  207".  — 
Benzoat  Ci7Hi2N2.C7Hg02.    Warzenförmige  Krystalle  aus  Alkohol. 

S.  1061,  Z.  7  V.  u.  hinter  Fischer  schalte  ein:  „B.  25,  2829''. 

S.  1062,  Z.  17  V.  0.  statt:  .,Gi^E^^N^O^"'  lies:  „C^aHi^N^O^''. 

S.  1062,  Z.  18  V.  0.  statt:  „l,2-Nophtylendiam,in"  lies:  „ Phenyl-1, 2-NaphtylencUamin'^. 

S.  1062,  Z.  28  V.  0.  statt:  „196°''  lies:  „197°''. 

S.  1062,  Z.  29  V.  0.  staU:  „G^^H^^N^O^"  lies:  „G^^H^^N.O". 

N 

2)  *a,ß-Tolunaphfazin    CH3.C8H3<-  ^CioHg  (S.  1062).     Die   im   Eaupiiverk   an 

dieser  Stelle  beschriebene  Substanx  ist  als  ein  Gemisch  der  beiden,  im  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1063  sub  Nr.  3  u.  4  (vgl.  unten)  behandelten  Tolunaphtaxine  anzusehen.  (Vgl.  Witt, 
B.  20,  580). 

Hydroxylderivate  der  Tolunaphtazine  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1063 — 1064  und  Spl. 
Bd.  IV,  S.  716—718. 


Formel  I. 


CH, 


3)  *  3  -  Methyl- a, ß- Naphtophen- 
azin  (S.  1063,  Z.  1.  v.  o.)  a.  Formel  I. 
Zur  Constitution  vgl.  Witt,  B.  20,  580. 

4)  *2' Methyl  -a,ß-  Naphtophen- 
azin  {S.  1063,  Z.  8  v.  o.)  s.  Formel  U. 
Zur  Constitution  vgl.  Witt,  B.  20,  580. 

2  -  Methyl  -  3  -  Chlor  -  N  -  Phenyl- 
naphtophenazoniumhydroxyd  CjgHj^ONaCl  = 
B.  Das  Chlorid  (s.  u.)  entsteht  durch  Erhitzen  von 
2-Methylisorosindon  (S.  717)  mit  POCI3  +  PClg  (0.  Fischer, 
Bruhn,S.  34,  942).  —  Chlorid  C23HiaN2Cl2.  Rothgelbe 
Nadeln  aus  Alkohol -Aether;  braunrothe  Nadeln  aus 
Wasser  -|-  Kochsalz.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  goldgelber  Farbe.  —  (C23HigN2Cl2)2 
PtCl4.  Gelbrothe  Nadelbüschel  (aus  stark  verdünnter 
Salzsäure).  —  C23HieN2C]2.AuCl3.    Orangefarbene  Nadeln.     Schwer  löslich. 


Formel  II. 

N^ 


-N= 
-N= 


HsC«     OH 


^5^6 


•CH, 


Cl 


B  r  om  i  d 
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■N- 


NH, 


C23Hi6N2Cl.Br.  Braunrothe  Spiesse  oder  flache  Tafeln.  Ziemlich  schwer  löslich.  —  Nitrat 
C23H16N2CI.NO3.    Grünglänzende  braune  Tafeln. 

N 

6)  m-Tolunaphtazin  CHg.C6H8<-  >CioH6.    B.    Durch  Erhitzen  von  10  g  p-Naphtyl- 

amin  mit  10  g  m-Nitrotoluol  und  50  g  trockenem  Aetznatron  auf  135 — 140°  (bei  An- 
wendung nur  grob  gepulverten  oder  nicht  völlig  trockenen  Aetznatrons  auf  175°)  (Wohl, 
Aue,  B.  34,  2449).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  208,5°  (corr.).  Sublimirt 
unter  13  mm  Druck  bei  ca.  240°  fast  unzersetzt. 

7)  Base   CeH^<Q22— ^C:C<^J][*>N.     Carbindirubin  C^HioOgNa  = 

C6H4<^Q~j^>C:C<^^Q*>NH.     B.     Durch  Erhitzen  gleicher  Mengen  4-Oxyisocarbo- 

styril  und  Isatin  auf  210°  (Gabriel,  Colman,  B.  35,  2425).  —  Rothbraune  Nädelchen  aus 
Anilin.     Schmelzp.:  297 — 299°,     Sehr  wenig  löslich,  ausser  in  Anilin  und  Aethylbenzoat. 

8)  2'-Aniino-l,2-Naphtacridin:  ^^Cti.~ 

B.  Aus  der  Acetylverbindung  (s.  u.)  durch  Verseifung  (Ull- 
MÄNN,  D.R.P.  123  260;  C.  1901 II,  568).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  238°. 

Aeetylderivat  C19H14ON2  =  Ci7HijN2(CO.CH3).    B.  Aus 
Anhydroformaldehyd-Acet-p-phenylendiamin  und  (5-Naphtol 
(U.,  D.R.P.  118439,  123260;    0.19011,  654;  11,568).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  255°. 

9)  S'-Aniino-l,2-Naphtacridin:  ^CH^^ 

3'-Dimethylamino-l,2-H"aphtacridin  CigHigNa  = 

CH 
CioIla<C;T    >C!gH3.N(CH3)2.      B.      Aus    Tetramethyltetraaminodi- 

N 

phenylmethan  und  /?-Naphtol  bei  180—200°,  neben  dem  ent- 
sprechenden Hydroacridin  (S.  699),  das  durch  FeCla  oxydirt  wird 
(Ullmann,   Mario,   B.   34,  4318).     Aus  der  Anhydroformaldehyd- 

verbindung  des  m-Aminodimethylanilins  und  (9-Naphtol  (ebenfalls  neben  dem  entsprechenden 
Hydroacridin)  bei  200°  (U.,  M.).  Aus  Dioxydinaphtylmethan  und  m-Aminodimethylanilin 
bei  110—200°  (U.,  M.).  Aus  m-Aminodimethylanilin,  j9-Naphtol  und  Trioxymethylen  bei 
150—200°  (U.,  M.).  —  Orangefarbene  Nadeln  oder  quadratische  Tafeln  (aus  Benzol  und 
Ligroin).  Schmelzp.:  185,5°  (corr.).  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  gelber  bis  orangegelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz,  in  Eisessig  mit  rother  Farbe. 
Liefert  mit  Dimethylsulfat  eine  Acridiniumverbindung  (s.  u.).  —  CigHigNj.HCl.  Dunkel- 
rothbraune Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  CigHigNj.HNOj.  Rothe  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser.  —  (Ci9Hj6N2)2H2Cr207. 
Dunkelrothes  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pikrat  C19H18N2.C6H3O7N3. 
Rothe  Blättchen  aus  Anilin.     Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

3'-Dimethylamino-10-Methyl-l, 2-liraphtacridiniumchlorid  C20H.9N2CI  = 

CH ^ 

CioH6<!'  J>C8H3.N(CH3)2.      B.     Aus    3'- Dimethylaminonaphtacridin  (s.  o.)    und 

^(CH8)(C1)''^ 

Dimethylsulfat  in  Xylol;  man  setzt  das  Sulfat  mit  NaCl  um  (U.,  M.,  B.  34,  4821).  — 
Rothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe  und  grüner 
Fluore.scenz.  Die  bitter  schmeckende  wässerige  Lösung  wird  durch  NH3  oder  Na2C03 
nicht  verändert.  Leicht  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  grüner 
Fluorescenz.  —  Entsprechendes  Dichromat  (C2oHi9N2)2Cr207.  Rothes  Pulver.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  Eisessig. 

B.     Durch  Reduc- 


NH, 


10)  Benzenyl-1,  S-Diaminonaphtalin 


< 

< 


N^^  ■  ^^^^" 


tion  von  8-Nitro-l-Benzaminonaphtalin  (Nöltino,  Gh.  Z.  26,  5).  —  CjjHiaNj.HCl. 
Seide  und  tannirte  Baumwolle  gelb. 

*  Verbindungen 

C„Hi20N2  {S.  1063-1064). 
a)  *2-Methyl-6-Oxy-«,^- 
Naphtophenaz  in  (ÄiOö5) 
s.  Formel  I.  Anhydrid  des 
N  -  Phenyl  -  2  -  Methyl  -  3  - 
Chlor-6-Oxynaphtopheii- 


Färbt 
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azoniumhydroxyds,  2-Methyl-3-Chlorrosindon  C23H15ON2CI  =  Formel  II  auf  S.  716. 
B.  Durch  Kochen  von  2-Methyl-3-Chlor-N-Phenylnaphtophenazoniumchlorid  (S.  715)  mit 
wässeriger  Natriumacetatlösung  (O.  Fischer,  Brühn,  B.  34,  945).  —  Gelbbraune  Nädelchen 
aus  Alkohol,  die  sich  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren,  sowie  durch  Erhitzen  für  sich  in 
broncefarbene  Blättchen  umwandeln.  Sublimirt  gegen  300**  theilweise  unzersetzt.  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Ligroin  und  Aether.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
dichroitisch  (roth  und  blau). 

CO.C=N^ 


S.  1063,  Z.  16  V.  u.     Die  Structurformel  viuss  lauten:   C^Hi<C^ 


CH:C.NH- 


^CsH^.CE^. 


N.G:C(OH) 
Die  Structurformel  muss  lauten:  CH^.CqH^<C  '    '  ^C^H^. 


S.  1063,  Z.  11  V.  u 

S.  1063,  Z.  11  V.  u.  statt:  „G^H^^N^O"'  lies:  „C^^E^^N^O''. 
S.  1064,  Z.  3  V.  0.  statt:  „CH^.C^Hi.NH^"  lies:  „CaE^.NH^" 


OH 


•CH, 


d)  l-Methyl-3-Oxy- 
«,  j?-Naphtophenazin     (s.  Formell.  FormellL 

Formel  I).  l-Methyl-3-Oxy- 
N-^-Phenyl  -  Naphtophen- 
azoniumhydroxyd 
C23H18O2N2  =  Formel  II.  B. 
Das  Chlorid  (s.  u.)  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  eine  gekühlte  Lö- 
sung   von    6-Nitrosokresol(3) 

(Spl.  Bd.  II,  S.  431)  und  Fhenyl-,?-Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  333)  in  wenig  Alkohol 
(0.  Fischer,  v.  Cammerlocher,  B.  34,  947).  —  Chlorid  C23H17ON2CI.  Braungelbe 
metallglänzende  Prismen  (aus  wenig  Alkohol  -|-  Aether  -f-  Salzsäure).  —  (C23H,70N2C1)2 
PtCl4.  Zinuoberrothe  Prismen  (aus  angesäuertem  Alkohol).  —  Nitrat  C23H17ON2.NO3. 
Bronceglänzende  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol). 

1-Methylisorosindon  GasHigONa  = 

B.     Durch    Einwirkung    von    Alkalien    auf    1- Methyl-        /^    y^- N= 

3-Oxy-N-Phenylnaphtophenazoniumsalze  (s.  o.)  (0.  F.,       r       Y^     1 N= 

V.  C,  B.  34,  947).  —  Goldbronceglänzeude  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  mit  fuchsin- 
rother    Farbe    in    Alkohol,     Benzol    und    Chloroform. 

Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  roth  violett,  auf  Wasser-  ^ 0 

Zusatz  braun,  dann  rothgelb. 

Formel  I. 

N- 


H5C6 


Formel  II. 


CH, 


-N= 
-N= 


H,C„     OH 


^5^6 


CH, 


OH 


e)  2-Methyl-3-Oxy-a,(9- 
Naphtophenazin  (s.  For- 
mel I).  2  -  Methyl  -  3  -  Oxy- 
N-j?-Phenyl-Naphtophen- 
azoniumhydroxyd 
C2SH18O2N2  =  Formel  II.  B. 
Das  Chlorid  (s.  u.)  entsteht 
aus  5-Nitro8okresol(2)  und 
Phenyl  -  ß-  Naphtylamin    in 

Alkohol  mittels  conc.  Salzsäure  (0.  Fischer,  Brühn,  B.  34,  941).  —  Chlorid  CasH^ONjCl. 
Hellrothe  Nadeln  (aus  salzsäurehaltigem,  sehr  verdünnten  Alkohol).  —  (C2sHi7  0N2Cl)2PtCl4. 
Orangerothe  Nadeln.  —  (C23H,gON2)2HAuCl4.  Granatrothe  Prismen  (aus  verdünnter  Salz- 
säure). —  Nitrat  C23H17ON2.NO3.    Goldgelbe  Spiesse  aus  Alkohol. 

2  -  Methyl  -  3  -  Methoxy-  N  -  Phenylnaphtophenazoniumhy  droxyd  C24H20O2N2  = 

CioHs<|^(^7Tpx7(^7iO>CeH2(O.CH3).CH3.     B.     Das    Jodid    entsteht    durch    mehrstündiges 

Erhitzen  von  2-Methylisorosindon  (s.  u.)  mit  CH3J  auf  100«  (0.  F.,  B.,  B.  34,  945).  —  Jodid 
C24H,90N2J.  Grünschimmerude  Nadeln  aus  Alkohol.  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
braungelb,  in  verdünntem  Alkohol   hellroth  mit  grüner 

Fluorescenz.  /\     /% N 

2-Methylisorosindon  CjaHieONj  = 
B.     Durch   Zufügen  von  Ammoniak   zu   einer  alkoho- 
lischen   Lösung    des    2-Methyl-3-Oxy-N-Phenylnaphto- 
phenazoniumchlorids  (s.  o.)  (0.  F.,  B.,  B.  34,  941).    — 
Rothbraune,  metallisch  glänzende  Nadeln  (aus  70*'/oigem 


■CH, 
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^^CgHg  .  CHg 


Alkohol).  Schmelzp.:  258°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  mit  fuchsinrother  Farbe, 
schwer  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser,  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  dichroitisch 
(roth  und  violett),  beim  Verdünnen  gelb. 

f)  2-  oder  3-Methyl-10-Oxy-c(,(9-Naplitophenazin: 
2-  oder  3-Methyl-lO-Oxy-a,  (?-Naphtophenazindisulfon- 
säure(5,8)  CHi.O.N^S^  =  (HO,S)2(HO)CioH3(N2)C8H3.CH3. 
B,  Durch  Erwärmen  von  8-Oxy-l,2-Naphtochinondisulfon- 
säure(3,6)  mit  o-Toluylendiamin  (Hantower,  Täuber,  B.  31, 
2158).  —  Na2.Ci7Hio07N2S2.  Krystallinische  Masse  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Die  gelbe  wässerige  Lösung  wird  durch 
Zusatz  von  HCl  allmählich  kirschroth.  Die  blauviolette  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
färbt  sich  auf  Wasserzusatz  kirschroth,  dann  gelb. 

*  Verbindungen  CiyHijOaNj  (S.  1064). 

S.  1064,  Z.  5  V.  0.     Die  Structurformel  muss  lauten:  CHo.CaHo<C 

b)  2-Methyl-3,6-Dioxy-a,j?-Naphtophenazin  =  Formel  L  2.Methyl-3-Meth- 
oxyrosindon  Ca^HigOgNj  =  Formel  II.  B.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali 
auf  2-Methyl-3-Methoxy-N- 

Phenylnaphtophenazonium-  Formel  I. 

Jodid    (S.  717)    (0.  Fischer,  _^N~ 

Bruhx,  B.  34, 946).  —  Braun-         /\/"\_^_ 
rothe   Nadeln    aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  287—288°.    Fast 


CH3 


unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure dichroitisch  (rothviolett  und  kirschroth),  nach  Wasserzusatz  gelb 


OH 


OH 


*  Basen  CigHi^Na  {S.  1064). 

S.  1064,  Z.  17  V.  u.    Die  Structurformel  muss  lauten: 


-N(CeHJ.OH. 


N    /CH 


NH, 


C.CgHs 
3)  2''Methyl-8'-Amino-l,  2-Naphtacridin : 

B.  Aus  2  Thln.  2,2'-Dioxy-l,l'-Dinaphtylmethan  (Spl.  Bd.  II, 
S.  610),  1  Thl.  m-Toluylendiamin  (S.  397)  und  1  Thl.  m-Toluylen- 
diam in- Chlorhydrat  bei  160  —  200°,  neben  der  Dihydroverbin- 
dung  (S.  700)   (Ullmann,  Naef,   B.   33,   912;   D.R.P.    104  748; 

C.  1899  II,  1008).  Durch  Erhitzen  von  Tetraaminoditolyl-methan 
(aus  m-Toluylendiamin  und  Formaldehyd)  mit  ^-Naphtol  und 
Oxydiren  der  entstehenden  Leukoverbindung  (U. ,  D.R.P. 
104  667;  C.  1899  II,  1007).  Aus  den  Condensationsproducten ,  welche  aus  m-Toluylen- 
diamin und  Formaldehyd  in  alkalisch-alkoholischer  oder  in  neutraler  Lösung  entstehen, 
durch  Erhitzen  mit  ^-Naphtol  und  darauffolgende  Oxydation  (U. ,  D.R.P.  130721, 
130943;  C.  19021,  1139,  1184).  Durch  Eintragen  von  lg  Oxymethylen  (Spl.  Bd.  I, 
S.  467)  in  eine  auf  150°  erhitzte  Mischung  von  je  5  g  j9-Naphtol  und  m-Toluylendiamin 
(U.,  N.).  Durch  Oxydation  salzsaurer  Lösungen  der  Dihydroverbindung  mit  Luft  oder 
FeCls  (IT.,  N.).  —  Gelbe  Nadeln  oder  dicke,  braungelbe,  xylolhaltige  Krystalle  aus 
Xylol.  Schmelzp.:  244°  (corr.).  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  mit  orangegelber 
Farbe  und  gelbgrüner  Fluorescenz,  sehr  wenig  in  Aether  und  Toluol  mit  gelber  Farbe 
und  blaugrüner  Fluorescenz.  Die  Lösungen  in  Eisessig  und  conc.  Schwefelsäure  sind 
gelborange  bezw.  gelbgrün  gefärbt  und  fluoresciren  grün.  Die  rothgefärbten  Salze  mit 
Mineralsäuren  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  färben  tannirte  Baumwolle  orangegelb. 
Alkylirung:  Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  117065;  G.  19011,  211.  —  Ci8Hi4N2.HCh 
Rothe  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  orangegelber  Farbe.  Die  orangerothe  Lösung 
in  heissem  Alkohol  fluorescirt  intensiv  grün. 

CH  TTT 

2',10-Dimethyl-3'-Amino-l,2-lsraphtacridiiiium-Salze  C,oH6<  •  Jj>CeH2<^^»  . 

HoC'^^c 
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—  Nitrat  CigHiyNa.NOg.  B.  Durch  Verseifen  des  2', lO-Dimethyl-S'-Acetaminonapht- 
acridinium-MetbylsulfatS  (s.  u.)  mit  Salzsäure  und  Fällen  der  neutralisirten  Lösung 
mit  Salpeter  oder  durch  Einwirkung  von  Dimethylsulfat  (Hptw.  Bd,  I,  S.  331)  auf  in 
heissem  Nitrobenzol  gelöstes  2'-Methyl-3'-Aminonaphtacridin  und  Umsetzen  des  N-Methyl- 
sulfats  (rothe  Nadeln)  mit  Salpeter  (U.,  N.,  B.  33,  2473).  —  Rothe  krystallinische  Flocken 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  286  —  290"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Wasser  mit 
orangegelber  Farbe  und  schwachgelber  Fluorescenz.  Die  gelbrothe  Lösung  in  viel  Alkohol 
fluorescirt  gelbgrün.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  gelb  mit  grüner  Fluorescenz,  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  orangefarben.  Ammoniak  sowie  Soda  verändern  die  wässerige 
Lösung  nicht.  —  Dichromat  (C,9Hj,N2)2Cr207.  Rother  krystallinischer  Niederschlag. 
Fast  unlöslich  in  Wasser  (ü.,  N.,  B.  33,  2475). 

2'-Methyl-10-Aethyl-3'-Amino-l,2-Naphtaeridiniumbromid     CaoHigNaBr   = 

CH 

CioHa<  •  >C6H2(CH3)(NH2).     B.     Aus  der  Acetylverbindung  (s.  u.)  durch  Ver- 

N(C2Hg)(Br) 
seifen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  (U.,  N.,  B.  33,  2475;  U.,  D.R.P.  118  439;  C.  19011, 
654).  —  Rothe  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  298*'.     Leicht  löslich  in  Wasser  mit 
orangerother  Farbe.    Durch  NaOH  (nicht  durch  NH3  oder  Alkalicarbonat)  wird  die  rothe 
Farbbase  ausgefällt  (leicht  löslich  in  Aether  mit  rother  Farbe  und  grüner  Fluorescenz). 

2'-Methyl-3'-Aeetamino-l,2-Naphtacridin  CaoHigONa  =  Ci7H8(CHs).NH.CO.CH8. 

Prismen  aus   Nitrobenzol.     Schmelzp.:  320  —  321"  (corr.)  (unter  Bräunung).     Die  gelben 

Lösungen  in  conc.  Schwefelsäure  und  Eisessig  fluoresciren  grün  (Ullmann,  Naef,  B.  33,  918). 

CH 
2',10-Dimethyl-3'-Aeetaminonaphtacridinium-Salze  Cn,H6<^  •    ,>CeH2(CH3)(NH. 

HaCf^c 

CO.CHs).  —  Jodid  CaiHigONaJ.    B.    Durch  8-stdg.  Erhitzen  von  1,5  g  2'-Methyl-3'-Acet- 

aminonaphtacridin  (s.o.)  und  2  ccm  CHgJ  in  15  ccm  Chloroform  auf  140 — 150"  (U.,  N.,  Ä 

33,  2472).    Nadeln  aus  Wasser.    Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Methylsulfat  C21H19ON2. 

O.SOgCHa.    B.    Man  fügt  lg  Dimethylsulfat  (Hptw.  Bd.  I,  S.  331)  zu  einer  160"  warmen 

Lösung  von  2  g    2'-Methyl-3'-Acetaminouapbtacridin  in  20  ccm  Nitrobenzol  (U.,  N.,  B.  33, 

2472).     Citronengelbe  Nadeln  (aus  viel  Alkohol).     Leicht  löslich  in  Wasser.     Die  gelben 

Lösungen  in  Alkohol  und  conc.  Schwefelsäure  fluoresciren  grün.  • 

CH 
2'-Methyl-10-Aethyl-3'-Acetamino-l,  2-Naplitacridiniumsalze  CioH6<^  •  _^CaH2 

C^hTac 
(CH3)(NH.CO.CH3).  —  Bromid  C22H2iON2Br.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 265— 269"  (U.,  N.,  B.  33,  2475;  D.R.P.  118439;  C.  19011,  654).  Sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser.  Die  durch  Natron  ausgefällte  rothe  Farbbase  ist 
schwer  löslich  in  Aether  mit  roth violetter  Farbe.  —  p-ToluoIsulfonsaures  Salz 
C22HJ1ON2.O.SO2.C7H7.  B.  Aus  Methyl- Acetaminonaphtacridin  (s.  0.)  und  p-Toluolsulfon- 
säureäthylester  (U.,  Wenner,  ä.  327,  122).  —  Gelbe  Blättchen.    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

CTT  PH 

4)  Base  CH3.C6H3<-_>C:C<  •_>CeH8.CH3.    Dimethylindigo  C,8Hi402Ng  s.  Spl. 

Bd.  II,  S.  960,  961  [vgl.  Berichtigung  im  Spl  Bd.  II,  S.  1251). 

5)  Base  C6H,<cH':N>^  =  ^<Nfci>^«"*-    Carbindigo  C.gHioO^Na  = 

C6H4<p^  TVH'^^'^'^NH  ro^^ö^*'  ^'  I^iii'cli  Oxydation  von  4 -  Oxyisocarbostyril 
in  alkalischer  Lösung  mittels  des  Luftsauerstofls  oder,  besser,  in  heisser  20"/oiger  Salz- 
säure mit  Eisenchlorid  oder  Wasserstoffsuperoxyd  (Gabriel,  Colmän,  B.  33,  996;  35, 
2426).  Durch  Eindampfen  einer  ammoniakalischen  Lösung  des  2,4-Dioxyisocarbostyril8 
(G.,  B.  36,  579).  In  geringer  Menge  durch  Erhitzen  von  4-Oxyisocarbo8tyril  mit  Phtalon- 
imid  auf  210"  (G.,  C,  B.  35,  2425).  Durch  Oxydation  der  Verbindung  CigHiaOsNa 
(S.  720)  mit  H2O2  (G.,  C.).  —  Rubinrothe  Nadeln  (aus  100  Thlu.  siedendem  Nitrobenzol), 
die  oberhalb  400"  schmelzen,  aber  schon  vorher  partiell  in  glitzernden  rothen  Blättern 
sublimiren.  Sehr  wenig  löslich  in  organischen  Solventien.  Aus  der  orangerotheu 
Lösung  in  verdünnter  Kalilauge  durch  Salmiak  in  braunvioletten  Flocken  fällbar.  Durch 
Schwefelammonium  zur  Leukoverbindung  (s.  S.  700)  reducirbar.  Bei  der  Oxydation  mit 
rauchender  Salpetersäure  entsteht  Phtalonimid.  Wird  in  heisser  alkalischer  Lösung  von 
Luftsauerstoff'  unter  Bildung  von  NH3  und  Phtalsäure  zersetzt.  Durch  Reduction  mit 
HJ  4-  rothem  Phosphor  bei  170"  entsteht  eine  Verbindung  C18H12O3N2  (S.  720). 
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Verbindung  Ci8H,203N2.  B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  6g  Carbindigo  (s.o.) 
mit  3  g  rothem  Phosphor  und  40  ccm  JodwasserstoflFsäure  auf  170",  Lösen  des  Products 
in  Kalilauge  und  Eintragen  des  gelben  oder  braunen  Krystallbreis  in  ein  auf  140°  er- 
wärmtes Gemisch  gleicher  Volume  Wasser  und  Vitriolöl  (Gr.,  C,  B.  35,  2427).  —  Gelb- 
liche, nach  dem  Trocknen  zimmt-  bis  erdbeerfarbene  Nadeln,  die  sich  oberhalb  300" 
dunkelroth  färben  und  bei  390 — 395"  schmelzen.    Wird  von  HgOj  zu  Carbindigo  oxydirt. 

3a.  3,6-Dianiino-9-Phenylxanthen  c,9Hi60N2  =  C6H5.CH<^«g3JNH2K  ^ 

Derivate  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  568—569. 

S.  1065,  Z.  24  V.  0.  die  Structurformel  muss  lauten:  (prrs.  pA^CqH^.G.N.CH     . 

C^H^.'c.N.C.CHs 

*Carbonsäuren  der  Basen  CuH^n-aaNa  {S. io65—io66). 
I.   *  Derivate  von   Naphtophenazincarbonsäuren  {s.  1065).     Nitrii  s.  Cyanid 

C17H9N3,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1052,  Z.  4  v.  u. 

3.  *  Säuren  c,,n,^o^^^  {S.  1065). 

N*  C  P  TT  r\ 

2)  Difurylchinoxalin-tn-Carhonsäure  KO2G .Q^a<^    •  .•   4    s     s.  Hpiw.  Bd.  III, 

N:C.C4H30 
S.  729. 

5.  Indigodicarbonsäuren  C..H..O.N,  =  co,HrH7.C^oärH..co.H   ^-   ^^""- 

Bd.  II,  S.  1624  und  Spl.  Bd.  II,  S.  948. 

6.  Benzyliden-Benzo-/5-ketopentamethylenazincarbonsäure  CigHigOgNa  = 

.N:C.C:CH.C6H5 
CgH4<^        I     ^CO         .    B.    Aus  Benzaldehyd  und  Benzo-|?-Ketopentamethylenazincarbon- 

^NiC.CH.CO^H 
säure  in  Gegenwart  von  etwas  Piperidin  (Thomas-Mamert,  Striebel,  Bl.  [3]  25,  720).  — 
Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  198". 

Aethylester  C2iHia03Nj  =  Ci9HiiN203(C2H5).  B.  Aus  Benzaldehyd  und  Benzo- 
|9-Ketopentamethylenazincarbonsäureäthylester  in  Gegenwart  von  etwas  Piperidin  (Th.-M., 
St.,  Bl.  [3]  25,  720).  —  Orangegelbe  Blättchen  aus  CCI4.     Schmelzp.:  203". 

7.  Benzyliden-l,3,4-Tolu-/5-ketopentaniethylenazincarbonsäure  C20H14O3N2  = 

.NrC.CrCH.CeHg 
CH.s.GoH.a^^        I    ^CO  .     B.     Aus  Benzaldehyd  und  1,3, 4-Tolu-j?-Ketopentamethylen- 

\N:C.CH.C02H 
azincarbonsäure  (S.  661)  in   Gegenwart  von  etwas  Piperidin  (Thomas -Mamert,  Striebel, 
BL  [3]  25,  722).  —  Schmelzp.:  oberhalb  200". 

Aethylester  C22H18O3N2  =  C2oHisN208(C2H6).  B.  Aus  Benzaldehyd  und  1,3,4-Tolu- 
(9-Ketopentamethyleuazincarbonsäureäthylester  (S.  661)  in  Gegenwart  von  etwas  Piperidin 
(Th.-M.,  St.,  Bl.  [3]  25,  721).  —  Orangefarbene  Nadeln.  Schmelzp.:  198".  Liefert  bei 
der  Einwirkung  von  1  Mol.-Gew.  alkoholischer  Natronlauge  das  Natriumsalz  des  2-Methyl- 
3-Styryltoluchinoxalindicarbonsäuremonoäthylesters  (S.  703). 


0.  *Basen  CnH2n_24N2  {S.  1066—1077). 
3,  *  Basen  CiaH^Na  (S.  1066—1071). 

S.  1067,  Z.  22  V.  0.  statt:  „C^^H^iK^SO^"  lies:  „C^^E^^N^SO^"'. 

S.  1070,  Z.  20  und  Z.  4  v.  u.  statt:  „C^H.N.CgH.N"  lies:  „NH^G^.C^H^N". 
S.  1071,  Z.  34  u.  Z.  21  V.  ii.  statt:  „C^HjN.C^H^N''  lies:  „NH^C^.G^Ü^N''. 
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11)  * Fhetiyl-a ß-Naphtopyrazine ,  Phenyl-Aethonaphtazine 

C,H,.C<^£^>CioHe  {S.  1071). 

N— CioHg 
Diphenyl-Aethonaphtazoniumhydroxyd      CsHj.C«^  •  s.     Hptw. 

CH :  N(CeH5)(0H) 
Bd.  IV,  S.  1064;  Formel- Berichtigung  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  718. 

N 
13)  Base  CioHg<^^^C — ^p  tt  •      Kethodimethoxyderivat  s.  Naphtylendimeth- 


N<n;r>C6H 


CH 


2 


4 


oxylphtalamidon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1066. 


14)  Chino-p:a-tt-Ph€nylcfiinolin  (^  y {  y-CeHg.  J5.  Durch  Destilliren 

von  chino-p:a-a-phenylcliinolin-)'-carbonsaurem  Natrium  (S.  725)  mit  der  vierfachen  Menge 
Natronkalk  (Willgerodt,  Jablonski,  B.  33,  2924).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 183".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  —  Ci8Hi2N2-H2PtC]8. 
Grauer  krystalliuischer  Niederschlag. 

Jodmethylat  CaoHigNaJo  =  CgHä.CijHjNj,  2  CHjJ.     Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  242».     Unlöslich  in  Aether  (W.,  J.,  B.  33,  2924). 

/N— /        Nn- 


o-Nitro-Chino-p:a-rt-Phenylchinolin   CigHuOaNa  =  <('  y {  '^'CgHg. 

B.  Man  fügt  eine  Lösung  von  4  g  Chino-p :  a-a-Phenylchinolin  in  20  g  conc.  Schwefel- 
säure zu  40  g  rauchender  Salpetersäure  (Willgerodt,  Jablonski,  B.  33,  2924)..  Durch 
Destilliren  von  o-nitrochino-p-a:«-phenylchinolin-j'-carbonsaurem  Natrium  mit  Natronkalk 
(W.,  J.).  —  Gelbe  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  281".  Löslieh  in  viel  Eisessig.  — 
Die  Salze  werden  von  Wasser  zerlegt. 

Chino-p  :a-«-Phenylclimolin-o-Sulfonsäure  CigHijOsNaS  =  N2Ci2Hg(CeH5).S03H. 
B.  Durch  Erhitzen  von  5  g  Chino-p  :a-a-Phenylchinolin  mit  8  g  30''/oiger  rauchender 
Schwefelsäure  auf  ISO"  (W.,  J.,  B.  33,  2925).  -—  Grünliche  mikrokrystallinische  Masse 
aus  Wasser.     Schmilzt  oberhalb  350".  —  Ba(Ci8H„03N2S)2. 

o-Oxy-Chino-p:a-a-Phenylchinolin  C,8Hi20N2  =  N2Ci2Hg(C8H5).OH.  B.  Durch 
Verkochen  von  diazorirtem  o-Amino-Chino-p:a-«-Pheuylchinolin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1211) 
(W.,  J.,  B.  33,  2925).  —  Gelbrothe  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  168".  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

/>*-<">— \ 

15)  Chino-a:x)-a-Fhenylchinolin  <'  y <^  y     .     B.      Durch    Erhitzen 


\ 


CeHj 


der    Chino-a:p-a-Phenylchinolin-y- Carbonsäure  (S.  726)    mit    Natronkalk   (Willgerodt, 
V.  Neander,  B.  33,  2933).    —   Nadeln   aus  Alkohol- Aether.     Schmelzp.:    129".     Unlöslich 
in  Wasser.  —   Ci8Hi2N2.H2PtCl6.     Köthliches  Pulver.     Löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

o-Nitro-Chino-a:p-a-Phenylchinolin  C18H11O2N3  =  NO2 

B.    Durch  Destilliren  seiner  j'-Carbonsäure  (S.  726)  mit  Natron- 
kalk oder  durch  Nitriren  von  Chiuo-a:p-a-Phenylchinolin  mit       yN 
einem  Gemisch  von  Salpetersäm-e  und  Schwefelsäure  (Willge- 


emem  vjremiscu   vou  oaipeiersauie    uuu   ocuweieiöauie    v^t»  üjjliuji--      v  x ^ 

SODT,  v.  Neander,  B.   33,    2933).   —    Hellgelbes   mikrokrystal-       ^ -^  ^N- 

linisches  Pulver    aus   Eisessig.      Schmelzp.:  218".     Sehr  wenig  CeHg 

löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 

Chino-a:p-a-Phenylchinolin-o-Sulfonsäure  C18H12O3N2S  =  N2Ci2He(CeH5).S03H. 
B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  des  Cbiuo-a:p-«-Phenylchinolins  mit  20  "/o  Anhydrid  ent- 
haltender Schwefelsäure  auf  200"  (W.,  v.  N ,  B.  33,  2934).  —  Bläulichgraues  Pulver. 
Zersetzt  sich  gegen  250°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser,  un- 
löslich in  Aether.  —  Ba(Ci8Hii03N2S)2. 

N  0 
ß-Naphtenylazoximhenzenyl    CisHijONj  =  CmH, .  C<^^1^^C.C8H5    s.    Hptw. 

Bd.  II,  S.  1455. 

S.  1071,  Z.  1  V.  u.  statt:  „{S.  1076)"  lies:  „{S.  1077)". 
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Verbindungen  CigHiaNgSa.    a)  Thiochinanthren 

CisHi^N^Sä  s.  S.  WO. 

b)  Isomeres  Thiochinanthren:  ^^SH-        a  > 

B.     Bei   der  Einwirkung  von  SjClg  oder  SCI2  auf  o-Tolu-        /^\/\'o     3^^^^N^ 
chinolin  (S.  203)  (Edingek,  B.  30,  2420;  J.  pr.  [2]  56,  277;        ^        ^      ^.SH---' 
Ed.,  Ekeley,  B.   35,  97).    —    Schmelzp.:    oberhalb   360«. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit    Salpetersäure    Nikotinsäure 
(S.  108).     Wird   durch  Reduction   mit  Zinkstaub  und  Eis- 
essig, sowie  durch  Sublimation   über  Kupferspähne  kaum 

verändert.  Addirt  Brom  in  Eisessig  zu  einer  krystallinischcn,  sehr  unbeständigen,  orange- 
rothen  Verbindung,  die  mehr  als  5  Brom- Atome  enthält  und  bei  100"  Brom  und  Hßr 
verliert  (Ed.,  Ek.,  J.  jor.  [2]  66,224).  —  Salze  (Ed.,  Ek.,  J.  pr.  [2]  66,  222):  CigHiaNgS^. 
2  HCl.  B.  In  XyloUösung  durch  HCl.  Scharlachrothe  Krystalle.  Zieht  an  der  Luft 
Wasser  an  und  geht  über  in:  Ci8Hi2N2S2.2HCl  +  2H2O  (gelbe  Krystalle).  —  C18H12N2S2. 
2HBr.  Dunkelrothe  Krystalle.  —  C18H12N2S2.4HNO3  +  2H2O.  (ielbe  Säulen  aus  Salpeter- 
säure. —  C18H12N2S2.2H2SO4.  Rothbraune  Nadeln  (aus  starker  Schwefelsäure).  —  Chlor- 
hydrat der  Diacetylverbindung  C22H16O2N2S2.2HCI  (Ed.,  Ek.). 

4.  *  Basen  C18H14N2  {S.  1072—1073). 

5)  Methylhichinolyle  NC9H6.C9H5(CH3)N.  «-Methosy-Oxy- Methyl -Biehinolyl 
CjoHieOaNj  =  NC9H5(O.CH8).C9H4(OH)(CH3)N.  B.  Neben  der  isomeren  ^-Verbindung 
(s.  u.),  beim  Erhitzen  des  Coudensationsproducts  aus  m-Aminophenyl-p-Methoxy chinolin 
und  Acetessigester  auf  200  —  240".  Die  Trennung  der  beiden  Körper  basirt  auf  der 
verschiedenen  Löslichkeit  der  Sulfate  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  55009;  Frdl  II,  123).  — 
Täfelchen,  die  bei  130 — 140"  krystallwasserfrei  werden.  —  Sulfat.  Ziemlich  leicht 
löslich. 

(?-Methoxy-Oxy-Methyl-Bichinolyl  C2oH,602N2  =  NC9H5(O.CH3).C9H4(OH)(CH3)N. 
B.  Siehe  oben  die  «-Verbindung  (B.  &  Co.,  D.R.P.  55009;  Frdl.  II,  124).  —  Schmelz- 
punkt: 320".  —  Sulfat.     Schwer  löslich. 

5.    *  Basen   CaoHieN^  {S.1073—1075). 

S.  1073,  Z.  23,  30,  33  und  35  v.  o.  statt:  „Gall"  lies:  „OolV. 

NH  CH  C  TT 
10)  * Dihydro-niphenylchinoxalin  Gaüt<C        *     '  ^    ^    (&  1074  —  1075).      Als 

N=C.C8Hs 

N(CH3).C(OH).C6Hg 
l-Methyl-2,3-Diphenyl-2-Oxy-l,2-Dihydrochinoxalin   C6H4<    ^ •  ist 

N C.CgHg 

den  neueren  Anschauungen  zufolge  die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1079  als  l-Methyl-2, 3-Di- 
phenyläthophenazoniumhydrat  aufgeführte  Verbindung  xu  betrachten. 

N(C6H5).CH.C6Hb 

*]Sr-Phenyldihydrophenylchinoxalin  C2aH2oN.2  =  C6H4<       °        •        *      {S.1075). 

N CCgHs 

Salzsäure  färbt  die  alkoholische  Lösung  blutroth  (Kehrmänx,  Woulfson,  B.  32,  1043). 

*  „N  -  Phenyldiphenyläthophenazoniumhydrat",    1, 2, 3  -  Tri- 
phenyl-2-Oxy-l,  2-Diliydrochinoxalin  C26H20ON2  (*S'.  1075,  Z.  9  v.  0.).  ^ 

Constitution: 

(Ke.,  W.,  B.  32,  1043;  Hantzsch,  Kalb,  B.  32,  3128).    Salzsäure  färbt  HgC« 

die  alkoholische   Lösung  vorübergehend  roth.    —    Die  *  Salze  leiten        jj  q 

sich  von  der  Azoniumform      ^    ^  •  ^CoH.  ab  (H.,  Ka.).  —  ,.> 

H5C.C:NC](C6H5)^     6      4^,^  N 

C26H,9N2C1    (H.,    Ka.).    —    C26H19N2.NO3.      Schwefelgelbe    Nadeln.  c^Hg 

Schmelzp.:   172".     Leicht    löslich    in    Wasser.     Schmeckt    bitter  (Ke., 
Natcheff,  B.  31,  2425). 

TT  C   P  -M 

Acetylverbindung   CogHjaOaNa  =     ^   *  •  >CßH4.     B.     Aus  der 

''''''         H5Ce.C8(O.C2H30).N(CeH6)^    '    ' 

Base  (s.  0.)  durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (Ke.,  W.,  B.  32, 
1044).  —  Krystallbenzolhaltige  Tafeln  aus  Benzol,  die  an  der  Luft  langsam  zerfallen; 
citronengelbe ,  grün  fluorescirende  Körner  aus  Alkohol.  Die  gelbe,  alkoholische  oder 
Benzol- Lösung  fluorescirt  hellgrün.  Salzsäure  färbt  die  alkoholische  Lösung  blutroth 
bezw.  scheidet  rothe  Krystalle  des  Chlorhydrats  ab,  welche  durch  Wasser  zerlegt 
werden. 
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1, 2, 3-Triphenyl-2-Oxy-7-Chlor-l,  2-Dihydrochinoxalin  CaeHjgONaCl  = 

N^=C.CeH3 

I  .   B.   Aus  2-Amino-5-Chlordiphenylamm  und  Benzil  (Jacobson, 

Cl.(^y.N(CeH,).C(0H).C6H5 

Strübe,  ä.  303,  310).  —  Derbe  gelbe  Krystalle  (aus  Chloroform  und  Alkohol).    Schmelz- 
punkt: 164 — 166".     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

1, 2, 3-Triphenyl-2-Oxy-6-Nitro-l,  2-Dihydroehinoxaliii  CagHigOgNs  = 

0,  N  •  ^\ '  N=— C.CeHg 

I  .     B.    Durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  auf  die 

.N(C6H,).C(0H).CeH3 


Verbindung  C26H19N3O3  aus  Benzil  und  4-Nitro-2-Aminodiphenylamin  (Ke.,  N.,  B.  31,  2428). 

—    Citronengelbe   Krystallkörner  aus  Alkohol.     Schmelzp. :  161".     Unlöslich  in  Wasser. 

Die  Lösungen  in  Aether  und  Benzol  fluoresciren  grün. 

1,3-  Diphenyl  -  2  -  Nitrophenyl  -  2  -  Oxy  - 1, 2  -  Dihy  drochinoxalin     CagHigOaNg    = 

N CCeHg 

C6H4<  •  .     B.     Durch   2-stdg.  Erhitzen  von  Nitrobenzil  (Schmelz- 

punkt:  130")  mit  salzsaurem  2-Aminodiphenylamin  in  alkoholischer  Lösung  (Ke.,  N.,  B. 
31,  2426).  —  Orangegelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  169".  Unlöslich  in  Wasser, 
gut  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  mit  orangegelber  Farbe.  Die  Benzollösung 
fluorescirt  goldgelb.  Englische  Schwefelsäure  löst  mit  blutrother,  nach  Wasserzusatz  gold- 
gelber Farbe.  Esistirt  auch  in  einer  ziegelrothen  Modiflcation,  die  Va  Mol.  HjO  enthält 
und  leicht  in  die  orangegelbe  übergeht.  —  CagHjgOjNaCl.FeCls.  Strohgelbe  Krystalle. 
Als  1, 2, 3-Triphenyl-2-Oxy-7-Methoxy-l,  2-Dihydrochinoxalin 


CH,.0. 


•  N- 


C.CrHs 


N(CeH5).C(0H).CeH, 


ist  die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1079,  Z.  11  v.  u.  aufgeführte 


Verbindung  C27H22O2N2  i>iu  betrachten.  —  Bie  analoge  Aethoxy -Verbindung  ist  im 
Eptw.  Bd.  IV,  S.  1075,  Z.  23  v.  u.  aufgeführt. 

Als  l-Tolyl-2, 3-Diphenyl-2-Oxy-7-Aethoxy-l, 2-Dihydrochinoxalin 


aH,.o. 


■N= 


-C.CaHfi 


sind  die  im  Hptw.  Bd.  III,  S.  285,  Z.  22 — 16  v.  u.  auf- 


Hptw.  Bd.  IV,  S.  1075, 


.N(C,H,).ClOH).C8H5 

geführten  Verbindungen  C29H26O2N2  xti  betrachten. 

11)    *  Tetrahydrochinacridine   {S.  1075).      Derivate   s. 
Z.  1—14  V.  o. 

13)  JBilepidyl  s.  unten  Formel  L  Dioxybilepidyl  CjoHigOaNa  =  Formel  IL  B.  Aus 
dem  Bisacetessigsäure- Derivat  des  Benzidins  (S.  642)  durch  Eintragen  in  conc.  Schwefel- 
säure (Heidkich,  M.  19,  705).  —  Weisses  flockiges  Product.  Schmelzp.:  über  300".  Fast 
unlöslich  in  Solventien. 


Formel  IL 
CH, 


OH 


■  N 


Formel  IIL 
HaC 


SH. 
SH- 

CH, 


N' 


p-Toluthiochinanthren  CsoHigNaSa  =  Formel  IIL  B.  50  g  p-Toluchinolin  (S.  201) 
werden  mit  100  g  S2CI2  in  der  Kälte  gemischt  und  dann  5 — 6  Stunden  unter  Rückfluss 
auf  150"  erhitzt;  man  kocht  das  ßohproduct  mit  conc.  Salzsäure  aus,  behandelt  die  Lösungen 
zur  Ausfällung  des  Chlorhydrats  mit  Wasserdampf  und  zerlegt  das  Chlorhydrat  durch 
siedendes  Wasser.  Ausbeute:  16  g  (Edinger,  Ekeley,  J.  pr.  [2]  66,  215).  —  Fast  weisse 
Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  316".  Nur  in  starken  Mineralsäuren,  in  heissem  Eis- 
essig und  siedendem  Xylol  löslich.  Liefert  mit  Brom  in  Eisessig  ein  in  rothen  Nadeln 
krystallisirendes,  sehr  zersetzliches  Product,  das  mehr  als  4  At.  Brom  enthält.  —  Die 
Salze  dissociiren  alle  mit  Wasser.  —  C^{,Hi8N2S2.2HCl.  Gelbe  Nadeln.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  conc.  Salzsäure.  —  C2oHi6N2S2.2HBr.     Gelbe  Krystalle.   —   C20H16N2S2.4HNO3. 
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Goldgelbe  Nadeln  (aus  warmer  conc.  Salpetersäure).  —  CjoHjgNaSj.  2H2SO4  +  2H2O. 
Scharlachrothe  Nadeln  (aus  warmer  verdünnter  Schwefelsäure,  D:  1,2).  Verliert  im 
Exsiccator  Wasser  und  geht  über  in:  C2oHj6N2S2.2H2S04  (gelbe  Nadeln).  —  Pikrat 
C20H18N2S2.2C6H3O7N3.  Nadeln  aus  Eisessiglösung.  —  Chlorhydrat  der  Diacetyl- 
verbiudung  (CH3.CO)2C2oHi4N2S2.2HCl  (Ed.,  Ek.,  B.  35,  97). 

Jodmethylat  C22H22N2S2J2  =  C20H18N2S2.2CH3J.     B.     Durch  Methyljodid  bei  100» 
(Ed.,  Ek.,  J.  pr.  [2]  66,  220).  —  Rothe  Nadeln  aus  Wasser. 


6.  *  Basen  g^^b.^^^^{S.1075—1076). 


.N=C.CeH3 


(S.  1075—1076). 


1)  *Diphenyldihydrotoluchinoxalin  CHg- 

^^         ^NH.CH.CeHB 
Diphenyldihydro  -  Oxytoluchinoxalins 


N,  p  -  Dimethylaminoplieiiylderivat      des 


HsC- 


/ 


'N= 


CCgHs 


s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  621,  Z.  14  v.  0.  {Formel- 


^C.C.H, 


-CH2- 
NH2      H2N 


_  ~N[CeH,.N(CH3)2].C(OH).C6H5 

berichtigtmg  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  407. 

Die  im  Hptw.  S.  1076,  Z.  16  v.  0.  als  N-p-Tolyldiphenyltoluchinoxalinmmhydr- 

oxyd  aufgeführte   Verbindung  ist   den  neueren  Anschauungen  xtifolqe  als  N-p-Tolyl-Di- 

X.  ^  ^  X.  ^N(C6H4.CH3).C(OH).C6H6 
phenyldihydro-Oxytoluchinoxalin  H8C.C6H3<^    ^  ^  ^^  xu  formuliren. 

2)  * BiS'ß-aminonaphtylmethan : 
{S.  1076).  Tetramethyldiaminodinaphtylmethan 
C,5H26N2-=CH2[CioHg.N(CH3)2]2.  B.  AusDimethyl- 
/9-Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  332— 333)  in  Eisessig 
und  Formaldehydlösung  beim  Stehen  mit  Essigsäure- 
anhydrid (Morgan,  Soc.  77,  823).  —  Farblose  Prismen 
aus  Alkohol.  Schmelzp. :  144".  Leicht  löslich  in 
Alkohol.  —  Pikrat.     Blätter.     Schmelzp.:  193  —  1940. 

Diäthyldiaminodinaphtylmethan  CagHjgNa  =  CH2(Ci „Hg. NH. 03115)2.  B.  Aus 
Aethyl-j?-Naphtylamin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  601)  in  Eisessig  und  Formaldehydlösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (M.,  Soe.  77,  827).  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  salzsaurem  Aethyl-(?-Naphtylamin  und  Formaldehyd;  hierbei  entsteht  ausserdem  eine 
Verbindung  C23H10ON  vom  Schmelzp. :  157—158°  (M.).  —  Farblose  Platten  aus  Essigester. 
Schmelzp.:   197—198  0. 

Tetraäthyldiaminodinaphtylmethan  C29H34N2  =  CH2[CioH6.N(C2H6)o]2.  Tafel- 
förmige Prismen  aus  Essigester.     Schmelzp.:  114"  (M.,  Soc.  77,  824). 

Diphenyldiaminodinaphtylmethan  C33H28N2  =  CH2(C,oH6.NH.C8H5)2.  B.  Durch 
Erhitzen  von  2,2'-Dioxy-l,  l'-Dinaphtylmethan  (Spl.  Bd.  II,  S.  610)  mit  Anilin  und  dessen 
Chlorhydrat  auf  180-200«  (Dahl  &  Co.,  D.R.P.  75  755;  Frdl.  III,  519).  —  Säulen.  Schmelz- 
punkt: 1070. 

Tetrabenzyldiaminodinaphtylmethan  C49H42N2  =  CH2[CioHg.N(C7H7)2]2.  Platten 
aus  Essigester.     Schmelzp.:  164—1650.     Schwer  löslich  in  Alkohol  (M.,  Soc.  11,  825). 

Dibenzoyldiäthyldiaminodinaphtylmethan  C39H84O2N2  =  CH,[CioH8.N(C2H6).CO. 
C6H5]2.  B.  Aus  Diäthyldiaminodinaphtylmethan  (s.  o.)  und  Benzoylchlorid  in  Gegen- 
wart von  Alkali  (Morgan,  Soc.  11,  828).  —  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  196°. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1076,  Z.  23  v.o.  als  *Bis-Methylenaminonaphtylmethan 

C23H18N2   aufgeführte   Verbindung   hat  nach  Morgan  {Soc.  77,  816)  ineUeicht  die   Consti- 

tution:  C|oH6<xt_^-kt^CioH8.      Nach    Möhlau,   Haase    (J5.   35,   4166)    ist   sie  vielleicht 

CH2  •  CH2 

polymeres  Methylen-ß-Naphiylamin.  —  Wird  von  Natrium  -f  Amylalkohol  nicht  reducirt, 
von  verdünnten  Mineralsäuren  nicht  hydrolysirt,  addirt  nicht  HCN  (Mor.). 

O  H   PH N 

S)*2f4,5-Triphenyl-4,5-JDitiydroglyoxalin     '    "•  yCC^H^  {S.  1076)  s. 

CßHg.CH.NH 
Amarin,  Hptw.  Bd.  III,  S.  22  und  Spl.  Bd.  III,  S.  17—18,  sotvie 
Isoamarin,  Spl.  Bd.  III,  S.  19. 

6)  BiS'n-aniinonaphtylmethan,  4f4'-LHam,ino-l,l'- 
Ditiaphtylniethan: 

Tetramethyldiaminodinaphtylmethan      C25H28N0     =     CH2 

[CioHe.N(CH3)2]2.    B.    Aus  Dimethyl-a-Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II,  NHj  NH2 


-CH, 
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S.  332)  in  Eisessig  und  Formaldehydlösungj  beim  Stehen  mit  etwas  concentrirter  Salzsäure 
(Morgan,  Sog.  77,  826).  —  Durchsichtige  Prismen  aus  Essigester.  Schmelzp. :  177°.  Wird 
durch  PbOa  nicht  zu  einem  Farbstoff  oxydirt. 

4,4'-Diamino-l,r-Dinaphtylmethan-3,3'-Disulfonsäure  C2iH,gOsN2S2  =  CHj 
[CioH5(NH2).S03H]2.  B.  Durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  1-Naphtylaminsulfon- 
säure(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  342)  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  84  379;  Frdl.  IV,  616).  —  Gelb- 
liche Nadeln  mit  1  Mol.  HjO.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  fluorescirt  grün,  wird  von  Oxydationsmitteln  unter  Bildung  von  Diamino- 
naphthydroldisulfonsäure  blaugrün  gefärbt.  Fügt  man  zur  wässerigen  Lösung  der  Alkali- 
salze Nitrit  und  säuert  an,  so  entsteht  eine  schön  grüne  Löaung. 

CgHg.C.NH 

7)  2, 4, 5-Triphenyl-2, 3-D!hydroglyoxalin  ^  „   "        >CH.CqHb.  Derivate  des 

C6H5.C.N(C6H6) 

Pentaphenyldihydroimidazols  ^        "      ^       .^CH.CsHg  s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  29  u.  30. 

C6H5.C.N(C6H6) 

aCßH^.NH^) 

8)  9-in-Aminop7ienyl-2,  7-Dimethylacridin  H3C.CaH3<  • j>CeH3.CH3, 

B.  Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  entsprechenden  Nitroverbindung  (S.  285) 
(Ullmann,  B.  36,  1024).  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  273». 

Acetylderivat  C23H20ON2  =  C2iHi7N2(CO.CH3).  Schwachgelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  280 ^     Löslich  in  siedendem  Alkohol,   unlöslich  in  Aether  (ü.,  B.  36,  1024). 

C(C6H4.NH2) 

9)  9-p-Atninophenyl-2,  7-Diniethylacridin   H3C.C6H3<  • _>C6H3.CH3. 

B.  Man  erhitzt  gleiche  Theile  p-Nitrobenzyliden-p-toluidin,  p-Toluidiu  und  dessen  Chlor- 
hydrat auf  200 — 210"  und  zieht  die  alkalisch  gemachte  und  mit  Wasserdampf  behandelte 
Schmelze  durch  2''/oige  Salzsäure  aus  (Ullmann,  B.  36,  1023).  —  Gelbe  Nadeln  aus 
Benzol.  Schmelzp.:  268".  Löslich  in  Alkohol  und  siedendem  Benzol  mit  gelber,  in 
Eisessig  mit  rother  Farbe.  Löslich  in  Aether  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz. 
Färbt  tannirte  Baumwolle  schwach  in  röthlichen  Tönen. 

*  Carbonsäuren  der  Basen  CnH2n_24N2  {S.  1077). 
Säuren  C19H12O2N2. 


1 )  Chino-p:a-a-PhenylchinoUn-Y-€arbonsmire 

CO2H 

Durch  langsames  Vereinigen  der  Lösung  von  33  g  6-Aminochinolin  in  500  ccm  abso- 
lutem Alkohol  mit  einer  Lösung  von  20  g  Brenztraubensäure  und  24  g  Benzaldehyd  in 
500  ccm  absolutem  Alkohol  und  6-stdg.  Kochen  des  Gemisches  (Willqekodt,  Jablonski, 
B.  33,  2918).  —  Mikrokrystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  290".  Unlöslich  in  organischen 
Solventien  und  Wasser.  Durch  Oxydation  mit  KMn04  entsteht  die  Chino-p:a-Chinolin- 
«,j'-Dicarbonsäure  (S,  682).  —  Na.CigHuOjNa.  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Aether).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  K.C19H11O2N2.  Nadeln.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Hygroskopisch.  —  Ba(Ci9Hii02N2)2-  Nadeln  aus  Wasser.  Wird  bei  100"  wasserfrei.  — 
Cu(Ci9Hii02N2)2.  Gelblichgrüner  Niederschlag.  —  Ag.CigHuOaNa.  Amorpher  Niederschlag. 
—  (Ci9Hi202N2)2H2PtCl6.  Brauner  krystallinischer  Niederschlag.  —  C,9Hi202N2.2HN03. 
Gelbe  Blättchen.    Wird  von  Wasser  zerlegt.  —  C19HJ2O2N2.H2SO4.    Rosarothe  Würfel. 

Metliylester  C2oH,402N2  =  NiCi2He(C6H5).CU2.CH8.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 158"  (W.,  J.,  B.  33,  2920). 

Aethylester  C2iH,602N2  =  N2Ci2Ha(C6H6).C02.C2HB.  Nadeln  aus  Alkohol -Aether. 
Schmelzp.:  146"  (W.,  J.,  B.  33,  2920). 

Jodäthylat  des  Aethylesters  C2iHig02N2.C2H5J.  Grünlichgelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  225"  (W.,  J.,  B.  33,  2920J. 

o  -  Chlor  -  Chino-p :  a-a-Phenylchinolin  -y-  Carbon-  C)! 


säure  CigHuOaNaCl  =  N (  > N 


B.     Durch    Eintröpfeln    von    Natriumnitritlösung    in    eine      /  \ /  >.CrH 

gekühlte,  mit  CU2CI2  versetzte  Lösung  der  o-AminoChino- 


-'6-"5 


p:a-a-Phenylchinolin-;'-Carbonsäure  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1212)  qq  jj 

in  conc.  Salzsäure  (Willqerodt,  Jablonski,  B.  33,  2921). 

—  Gelbes  krystallinisches  Pulver.     Schmelzp.:  289".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 
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o-Brom-Chino-p : a-a-Phenylchinolin-j'-Carbonsäure  CiaHuOgNaBr  =  NaCiaHjBr 
(C6H5).C02H.  B.  Durch  Einwirkung^  von  Kupferbromür  auf  diazotirte  o-Amino-Chino- 
p:a-a-Phenylchinolin-j'- Carbonsäure  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1212)  in  schwefelsaurer  Lösung 
oder  durch  Kochen  von  8-Brom-5-Aminochinolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  911)  mit  Benzaldehyd 
und  Brenztraubensäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  235— 236)  in  Alkohol  (W.,  J.,  B.  33,  2922).  — 
Gelbe  Krusten  aus  Alkohol.     Schmelzp. :  283°. 

o- Jod- Chino-p:a-a -Phenylehinolin-j'- Carbonsäure  CigHuOjNaJ  =  N2C12H5J 
(CeH5).C02H.  B.  Durch  Eintropfen  von  Natriumnitritlösung  in  eine  eisgekühlte,  mit  KJ 
versetzte  salzsaure  Lösung  der  o-Amino-Chino-p:a-a-Phenylchinolin-y- Carbonsäure  (Spl. 
zu  Bd.  IV,  S.  1212)  und  Erwärmen  der  Mischung  nach  2-stdg.  Stehen  (W.,  J.,  B.  33, 
2922). —  Grelblich-weisses,  mikrokrystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  272".  Löslich  in  viel 
siedendem  Alkohol,  sonst  unlöslich. 

o-Nitro-Chino-pra-ft-Phenylcliinolin-j'-Carbonsäure  CigHuOiNg  ==  NjCiaHg 
(N02)(C6H5).C02H.  B.  Durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  90  g  rauchender  Schwefel- 
säure -f-  45  g  rauchender  Salpetersäure  auf  15  g  Chino-p:a-«-Phenylchinolin-^- Carbon- 
säure, gelöst  in  wenig  conc.  Schwefelsäure  (W.,  J. ,  B.  33,  2920).  —  Hellgelbe 
mikrokrystallinische  Masse.  Schmelzp.:  310°.  Unlöslich  in  Wasser  und  organischen 
Solventien. 

2)  Chino -a:p-a -Fhenylchinolin - 7 -  Carbonsäure 


CO,H 


B. 


CgHs 
Durch  Zufügen  einer  Lösung  von  36  g  Benzaldehyd  und  29  g  Brenztraubensäure  in  300  g 
absolutem  Alkohol  zu  einer  Lösung  von  48  g  5-Aminochinolin  in  300  g  absolutem  Alkohol 
und  3-stdg.  Kochen  der  Mischung  (Willqeeodt,  v.  Neander,  B.  33,  2928).  —  Gelbliche 
mikrokrystallinische  Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  353  —  355°.  Fast  unlöslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  —  NH4-Salz.  Prismen.  Färbt  sich  beim 
Aufbewahren  rosa.  —  Na.CigHuOjNj.  Blättchen  oder  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Natron- 
lauge, leicht  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Cu(Ci9Hii02N2)2-  Grünliches 
mikrokrystallinisches  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Äg.CigHuOjNj. 
Weisser  unlöslicher  Niederschlag.  —  Ci9H,202N2.HCl.  Mikrokrystallinischer  Niederschlag 
(aus  conc.  Salzsäure).  Wird  von  Alkohol  und  Aether  zerlegt.  —  (Ci9Hi202N2)2H2PtCl8. 
Röthliche  Nädelchen  aus  Alkohol.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Salzsäure,  leicht 
in  Alkohol,  —  C,9Hi202N2.HNOs.  Wird  von  Wasser  dissociirt.  —  C19H12O2N2.2H2SOV 
Röthliche  Prismen.    Wird  von  Wasser  zersetzt. 

Methylester  C20H14O2N2  =  N2Ci2H6(C6H6).C02.CH8.  Mikrokrystallinisches  Pulver 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  158°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich 
in  Wasser  (W.,  v.  N.,  B.  33,  2930). 

Aethylester  CjiHieOaNa  =  N2Ci2H6(C6H5).C02.C2H5.  Mikrokrystallinisches  Pulver. 
Schmelzp.:  116°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (W.,  v.  N., 
B.  33,  2930). 

Jodmethylat  des  Methylesters  C20HJ4O2N2 .  CHgJ.  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  262°  (unter  Zersetzung).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether 
(W.,  v.  N.,  B.  33,  2930). 

o-Chlor-Chino-a:p-a-Phenylehinolin-j'-Carbonsäure  Cl  pp,  tt 

C,9H,i02N2Cl  =  ^  ^  ^^^^ 

B.      Aus    diazotirter    o-Amino-Chino-a:p-a-Phenylchinolin- 

y- Carbonsäure  und  Kupferchlorür  (Willgeeodt,  v.  Neander,         

B.  33,   2931).    —    Hellbraunes    mikrokrystallinisches    Pulver  "^^      A  tt 

aus  Alkohol.      Schmelzp.:  278°.      Unlöslich    in   Wasser  und  ^    ^ 

Aether,  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

o-Broni-Chino-a:p-a-Phenylehinolin-2'-Carbonsäure  Ci9Hii02N2Br  =  N2Ci2H5Br 
(CeH5).C02H.  B.  Aus  diazotirter  o-Amino-Chino-a:p-a-Phenylchinolin-j'-Carbon8äure  und 
Kupferbromür  oder  durch  eintägiges  Kochen  von  5  g  8-Brom-5-Aminochinolin,  2  g  Brenz- 
traubensäure und  3  g  Benzaldehyd  in  50  g  absolutem  Alkohol  (W.,  v.  N. ,  B.  33,  2931). 
—  Hellbraunes  Pulver  (aus  viel  Alkohol).  Schmelzp.:  286 — 288°.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Aether. 

o-Nitro-Chino-a:p-a-Phenylehinolin-j'-Carbonsäure  C19HHO4N3  =  N2Ci2H5(N02) 
(C6H6).C02H.  B.  Durch  Zufügen  einer  Lösung  von  5  g  Chino- a:p-a-Pheny Ichinolin- 
7 -Carbonsäure  in  20  g  conc.  Schwefelsäure  zu  einer  Mischung  von  20  g  rauchender 
Schwefelsäure  (40%  Anhydrid)  und  30  g  rauchender  Salpetersäure  (W  ,  v.  N.,  B.  33, 
2980).  —  Hellgelbes  mikrokrystallinisches  Pulver  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  285°. 
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Chino-atp-a-Phenylchinolin-j'-Carbonsulfonsäure  C19H12O5N2S  =  N2Ci2H5(C6H6) 
(C02H)(S03H).  B.  Durch  etwa  2-stdg.  Erhitzen  der  Chino-a:p-a-Phenylchmolin-;'-Carbon- 
säure  mit  20  "/o  Anhydrid  enthaltender  Schwefelsäure  auf  200"  (W.,  v.  N.,  B.  33,  2932). 
—  Weisses  Pulver.  Zersetzt  sich  gegen  310".  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ba.CigHioOgNjS. 
Pulver.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Säuren  CgH^AN^.  OH 

1)  o-Oxy-ChinO'p:a-a'Phenylchinolin-Y- Carbon-  ^ . 

säure :  .N — <^         \ — Nx 

B.     Durch  Diazotiren  und  Verkochen  der  o-Amino-Chino-      <^  \ /  )>-C6H6 

p:a-a-Phenylchinolin-;'-Carbonsäure  (Spl.  zuBd.  IV,  S.  1212)       ^ ^  \ / 

(WiLLGERODT,   Jablonski,   B.   33,   2921).    —    Unlöslich    in  COgH 
Wasser  und  organischen  Solvenzen. 

2)  o-Oxy-Chino-a:p-a-Phenylchinolin-f-Carhon'  OH 

säure :  y ^  CO,H 

B.    Aus  ö-Amino-S-Oxychinolin  (S.  605),  Brenztraubensäure  /N- 

(Spl.  Bd.  I,  S.  235—236)  und  Benzaldehyd  in  Alkohol  (Will-  / 

GERODT,   v.  Neänder,  B.  33,  2932).    —    Hellgelbes    mikro-  ^ ^  ^N- 

krystallinisches  Pulver.    Schmelzp. :  293".    Löslich  in  Alko-  CgHj 

hol    und    Eisessig,    unlöslich    in    Wasser  und    Aether.    — 
Ba.CjgHioOgNa.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

P.  *Basen  CBH2n_2eN2  {S.  1077-1083). 

I.  *  Basen  C18H10N2  {S.  1077— 107 8). 

/ 

Perinapfitylenchinoxalin     \ <^  •      B.      Acenaphtenchinon    (Spl. 


Bd.  III,  S.  290),  in  Eisessig  gelöst,  wird  am  Rückflusakühler  mit  o-Phenylendiamin-Chlor- 
hydrat  3  Stunden  gekocht,  das  Reactionsproduct  mit  Wasser  ausgefällt  (Ampola,  Recchi, 
Ä.  A  L.  [5]  8  I,  210).  —  Weisse  Masse.  Schmelzp.:  234".  Sublimirt  in  Nadeln.  Löslich 
in  organischen  Solventien,  besonders  in  Chloroform.  Conc.  Schwefelsäure  löst  gelb,  conc. 
Salzsäure  roth.  Wasser  fällt  die  Base  unverändert  wieder  aus  diesen  Lösungen.  — 
CigHioNa.HCl.  Stark  gelb  gefärbtes,  leicht  zersetzliches  Salz.  —  (Ci8HioN2)2H2PtCl8. 
Nädelchen.  —  Pikrat.  CiaHioNa-CeHaCNOalgOH.  Nadeln.  Schmelzp.:  188".  Schwer 
löslich  in  Benzol  und  Aether,  leicht  in  Eisessig. 

Dibromid  C,8HioN2Br2.  B.  5  g  Naphtylenchinoxalin  werden,  in  Chloroform  gelöst, 
allmählich  unter  Umschütteln  mit  Brom  versetzt  (A.,  R.,  R.  A.  L.  [5]  8  I,  212).  —  Gelbe 
Masse.  Schwer  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  sehr  leicht  in  siedendem  Eisessig. 
Verliert  beim  Erhitzen  auf  100",  sowie  durch  Wasser,  Zink,  Essigsäure  u.  s.  w.  leicht 
das  Brom  unter  Rückbildung  von  Naphtylenchinoxalin. 

*  Triphendioxazin    CigHioO^N»  =   C6H4<^>C6H2<^>C6H4    (Ä  1077-1078). 

B.  Aus  Nitrosobenzol  und  o-Aminophenol  in  Eisessig  (neben  geringen  Mengen  von 
metallisch  grün  glänzenden,  leicht  löslichen  Nadeln)  (Aowers,  Krause,  B.  32,  126;  K., 
B.  32,  126).  Aus  o-Aminophenol  und  salzsaurem  Aminoazobenzol  beim  Erhitzen  in  essig- 
saurer Lösung  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  23,  2787).  Aus  N-Methylphenoxazin-o-Chinon  und 
O-Aminophenol  in  Eisessig,  neben  anderen  Producten  (Diepolder,  B.  32,  3525).  Neben 
Phenoxazin-o-Chinon  und  anderen  Producten,  durch  Oxydation  von  o-Aminophenol  mit 
Kaliumferricyanid  (D.,  B.  35,  2816).  Neben  Triphenoxazin-N-Phenylazin  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1177)  und  anderen  Producten,  bei  der  Condensation  von  Phenoxazin-o-Chinon  mit 
o-Aminodiphenylamin  (D.).  —  Stahlblaue  bis  dunkelviolette  Nädelchen  aus  Xylol.  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  kornblumenblau  (K.). 

3.    *  Basen  CaoHi^Na  {S.  1078—1081). 

S.  1079,  Z.  1  V.  0.  statt:  „C^.HnBr^AY  lies:  „GioHnBr^N^.CHsJ''. 

3)  *  2, 3-DiphenylcMnoxalin  (S.  1079).     Wegen  der  Nichtspaltbarkeit  durch  Säuren 

N  C  C  H 

hält  Einhorn  {A.  295,  198)  die  Formel  C8H4<-'-'   ^    ^    für    wahrscheinlicher. 

N .  C.C9H5 
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5,8-Dibrom-2,3-Diphenylehinoxalin  CgoHiaNjBrg  = 
B.  Concentrirte  heisse  Lösungen  von  äquimolekularen  Mengen  3,6- 
Dibrom-o-Phenylendiamin  (S.  361)  und  Benzil  (Spl.  Bd.  III,  S.  221) 
werden  gemischt  und  ^/4  Stunde  erhitzt  (Calhane,  Wheeler,  Am.  22, 
458).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  215  —  216«.  Leicht  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig. 

N • C.CeHg 

N-Phenyldiphenylchinoxaliniumsalze  CgH^-^  • 

N(CeH5)(Ac).C.CßH5 

S.  1075,  Z.  15—18  V.  0.;  vgl.  Spl.  Bd.  IV,  S.  722. 

Analog  sind   die  Salze  aus  den  übrigen  im   Spl.  Bd.  IV,  S.  723  aufgeführten  Basen 

vom  Typus  C6H4<,    „    "  ^       ^        aufzufassen. 
^^         '    *^N(R).C(OH).C6H6 

2,3-Diphenyl-5-Metliosychinoxalin  CjiHieONg  = 
B.  Aus  2,3-Diaminoanisol-Chlorhydrat  und  Benzil  (Spl.  Bd.  III,  S.  221) 
durch  Erhitzen  in  essigsaurer  Lösung  in  Gegenwart  von  Natriumacetat 
(Meldola,  Eyre,  Soc.  81,  992).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  191°.  Löslich  in  Benzol  und  in  conc.  Salzsäure  mit  hell- 
gelber Farbe,  unlöslich  in  Wasser. 


O.CH, 


NrC.CeH, 


NrCam 


2,3-Diphenyl-6-Methoxychinoxalin    C21H18ON 


CH,.0. 


NiC.CeHg 

I 
NiC.CeHs 


B. 


Durch  Eeduction  von  3-Nitro-4-Aminophenol-Methyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  421)  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  und  Behandeln  des  entstehenden  3,4-Diaminoanisols  mit  Benzil  (Spl. 
Bd.  III,  S.  221)  in  essigsaurer  Lösung  (M.,  E.,  Soc.  81,  991).  —  Ockerfarbene  Nadeln. 
Schmelzp.:  154 — 155".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  löslich  in  conc.  Salzsäure 
mit  orangerother,  beim  Verdünnen  gelb  werdender  Färbung. 

N:C.C6H5 
Diphenyldiäthoxychinoxalin  (C2H50)2C6H2<^       •  s.   Epüv.   Bd.  III,   S.  285, 

N:C.C6H5 

Z.  4  V.  u. 

Tetrachlordioxydiphenylchinoxalin,  Chinoxalinderivat  des  Tetraehlor-4,4'-Di- 


oxybenzila  C20H10O2N2CI4  =  C6H4< 


N:C.C6H2C]2.0H 


B.     Aus  Tetrachlor- 4, 4'-Dioxy- 


NiC.CeHoClä.OH 

benzil  (Spl.  Bd.  III,  S.  224)  und  o-Phenylendiamin  in  Eisessig  beim  Erwärmen  (Zincke, 
Fries,  A.  325,89).  —  Rhombische  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  256 — 257".  Löst 
sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe. 

N:C.C6H2Br2.0H 
Tetrabromdioxydiphenylehinoxalin    C2oHio02N2Br4  ^  C8H4< 

N :  C .  CgH2Br2 .  OH 
B.    Aus  Tetrabrom -4, 4'- Dioxybenzil  und   o-Phenylendiamin  in  Eisessig  beim  Erwärmen 
(Z.,  F.,  A.  325,  91).    —    Schwach  gelbliche  Täfelchen  (aus  Eisessig).     Schmelzp.:  240". 
Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe. 

Methylendimethyläther    des    Tetraoxydiphenylehinoxalins  (CH2:02:)(CH3.0)2 

IV  •  r*  p  TT 

C6<    ■  •  ■   '    's.  Eptw.  Bd.  III,  S.  286,  Z.  1  v.  0. 

8)  ß,ß,ß',ß-Dihydronaphtazinf    lin.  DihydronapM-  NH 
azin : 

B.  Durch  Zusammenschmelzen  äquimolekularer  Mengen  von 
2,3-Naphtylendiamin  und  2, 3-Dioxynaphtalin  im  CO,- Strome  bei 
180"  (Hinsberg,  A.  319,  266).  —  Gelbliches  Krystallpulver, 
das  noch  nicht  bei  300"  schmilzt.    Kaum  löslich  in  den  gewöhn-  NH 

liehen    organischen   Lösungsmitteln.      Lässt    sich    weder    durch 

Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  K2Cr207  und  Eisessig,  noch  durch  überschüssiges 
K2Cr207  und  H2SO4  in  ein  Naphtazin  überführen. 

9)  tt,ß,ß',ß'-Dihydronaphtazin,  lin.-ang.  Dihydro- 
naphtazin : 

B.  Durch  Zusammenschmelzen  äquimolekularer  Mengen  von 
2, 3-Dioxynaphtalin  und  1,2-Naphtylendiamiu  im  COa-Strome 
bei  180"  (Hinsberg,  A.  319,  264).  —  Hellgelbe  Kryställchen. 
Schmelzp.:  über  300".  Aeusserst  schwer  löslich  in  den  ge- 
bräuchlichen  Lösungsmitteln,   löslich  in  Vitriolöl   mit  rother  Farbe.     Wird  schon  durch 
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den  SauerstoflP  der  Luft  oxydirt,  wenn  es  mit  Alkohol  befeuchtet  an  der  Luft  liegt  oder 
mit  Eisessig  oder  Chloroform  gekocht  wird. 

4.  *  Basen  CaiHißN^  {S.  losi). 

5)  *Lophin  ^'^'•^"~^>C.CsH3  {S.1081).    Nitrolophin  C2iHi,0,N3  =  ^'^'"^~^>C. 

C6H4.NO2.  a)  m-Nitroverbindung.  B.  Aus  m-Nitrobenzaldehyd  (3,4  g),  Benzil  (5,2  g) 
und  überschüssigem  10"/oigem  Ammoniak  bei  180"  durch  eintägiges  Erhitzen;  das  Roh- 
product  wird  zur  Entfernung  von  Benzila  m  mit  Aether  extrahirt  (Teoegee,  J.  pr,  [2]  64, 
532).  —  Eigelbes  mikrokrystallinisches  Pulver.  Schmilzt  oberhalb  295".  Fast  unlöslich 
in  organischen  Mitteln. 

b)  p-Nitroverbindung.  B.  Analog  der  m-Nitroverbindung  (s.  0.)  (T.,  J.  pr.  [2] 
64,  540).  —  Blutrothes  Pulver.     Ziemlich  löslich  in  Aether. 

Dinitrolophin ,  Trinitrolophin ,  Lophindisulfonsäure  und  p-Oxylophin  siehe 
Hptw.  Bd.  III,  S.  27. 

5.  *  Basen  CajHigNj  [S.  i082). 

2)    *3,4,6-Triphenyldihydropyridazin    CeHj .  C<Q[^f S^^"  g^^>NH    (Ä  1082). 

Diphenyl-Bismethylendioxyphenyl-Dihydropyridazin 

CH, :  O2 :  C6H3.C :  C(C6H3 :  Oj :  CH2).N.CeH5       ,        CH, :  Oj :  CJI^ .  C :  C(C6H3 :  0^ :  CHj).NH 

oder 
CH:C(C8H6) NH  CH:C(C6H5) N.C9H5 

s.  Hptic.  Bd.  IV,  S.  786,  Z.  7  v.  u. 

4)     2^4,6 -Triphenyl-miiydropyrimidin      CßHs .  C<^^l^§f  g6^5J>CH.     B. 

Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  2  Mol. -Gew.  Benzamidin  mit  1  Mol. -Gew.  7  -  Brom  -  Benzyl- 
acetophenon  in  Chloroform  (Künckell,  Saefert,  B.  35,  3169).  —  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  186 — 187°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 
Schwache  Base. 

5  a.  p.p-Diaminodiphenyl-naphtylmethan  c.gHjoN^  =  CioH7.ch(C6H4.nh2)2.  Tetra- 

methyldiaminodiphenylnaphfcylmethan  C27H28N2  =  CmH,  .CH[C8H4.N(CH3)2]2.  B. 
Aus  Tetramethyldiaminobenzhydrol  und  Naphtalin  (Höchster  Farbw. ,  D.KP.  108129; 
C.  1900  I,  1079).  —  Die  durch  energische  Sulfurirung  dargestellte  Polysulfonsäure 
giebt  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  einen  Säurefarbstotf  der  Diphenylnaphtyl- 
methanreihe. 

6.  *  Basen  C24H22N2  (Äi0S2). 

G,Bj  .C.NH 
p-Toluilin,   Tritolylglyoxaliti  ••        ^C.CjHj.     B.    Aus  p-Kyatolin  durch 

C7H7  .C — N 
Zinkstaub    in    siedendem    Eisessig    (Piepes,    Poeatynski,    G.   1900  II,   477).    —    Nadeln. 
Schmelzp.:  234—235".     Unlöslich  in  Wasser.    100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  16"  2,82  Thle., 
beim  Sieden  9,851  Thle.     Oxydirt  sich  in  alkoholischem  Kali  durch  LuftsauerstofF  unter 
Fluorescenz.     Giebt  Salze  mit  HCl  und  HaPtClg. 

Diphenyl-Hexahydro-Naphtochinoxalin  (s.  Formel  I).  Oxy-Aethoxy-N-Phe- 
nylderivat ,  Aethoxy  -  Phenyltetrahy dronaphtostilbazoniumliy droxy d  C32H30O2N2 
=  Formel  II.     B.     Aus   4-Amino-3-Anilino-l-Aethoxynaphtalintetrahydrür(5,6,7,8)    und 

Formel  I.                                                                  Formel  II. 
.CH2X    yO^ N=C-CeH5  /CH2\    yC^ N==^C.CeH5 


H2C  C       C NH-CH.CeHs         H2C  C       C N(C6H6).C(0H).CeH6 

II  I  I  II         I 

H,C  C       CH  HjC  C       CH 


/  \nTT_/\n/' 

H 


^CH,/\C^  ^QB./    \C 


O.C,H 


2^^5 


Benzil  (Jacobson,  Türnbüll,  B.  31,  902).  —  Gelbe  Stäbchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 151,5".  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  CHCI3,  schwer  in  Alkohol.  Die 
gelbe,  verdünnt -alkoholische  Lösung  zeigt  schwach  grüne  Fluorescenz,    die  auf  Zusatz 
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von  Salzsäure  verschwindet,  während  sich  die  Flüssigkeit  intensiv  gelb  färbt.     Die  kirsch- 
rothe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  gelb. 

6  a.  Tertiäramyldiphenylchinoxalln  C25H24N2  = 


N:C.C«H 


6"B 


Nitro-Tertiäramyldiphenylehinoxalin  C25H23O2N3  = 
B.    Aus  3,4-Diamino-5  Nitro-Tertiäramylbenzol  und  Benzil  in  Eis-      CgHu 
essig    (Anschdtz,  Rauff,  ä.  327,  215).    —    Weisse  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  189—1900. 

s.  1083,  z.  7  V.  0.  statt:  „Trjphenyldioxazindjcarbon- 
säure"  lies.-  „Triphendioxazindicarbonsäure". 


.N:C.C6H5 
N:C.C6H5 


NO2 


Q,.   *Basen 


^n^2n— 28 


N2  {S.  1083—1090). 


I.  *  Basen  C20H12N2  {S.  1083-1087). 

1)  *  a(-tt,ß)-Dinaphtazin : 

(S.  1083—1084).  Zur  Bezifferung  vgl.:  Kehrmann,  B. 
31,  2411;  33,  1542.  B.  Entsteht  beim  Behandeln 
von  j?-Naphtylamin  mit  Chlorkalk  bei  40 — 45**  (Claus, 
Jaeck,  D.R.P.  78  748;  Frdl.  IV,  372;  vgl.  auch  Meigen, 
Normann,  B.  33,  2711).  Durch  Erhitzen  der  4,10-Di- 
sulfonsäure  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  (M.,  N.,  B.  33,  2717). 


C10H5 


,10 

^N 


■Disulfonsäure     C20H12O6N2S2    =   HO3S. 


j^^CioHg.SOjH. 


B. 


Schwefel- 
Menge. 


Durch  Einwirkung  von 

Natriumhypochlorit  auf  eine  Lösung  von  (?-naphtyl- 
amin-6-sulfonsaurem    Natrium   (M.,  N.,   B.  33,  2717). 

—  Hellgrüngelbes  krystallinisches  Pulver.    Lösung  in  Wasser  hellgelb,  in  conc. 
säure  violett.     Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entsteht  o(,j?-Naphtazin  in  geringer 

Dinaphtoprasindon  C26H18ON2  = 
B.   Die  Salze  (s.  u.)  entstehen  aus  den  entsprechenden 
Amino-Phenylisodinaphtazoniumsalzen  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  (Kehrmann,  Sütherst, 
B.  32,  945).    —   Blaugrüne  Blättchen   aus  Alkohol. 

—  Chlorid  (Oxy-Phenylisodinaphtazonium- 
chlorid)  C26H17ON2CI.  Chocoladenfarbene  Nädel- 
chen.  In  ziemlich  viel  Wasser  oder  Alkohol  mit 
rother,  in  englischer  Schwefelsäure  mit  blauvioletter, 
nach  Wasserzusatz  hellrother  Farbe  löslich.  — 
Nitrat  C26H,70N2.N03.  Violettbraune  Nädelchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Sulfat. 
Braunrothe  Nadeln. 

Acetoxy-Phenylisodinaphtazoniumnitrat 
CzsHteOgNg  == 

B.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf 
Dinaphtoprasindon  (s.  o.)  und  Fällen  der  wässerigen 
Lösung  des  Acetats  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(K.,  S.,  B.  32,  946).  —  Braunrothe  messingglänzende 
Blättchen  (aus  Alkohol  +  Aether).  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  mit  gelbrother  Farbe  und 
gelber  Fluorescenz.  —  Platinsalz  des  entspre- 
chenden Chlorids  (C28Hi902N2Cl)2PtCl4.  Gelb- 
rothe  goldglänzende  Blättchen.     Unlöslich  in  Wasser. 

2)  *  s-  (a,  ß)  -Dinaphtazin 
(S.  1084)  (siehe  Formel  I). 
N  -  Phenyldinaphtazo- 
niumehlorid  CjbH^NzCI  = 
Formel  IL  B.  Durch  Ent- 
amidiren  seines  2-Aminoderi- 


O3N 


O.CO.CH, 
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vats  (Kehrmänn,  Sutherst,  B.  32,  943).  —  Rothbraime,  goldglänzende  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  blau,  nach  Wasser- 
zusatz Orangeroth.  —  (C26H„N2Cl)2PtC]4.  Braune  goldglänzende  Blättchen.  Unlöslich  in 
Wasser.  —  Entsprechendes  Nitrat.  Durchscheinende  orangerothe  Nadeln  oder  grüne 
Körner  aus  Alkohol. 

Naphtindonehlorid     (Chlor  -  N  -  Phenylnapht- 
azoniumchlorid)  C^gHieNaCla  = 

B.  Durch  Erwärmen  der  Lösung  von  1  Thl.  Naphtindon 
(s.  u.)  in  12  Thln.  POClg  mit  1  Thl.  PCl^  (0.  Fischer, 
Hepp,  B.  33,  1497).  —  Rothgelbe,  grünlichschillernde 
Nädelchen  aus  Alkohol-Aether.   In  Wasser  und  Alkohol  CI 

mit  gelbrother  Farbe  und    gelblichgrüner  Fluorescenz 

leicht  löslich.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  grünblau,  in  conc.  Salzsäure  gelb.  — 
FeCla  -  Doppelsalz.  Messingglänzende  Krystalle  aus  Alkohol.  —  Entsprechendes 
Nitrat  CaeHigClNj.NOg.     Grüne  Blättchen.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 


S.  1084,  Z.  23  V.  0.    Die  Slructurformel  muss  lauten: 


Oll 

N  - Aethyldinaphtazon ,    „ms  -  Aethyldinaphto- 
aposafranon"  CaiHigONj  = 

B.  Durch  4— 5-stdg.  Erhitzen  von  Anhydro-Amino- 
N  - Aethyl  -  Dinaphtazoniumhy droxyd  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1214)  mit  Eisessig  und  conc.  Salzsäure  auf  210" 
(0.  Fischer,  Hepp,  B.  31,  2488).  —  Goldglänzende 
Nädelchen  (aus  Alkohol  -|-  Wasser),  die  sich  beim 
Trocknen  im  Xylolbade  in  ein  bordeauxrothes  Pulver 

verwandeln.  Schmelzp. :  247".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  rosenrother  Farbe 
und  feuerrother  Fluorescenz.  Die  blaue  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  lässt  rothes  Licht 
durch,  wird  beim  massigen  Verdünnen  mit  Wasser  roth  mit  grüner  Fluorescenz.  — 
Chlorhydrat.  Rothe  Krystalle.  Wird  von  Wasser 
zerlegt.  Die  rothe  alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf 
Zusatz  von  conc.  Salzsäure  gelb. 

*  Naphtindon,    Dinaphtoaposafranon   (zur  Be- 
zeichnung vgl.  0.  F.,  H.,  B.  31,  2486)  CagHieONj  = 
(Ä  1084).     Liefert  durch  Erwärmen  mit  POCI3  +  PClg 
Chlor-N-Phenylnaphtazoniumchlorid   (s.o.)    (O.  F.,  H., 
B.  33,  1497). 


=N- 

=N- 


/      C2H, 


0 — 


S.  1084,  Z.  1  V.  u.     Die  Structurformel  muss  lauten: 


S.  1085,  Z.  5  v.o.     Die  Structurformel  muss  lauten: 


S.  1085,  Z.  17  V.  u.     Die  Strticturformel  muss  lauten: 


3)    *  a,ß,ß',ß''  Dinaphtazin,      lin.-ang.     Naphtazin 
CaoHjjNa  = 

{S.  1085).  B.  Aus  lin.-ang.  Dihydronaphtazin  (S.  728)  durch 
Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  KjCrgO;  (Hinsberg,  A. 
319,  265).  —  Braunrothe  Nädelchen  (aus  Chloroform).  Schmelz- 
punkt: 247"  (uncorr.).     Massig  löslich    in    heissem   Chloroform, 
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Formel  I. 


Benzol  und  Eisessig,  schwer  iu  Alkohol,  löslich  in  Vitriolöl  mit  gelber  Farbe.  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  ein  chinhydronähnliches  Product,  beim  Ein- 
leiten von  HgS  in  die  alkoholisch -ammoniakalische  Lösung  das  Dihydronaphtazin.  Ist 
beständig  gegen  conc.  Salzsäure  und  Anilin  und  giebt  mit  ßenzolsulfinsäure  kein  Sulfon. 

4)  *  JPhenant/irophenazin,  Di- 
phenylenchinoxalin  {S.  1085  bis 
—  1086)  s.  Formel  I.  1,4-Dibrom- 
phenanthrophenazin  CgoHioNaBrj 
=  Formel  IL  B.  Durch  Mischen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  0,2  g 
3,6-Dibrom-o-Phenylendiamin  (S.  361) 
mit  der  berechneten  Menge  Phen- 
anthrenchinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  315)  in 
heissem  Eisessig  (Calhane,  Wheeler, 
Am  22,  457).  —  Seidige  gelbe  Nadeln 
aus  Benzol.  Schmelzp. :  297".  Un- 
löslich in  kaltem,  schwer  löslich  in 
heissem  Alkohol,  löslich  in  Benzol 
und  Chloroform. 


Formel  IL 
ßr 

I     I 
NrC.CeH^ 


Br 


CgHi 


-C:N. 


>C6H4.     B.     Durch 


7-Nitrophenanthrophenazin    C20H11O2N3  = 

CeHs(N02).C:N 

V2-stdg.  Kochen  von  3  -  Nitrophenanthrenchinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  316)  mit  o-Phenylen- 
diamin- Chlorhydrat  in  Alkohol  (J.  Schmidt,  Kämpf,  B.  35,  3120).  —  Grünlichgelbe 
Nadeln.     Schmelzp.:  252—253'*. 

CßH^.CiN 
Plienanthrophenazinsulfonsäure(7)    C20H12O3N2S  =  •  •       ^CeH4.  — 

SOgH  .  CgHg .  C :  N 

Kaliumsalz  K.CjoHnOgNaS.  B.  Aus  phenanthrenchinon-3-sulfonsaurem  Kalium  (Spl. 
Bd.  III,  S.  319)  und  o-Phenylendiamin  in  essigsaurer  Lösung  (Werner,  A.  321,  351). 
Gelbe  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Eisessig.  Verändert  sich  beim  Auf- 
bewahren sowie  beim  Behandeln  mit  Eisessig  und  Wasser. 

C6H4.C:N 
7  -  Oxyphenanthrophenazin    C20H12ON2  =  "         *      _^CeH4.     B.    Aus  Acet- 

HO .  CgHs .  C :  N 

oxyphenanthrophenazin  (s.  u.)  beim  Verseifen  mittels  alkoholischen  Kalis  (W.,  A.  322,  144). 
—  Gelbes  Krystallpulver  (aus  Pyridin  -\-  Wasser).  Schmilzt  noch  nicht  bei  340".  Fast 
unlöslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

CgH^.CrN 
7-Acetoxyphenanthrophenazm   C22H14O2N2   =  nr^  r>  /,  tt    /.  xt^^s^*-     ^^ 

Cris .  CU.U.CgHj  .  C :  M 

Aus  3 -Acetoxyphenanthrenchinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  317,  Z.  17  v.  u.)  in  essigsaurer  Lösung 
beim  Erwärmen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol.-Gew.  o-Phenylendiamin  (W., 
A.  322,  141).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Benzol).  Schmelzp.:  223—225".  Leicht 
löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  und  Aceton,  sehr  wenig  in  Aether. 

7-Benzoyloxyplienantliroplienazin  CayHigOaN  =  N2C20H11.O.CO.C6H5.  B.  Man 
versetzt  eine  warme  Lösung  von  1  Mol.-Gew.  3-Benzoyloxyphenanthrenchinon  (Spl.  Bd.  III, 
S.  317,  Z.  11  V.  u.)  in  viel  Eisessig  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol.-Gew. 
o-Phenylendiamin  (W.,  A.  322,  144).  —  Blättchen  oder  amorphes  gelbes  Pulver  (aus 
Benzol -j- Alkohol).     Schmelzp.:  234 — 236".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

Dimethoxyphenanthrophenazin  C22H1QO2N2  =  (CH3.0)jC6H2(N2)Ci4H8.  B.  Durch 
Einwirkung  von  Phenanthrenchinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  315)  auf  o-Veratrylendiamin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  561,  Z.  17  V.  u.)  (Moüeeu,  C.  r.  125,  33).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  255". 
Giebt  mit  H2SO4  eine  violette  Lösung. 

Diätboxyphenanthrophenazin  (C2H6.0)2CeH2(N2)Ci4H8  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  445, 
Z.  15  V.  u. 

*N-PlienylphenanthrophenazoniurQhydroxyd  C26H18ON2  (ä  1086).    Constitution 

.N— ^^^C.C6H4 


der  Salze  (riavinduliniumsalze):    C6H4<^ 


N(C8H5)(Ac):C.C8H4 


:N 


(Kehrmann,  B.  31,  980); 


— C.CßHi 

II    I         (?)  (Hantzsch,  Oss- 
N(CeH5).C.CeH4 


Constitution  der  freien  Base  (Pseudobase) :      tt 

WALD,  B.  33,  296,  315).     {B.     (Hinsberq,  Garfünkel,  A.  292,  266};  vgl.  Bad.  Anilin- 

u.  Sodaf.,  D.R.P.  79570;  Frdl.  IV,  399).  —  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  primären 
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oder  secundären  Aminen  unter  Durchleiten  von  Luft  entstehen  rosindulinartige  Farb- 
stoffe (K.,  Walty,  D.E.P.  97  639;  C.  1898  II,  691).  Nitrirung:  K.,  Eichler,  B.  34,  1213. 
Liefert  mit  Acetessigester,  dessen  Substitutionsproducten,  Cyanessigester,  Malonester, 
Malonitril,  Acetylaeeton,  Desoxybenzoin,  Benzylcyanid  und  ähnlichen  Substanzen  —  auch 
mit  Resorcin  und  Phloroglucin  —  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  intensiv  (meist  grün) 
gefärbte  Producte  (Sachs,  B.  31,  3073).  —  Flavinduliniumchlorid  C26Hi7NgCl. 
fi^  bei  25«:  97,0  (Ha.,  O.,  B.  33,  314). 


3-Chlorflavinduliniumhydroxyd.    CogHijONaCl  = 


ci. 


,N= 


-C.C6H4 


N(C6H6)(OH):C.CeH4 


B.  Durch  24-stdg.  Einwirkung  von  8,2  g  Phenanthrenchinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  315)  auf 
10  g  salzsaures  2-Amino  5-Chlordiphenylamin  (S.  362)  und  Zerlegen  des  sich  abscheidenden 
Chlorids  mit  Ammoniak  (K.,  Hiby,  B.  34,  1086).  —  Gelbgrüner  Niederschlag.  Schwer 
löslich.  Bei  der  Einwirkung  von  Aminen  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  Cl-Atom 
leicht  gegen  die  Aminreste  ausgetauscht.  —  Chlorid  CäeHigNjCl.Cl.  Rothgelbe  Krystalle 
aus  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  orangerother  Farbe.  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  violett,  auf  Zusatz  von  Wasser  roth,  dann  blau.  —  Nitrat  CaeHigNjCl. 
NO3.     Grünglänzende  blutrothe  Prismen  aus  Alkohol.     Schwer  löslich  in  Wasser. 


2-Nitroflavinduliniumchlorid  CaeHigOaNgCl  = 


0,N-r   ^•N  ^C.CeH, 

II       .    Ä 
N(CeH5)(Cl):C.C6H, 

Aus  2-Amino- 4 -Nitrodiphenylamin  (S.  363)  und  Phenanthrenchinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  315) 
in  Alkohol-Eisessig  -|-  einigen  Tropfen  Salzsäure  (K.,  Stoffel,  B.  33,  399).  —  Nädelchen. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fuchsinroth,  auf  Wasserzusatz 
gelbroth.  Liefert  in  alkoholisch -alkalischer  Lösung  mit  NHj  oder  Aminen  keine  Substi- 
tutionsproducte.  —  (C26Hi802N3Cl)jPtCl4.  Gelbrothe  krystallinische  Flocken.  —  Ent- 
sprechendes Nitrat  CäaHieOjNj.NOj.  Rothbraune  Prismen  aus  Alkohol.  Kaum  löslich 
in  Wasser.  —  Entsprechendes  Dichromat  (C2eHi802N3)2Cr207.     Gelbrothe  Flocken. 

6(?)-]Sritroflavinduliniumnitrat  C26H16O2N3.NO3  =  N02.Ci4H7<n>C6H4.    B.    Durch 


HfiCg 


NO, 


NO, 


Eintragen  von  5  g  Flavinduliniumnitrat  in  20  ccm  stärkster  abgeblasener  Salpetersäure 
unter  Eiskühlung  (K.,  E.,  B.  34,  1213).  —  Strohgelbe  Prismen.  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol.  Wird  von  siedendem  Wasser  zersetzt.  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure schmutzig  blutroth,  nach  Zusatz  von  Wasser  citroneugelb. 

x-NitroflavinduUniumchlorid  C28H16O2N3CI  =  N02.Ci4Hj<JJ>C6H4.    B.  Aus  dem 

bei  161°  schmelzenden  Mononitrophenanthrenchinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  316)  und  salzsaurem 
Phenyl-o-Phenylendiamin  (S.  362)  in  Eisessig  (Ke.,  Kikine,  B.  32,  2634;  Ki.,  Ä.  32,  180; 
C.  1900  II,  117).  —  Bernsteingelbe  Prismen  (aus  wenig  Alkohol). 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  — 
(C28lIie02N3Cl)2PtCl4.  Rothgelber  krystallinischer  Niederschlag.  Un- 
löslich in  Wasser.  —  Entsprechendes  Dichromat  (C28Hi802N3)2 
Cr207.    Rothgelber  flockiger  Niederschlag.    Fast  unlöslich  in  Wasser. 

6, 11-Dinitroflavinduliniumehlorid  C26H15O4N4CI  = 
B.  Aus  2,7-Dinitrophenanthrenchinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  316)  und  salz- 
saurem Phenyl-o-Phenylendiamin  (S.  362)  in  Eisessig  (Ke.,  Ki.,  B.  32, 
2636;  Kl.,  M.  32,  177;  C.  1900  II,  117).  —  Citrouengelbe  prisma- 
tische Kryställchen  aus  Eisessig.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem 
Eisessig,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol. 

*Verbindung€n  C20H12O2N2  {S.  1087).    a)  *Difuryinaphto- 
chinoxalin  (S.  1087).    Phenyldifurylnaphtocliinoxaliniumhydroxyd  s.  Hptiv.  Bd.  IV, 
S.  1080,  Z.  10  V.  u. 


2.  *  Basen  C21H14N,  (S.i087). 

1)   *  2 -Methylphenanthrophenazin    Gifi^€ 


CH, 


(&  1087).      Azin   aus 
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Acetylmethylmorpholchinon  und  o-Toluylendiamin  C24H18O3N2  == 
(.jj^^^(5;g>Ci,He<^>C9H3.CH3  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  322. 

Azin  aus  Benzoylmethylmorpholehinon  und  o-Toluylendiamin  C29H20O3N2  = 
C^H^^(?^;0>Ci4H«<^>CeH3.CH3  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  322. 

Azin  aus  Morphenolchinon  und  o-Toluylendiamin  C21H12O2N2  = 

CH8.C6H3<^>Ci4H5(OH)>0  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  322. 

Azine  aus  Thebaolehinon  bezw.  Thebaolchinonaeetat  und  o-Toluylendiamin 
s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1087,  Z.  8  und  3  v.  u. 


3)  1-Methylphenanthrophenazin  s.  For- 
mel I.  l-Metliyl-4-Methoxyph.enanthrazin 
C22H,60N2  =  Formel  II.  B.  Aus  2,3-Diamino- 
k^esoH4)-Methyläther  und  Phenanthrenchinon 
(Spl.  Bd.  III,  S.  815)  in  Eisessig -Alkohol  (Kaüf- 
LER,  Wenzel,  B.  34,  2240).  —  Hellgelbe  Nädel- 
chen  aus  Eisessig.  Schmelzp. :  265  —  268".  Sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich 
in  Aether. 

4)  Benzenyl-9,  lO-Diaminophenanthren 


Formel  I. 

CH3 


Formel  II. 
CH, 


CiiH, 


14^^8~^ 


y 


N. 


^N' 


O.CH» 


9,10-Diaminoplienanthren  C21H14ON2  = 
Hptw.  Bd.  UI,  S.  447,  Z.  18—27  v.  0. 


CeH^.C.NH 

C8H4.C-N 
CeH4.C.NH 


^C.CgHg.    p-Oxybenzenyl- 


C6H4.C-N 


^C.C6H4.0H  und  sein  Aeetat,  s. 


.N. 


\ 


CH3 
•CH, 


3.  *  Basen  C22H16N2  {S.  1088). 

1)  *  Di-ß-naphtalazin  (Ä  1088).     Der  Artikel  „Diacetylderivat"  {S.  1088,  Z.  5—8 
V.  0.)  ist  XU  streichen. 

3)  *Base  CjäHigNg  {S.  1088,  Z.  16 — 26  v.  o.).     Der  Artikel  ist  hier  zu  sireichen.     Vgl. 
Spl.  Bd.  II,  S.  342,  Z.  11  V.  o. 

4)  Di-a-napJitalazin  CioHj.CHiN.NrCH.CioHj    s.  Spl. 
Bd.  lU,  S.  48,  Z.  4  V.  o. 

5)  1,2-Dmiethylphenanthrophenazin:  C14HJ 
B.     Durch  Einwirkung  von   3,4-Diaminoxylol(l,2)  (S.  417)  auf 
Phenanthrenchinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  315)  in  Eisessiglösung  (Nöl- 
TiNG,  Thesmar,  B.  35,  641).   —   Gelbliche  Nadeln.     Schmelzp.: 
223 — 224".     Schwer  löslieh  in  organischen  Mitteln. 

6)  1,3-JDimethylphenanthrophenazin  ormel  1. 
siehe  Formel  I.     Gelbliche   Nadeln.     Schmelz-  CHg 
punkt:  206 — 207°.    Löslich  in  Eisessig  (Nölting, 
Thesmar,  B.  35,  642). 

7)  If  4  -Dimethylphenanthrophenazin 

siehe  Formel  II.     Gelbliche  Nadeln.     Schmelz- 
punkt: 285—286"  (Nölting,  Thesmar,  B.  35, 642). 


Formel  IL 

CH3 


C14H1 


:N. 

n. 


CH, 


Cx4H«^ 

^N. 


8)  2,3-DimethylphenantJirophenazin  C14H1 


:N- 

N- 


•CH3 

•CH, 


CH3 
Bräunliche    gelbe 


Blätter.     Schmelzp.:  291—292".     Sehr  wenig  löslich  (Nölting,  Thesmar,  B.  35,  642). 


4.  *  Basen  CasH.gNa  (S.ioss). 

3)  3-Amino-9-  Phenyl-Dihydro-l,2-naphtacridin: 

3'-  Dimethylamino  -  9  -  Phenyl  -  Dihydro  -  1, 2  -  napht- 

acridin    C,sH»,No    = 


CioH«<NH^^>C«H3 .  N(CH3)2. 


-CH(CeH6)- 
-NH 


B.    Aus  m-Aminodimethylanilin  (S.  370),  Benzaldehyd  und 
(9-Naphtol  bei  170— 180"  (Ullmann,  Rozenband,  B.  35,  326). 


NH, 


CH3 
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Krystallpulver  aus  Beuzol.  Schmelzp.:  ca.  230".  Leicht  löslich  in  siedendem  Benzol, 
schwer  in  Alkohol.  Wird  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  die  essigsaure  Lösung  lang- 
sam, durch  FeClg  rasch  zum  entsprechenden  Acridinderivat  (S.  736)  oxydirt. 

5.  *  Basen  C24H20N2  (S.  i089). 

3)  2' -Methyl  -  3'-Amino  -  9  -  Phenyl-  Dihydro-        y.    y- — CHCCgHs)- 

1,2-naphtacridin:  (   ^^  ^ NH- 

B.    Aus  Benzaldehyd,  m-Toluylendiamin  (S.  397)  und 

(9-Naphtol  bei  200—205  0;   ferner  aus   3,3'-Dimethyl- 

4, 6,4',6'-Tetraamino-Diphenylmethan  (Spl.  zu  Bd.  IV, 

S.  1277)  und  (?-Naphtol  bei  190"  (Ullmann,  Racovitza,  NH2 

RozENBAND,  B.   35,  319).    —    Weisse    Krystalle   (aus 

siedendem  Anilin).  Schmelzp.:  271"  (unscharf).  Löslich  in  siedendem  Aceton,  Benzol  und 
Anilin,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Geht  beim  Liegen  an  der  Luft,  rascher  durch 
FeClj  in  das  Acridinderivat  (S.  737)  über. 

2'-Metliyl-3'-Methylamino-9-Phenyl-Dihydronaphtacridin  C26H22N2  = 

CtoHB<^^^^«^^^>C6H2(CH3).  NH . CHg.     B.     Aus  2-Methylamino-4-Aminotoluol  (S.  398), 

Benzaldehyd  und  (9-Naphtol  bei  200"  (U.,  Ro.,  B.  35,  328).  —  Weisses  Pulver.  Schmelzp.  : 
247".  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  mit  schwachgelber  Farbe  und  blaugrüner 
Fluorescenz. 

2'-Methyl-3'-Dimetliylamino-9-Phenyl-Dihydron.aphtacridiii  C2eH24N2  = 
NC24H,8[N(CH3)2].     B.     Aus  2-Dimethylamino-4-Aminotoluol  (S.  398),   Benzaldehyd   und 
^-Naphtol  bei  220"  (U.,  Mühlhauseb,  B.  35,  333).  —  Weisse  Krystallkörner.     Schmelzp.: 
238".     Löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Benzol  mit  gelber  Farbe  und  blauer  Fluorescenz. 
Wird  durch  FeClg  oxydirt. 

2'-Methyl-3'-Aethylamino-9-Plienyl-Dihydronaph.taeridin  C.,gH24No  ==  NC24Hi8 
(NH.CaHg).  B.  Aus  2-Aethylamino-4-Aminotoluol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  601,'Z.  12  v.  u.), 
Benzaldehyd  und  j?-Naphtol  bei  220  —  230"  (ü.,  M.,  B.  35,  330).  —  Krystallpulver. 
Schmelzp.:  227".  Schwer  löslich  in  siedendem,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Wird  durch 
FeCIs  oxydirt. 

2'-Methyl-3'-Diäthylamino-9-Phenyl-Dihydronaplitacridin  CagHagNa  =■  NC24HJ8 
[N(C2Hb)2].  B.  Aus  2-Diäthylamino-4-Aminotoluol  (S.  399),  Benzaldehyd  "und  |9-Naphtol 
bei  150—180"  (U.,  M.,  B.  35,  335).  —  Krystallpulver  (aus  Benzol- Ligroin).  Schmelzp.: 
186".     Löslich  in  Alkohol  und  Aether  mit  intensiv  blauer  Fluorescenz. 

2',10-Dimetliyl-3'- Acetamino  -  9  -Phenyl-  9  -Oxy- Dihydro -1,2- naphtacridin 

s.  S.  738. 

4)  3, 3''Diphenyl-4, 4'-Dianiinobiphenyl,  Diphenylbenzidin 

CßHs  CgHg 


H2N-<  >— <  >-NH2.     B.     Aus  o  -  Hydrazobiphenyl  (Spl.   zu   Bd.  IV,   S.  1504) 


durch  warme  Salzsäure  (Friebel,  Rassow,  J.  pr.  [2]  63,  460).  Aus  o-Azoxybiphenyl 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1341)  durch  alkoholisches  Zinnchlorür  (F.,  R.).  —  Blätter  (aus  Alkohol 
durch  Wasser).  Schmelzp.:  151".  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln.  Giebt  mit 
CSj  und  Natronlauge  eine  gelbe  unlösliche  Verbindung  vom  Schmelzp.:  195 — 196".  — 
C24H20N2.2HCI.  Nadeln  aus  Salzsäure.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  C24H2oN2.H2PtC]6. 
Blättchen. 

Diacetylderivat  C28H.,402N,  =  C24HisN,(CO.CH3)2.  B.  Durch  Thioessigsäure  (Spl. 
Bd.  I,  S.  453)  bei  100"  (F.,  R.,  J.  pr.  [2j  63,  462).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  245—246". 


iS.1089).    o-Chlorbenzal- 


6.  *  Basen  C25H22N2  (S.i089). 

1)  *BenzalMsmethylketol  CßHs.CH rH3C.C<g^>CeH4 

bismethylketol  C^H^iNoCI  =  C1.C6H4.CH(C9H8N),.  Nädelchen.  Schmelzp.:  240"  (Freund, 
Lebach,  B.  36,  309). 

o-Nitrobenzalbismethylketol  CsHaiOaNs  =  02N.C6H4.CH[C8H8N]2.  B.  Aus 
Methylketol  (S.  158)  und  V2  Mol.-Gew.' o-Nitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  9)  (F.,  L., 
B.  36,  309;  v.  Walthee,  Clemen,  J.  pr.  [2]  61,  260).  —  Gelbliche  Nädelchen.  Schmelz- 
punkt: 244"  (F.,  L.);  229"  (v.  W.,  C).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in 
Aether,  Chloroform  und  Petroleumäther. 
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p-Nitrobenzalbismethylketol  CsH^iOoNa  =  02N.C6H4.CH(C9HsN)2.  Hellgelbe 
Säulen  oder  Schuppen.  Schmelzp.:  238 «  (F.,  L.,  B.  36,  309);  236»  (v.  W.,  C,  J.  pr.  [2] 
61,  259).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Petroleumäther. 

/    ^C.CHa       \ 
Benzalbisnitromethylketol  a5H,o04N4  =  CgHg.CH  C<f  >NH        .     B.    Aus  Bz^- 

l     \C6H3.NOj2 
Nitro-2-Methylindol   (S.  159)  und  Benzaldehyd  (v.  W.,  C,  J.  pr.  [2]  61,  275).   —   Gelbe 
Mikrokrystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  291*'. 

p-Dimethylaminobenzalbismethylketol  C27H27N3  =  (CH3)2N.C6H4.CH(C9H8N)2. 
B.  Aus  Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  13)  und  2  Mol.-Gew.  Methylketol 
(S.  158)  (F.,  L.,  B.  36,  309).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  226«. 

o- Chlor- p-dimethylaminobenzalbismethylketol  C2vH2eN3Cl  =  (CH8)2N.C8H3C1. 
CH(C9H8N)2.  B.  Aus  2-Chlor-4-Dimethylaminobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  14)  und 
2  Mol.-Gew.  Methylketol  (S.  158)  (F.,  L.,  B.  36,  309).   —    Nädelchen.     Schmelzp.:  236". 

o-Oxybenzalbismethylketol  C25H22ON2  =  H0.CeH4.CH(C9H8N)2.  B.  Aus  Methyl- 
ketol (S.  158)  und  Salicylaldehyd  in  absolutem  Alkohol  beim  Stehen  (v.  Walther,  Clemen, 
J.  pr.  [2]  61,  258).  —  Weisses  Krystallpulver  aus  Benzol.  Schmelzp. :  224".  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Benzol,  unlöslich  oder  schwer  löslich  in  Wasser,  Ligroin 
und  Chloroform. 

m-Oxybenzalbismethylketol  C2BH02ON2  =  HO .  CeH4 .  CH(C9H8N)2.  Krystallinisch. 
Schmelzp.:  222"  (Freund,  Lebach,  B.  36J  309). 

p-Methoxybenzalbismethylketol  C,6H240N2  =  CH3.0.C6H4.CH(C9H8N)j.    B.    Aus 
Methylketol  (S.  158)  und  Anisaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  59)  in  absolutem  Alkohol  bei  län- 
gerem  Stehen    (v.  W.,  C,  J.  pr.   [2]   61,   257).    — ^  Schwach 
rolhes  mikrokrystallinisches  Pulver  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  CH3 

206".     Fast  unlöslich   in  Wasser  und  Ligroin,   leicht  löslich 
in  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  ^N- 

C   H  '^ 
3)  l-Methyl-3-Tertiiirbutylphenanthrophenazin:  **    ^^«^  ,  ^  „„ 

Schmelzp.:  153«  (Baub-Thurgaü,  B.  30,  303).  is-\^-Ky[}un^h 

7.  *  Basen  C2gH,8No  (S.  1089). 

'     '  \        ^C(CH3) 

2)  p-Isopropylbenzyliden-Bismethylhetol    (CH3),CH.CeH4.CH   — C^  >NH 

L      \CeH4   J. 

B.  Aus  Methylketol  (S.  158)  und  Cuminol  (Spl.  Bd.  III,  S.  43)  in  absolutem  Alkohol  beim 
Stehen  (v.  Walther,  Clemen,  J.  pr.  [2j  61,  258).  —  Weisses  mikrokrystallinisches  Pulver 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  220".  Unlöslich  in  Wasser  und  Petroleumäther,  leicht  löslich 
in  Aether,  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol. 

R.    *Basen   C^H^n-soNa  {S.  1090-1091). 

1.  *  Basen  C22HUN2  {S.iooo). 

ß-Naphtazoxim  C22H,40N2  =  Gio^v^<^2>^'^io^i  «•  ^Pt^-  Bd.  II,  S.  1455. 

2.  *3'-Amino-9-Phenyl-l,2-Naphtacridin    {S.  1090) 

C23H.eN2  =  .        ^^CCCeHJ 

3'-  Dimethylamino  -  9  -  Phenyl-1, 2-Naplitacridin  C25H20N2 

C(C  TT  ^ 
=  CioH6<  •     ^    '  >CbH3.N(CHb)2.    B.    Durch  Oxydation  der 

entsprechenden  Hydroacridinverbindung  (S.  734 — 735)  mit  FeCla 

-\-  HCl  in  alkoholischer  Lösung  (Ullmann,  Rozenband,  B.  35,  NH, 

327).   —   Orangegelbe  Nadeln.     Schmelzp.:   216".     Löslich  in 

Alkohol    und    Benzol    mit    orangegelber    bis    gelber    Farbe    und    grüner    bis    blaugrüner 

Fluorescenz.  —  C26H20N2.HCI.     Ziegelrothe  Nadeln.     Löslich  in  siedendem  Wasser  unter 

Iheilweiser  Dissociation.    Löslich  in  verdünnter  Essigsäure  mit  blaustichigrother  Farbe.  — 

(C2BH2oN2)2H2Cr207.     Rothes  Pulver. 

3'-Aethylamino-9-Phenyl-l,2-Naphtacridin  C25H20N2  =  NC23Hi4(NH.C2H6).  B. 
Aus  m-Aminoäthylanilin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  571,  Z.  6  v.u.),  Benzaldehyd  und  (?-Naphtol 
neben  einer  schwach  basischen  Verbindung  (U.,  R.,  B.  35,  327).  —  Gelbbraune  Krystalle 
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aus  Benzol.  Scbmelzp. :  220—222 ".  Die  alkoholische  Lösung  ist  gelbstichiger  als  die  des 
Dimethylaminoderivats  (S.  736). 

3.  *  Basen  Co.HigNa  (S.  looo). 

1)  *Diphenyldihydronaphtochinoxalin  (S.  1090).  Als  Derivate  sind  den  neueren 
Anschauungen  zufolge  auch  die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1092,  Z.  33,  24  und  12  v.  u.  auf- 
geführten Hydroxyde  xu  formuliren;  %..  B.  erhält  die  erste  dieser  Verbindungen  die  Formel 

N  G.GeH, 

2)  2'-  3l€thyl -  3'-Amino  -9-Phenyl-l,  2-Napht- 
acridin : 

B.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  Dih'ydroverbin- 
dung  (S.  735)  mit  FeClg  in  Alkohol  (Ullmann,  Racovitza, 
RozENBAND,  B.  35,  320;  D.R.P.  108  273,  127  586;  C.  19001, 
1080;  1902  1,  340).  —  Citronengelbe  Nadeln  aus  Anilin. 
Schmelzp.:  276".     Schwer  löslich   in  Alkohol  mit  gelber  ■^2 

Farbe  und  grüner  Fluorescenz.    Durch  HCl  nimmt  letztere 

zu,  die  Farbe  schlägt  dabei  in  Orange  um.  —  CaiHigNj.HCl.  Rubinrothe  Krystalle.  Sehr 
wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in  verdünnter  Essigsäure  und  Alkohol  mit  orange- 
gelber Farbe  und  grüner  Fluorescenz. 

2'-Methyl-3'-Methylamino-9-Phenyl-l,2-Naphtacridin  C25H20N2  =  NC^^Hig 
(NH.CHg).  B.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  Dihydroverbindung  (S.  735)  mit 
FeClg  in  alkoholischer  Lösung  (ü.,  Ro.,  B.  35,  329;  D.R.P.  128754;  G.  1902  1,  610).  — 
Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  270**.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  mit  gelber 
Farbe  und  grüner  bezw.  blaugrüner  Fluorescenz,  unlöslich  in  Ligroin.  —  C25H20N2.HCI. 
Orangerothe  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Leicht  löslich  in  Alkohol  mit  orange- 
gelber Farbe.     Färbt  tannirte  Baumwolle  orange. 

2'-Methyl-3'-Dimethylamino-9-Plienyl-l,2-]Sraphtaeridiii  C26H22N2  =  NC24H,9 
[N(CH3)2].  B.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  Dihydroverbindung  (S.  735)  mit  FeClg 
in  alkoholischer  Lösung  (ü.,  Mühlhaüser,  B.  35,  333).  —  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 210^  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz, 
löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe.  —  C26H22N2.HCI.  Granatrothe  Nadeln. 
Löslich  in  heisser  verdünnter  Essigsäure  mit  oraugerother  Färbung,  in  siedendem  Wasser 
unter  Zersetzung  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  grün.  —  C26H22N2.HNO3. 
Scharlachrothe  Blättchen.     Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser. 

2'-Methyl-3'-Aethylamino-9-Phenyl-l,2-Naphtacridin  C28H2JN2  =  NCoÄß 
(NH.C2H5).  B.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  Dihydroverbindung  (S.  735)  mit  FeClg 
und  HCl  in  Alkohol  und  Eisessig  (U.,  M.,  B.  35,  330).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  258». 
Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol  mit  gelber  Farbe  und  grüner  bis  blau- 
grüner Fluorescenz.  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe.  Durch  Wasser  wird 
die  Lösung  erst  gelb,  dann  roth  und  scheidet  schliesslich  das  Sulfat  ab.  —  C28H22N2.HCI. 
Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol  und  verdünnter  Essigsäure).  Löslich  in  verdünnter  Essig- 
säure mit  Orangefarbe  und  grüner  Fluorescenz,  unlöslich  in  Wasser.  Durch  Kochen  mit 
Wasser  erfolgt  Dissociation.  —  C2aH22N2.HN08.  Hellrothe  Blättchen.  Löslich  in  heissem 
Alkohol,  sonst  sehr  wenig  löslich. 

2'-Methyl-3'-Diäthylamino-9-Phenyl-l,2-3Sraphtaeridin  CagHaeNa  =  NCaiHie 
[N(C2H5)2].  B.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  Dihydroverbindung  (S.  735)  mit  FeCl^ 
(U.,  M.,  B.  35,  336).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  200— 20lo.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz,  ebenso  in  conc.  Schwefelsäure,  in 
Eisessig  mit  orangerother  Farbe.  —  C98H28N2.HBr.     Bordeauxrothe  Blättchen. 

2'-Methyl-3'-Benzylamino-9-Phenyl-l,2-Naphtacridin  C3,H24N2  =  NC24H16 
(NH.CH2.CeH5).  B.  Man  condensirt  2-Benzylamino-4-Aminotoluol  (S.  400),  Benzaldehyd 
und  (?-Naphtol  bei  180"  und  oxydirt  die  gebildete  Leukobase  mit  FeClg  oder  Brom  (U., 
Grether,  B.  35,  339).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  302°.  Löslich  in  Benzol,  sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  und  grüner  bezw.  blaugrüner  Fluorescenz, 
leicht  in  Anilin  und  Nitrobenzol.  —  C31H24N2.HCI.  Dunkelrothe  Prismen  aus  Alkohol. 
Löslich  in  Eisessig  und  Alkohol  mit  orangegelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  — 
C3iH24N2.HBr.     Dunkelrothe  Krystalle.     Schwer  löslich. 

2'-Metliyl-3'-Aeetamino-9-Phenyl-l,2-Naphtaeridin  C28H00ON2  =  C24H18N 
(NH.CO.CH3).  B.  Aus  dem  Chlorhydrat  der  Aminoverbindung  (s.  0.)  und  Essigsäure- 
anhydrid bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Ullmann,  Racovitza,  Rozenband,  B.  35, 
322;  vgl.   D.R.P.    118439;    G.   19011,   654).   —  Gelbe  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol). 
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Schmelzp.:  265".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  mit  blauer  Farbe,  unlöslich  in 
Ligroin. 

2',  10  -  Dimethyl-3'-Amino-9-Phenyl-l,  2-Naphtacridiniumhydroxyd  C25H22ON2 

=  CioH8<^-     °    ^  ^CeH2<^xjTT*.     B.     Das   Chlorhydrat  entsteht  durch  Kochen   der 

N(CH8)(0H)  ^^"2 

Acetylverbindung  (S.  738)  mit  conc.  Salzsäure,  das  Sulfat  aus  2'-Methyl-3-Amiuo-9-Phenyl- 

naphtacridin  -|-  Dimethylsulfat    (Hptw.  Bd.  I,  S.  331)    (Ullmann,   Racovitza,  Rozenband, 

B.  35,  324).  —  Chlorid  C25H21N2CI.    Eothe  Nadeln.    Löslich  in  Wasser  mit  orangerother 

Farbe.    —    (C25H2iN2)2PtCl9.      Orangefarbener   Niederschlag.    —    Nitrat    C2BH21N2.NO8. 

Rothe  Krystalle.     Schwer  löslich  in  Wasser.     NaOH  bewirkt  in  der  wässerigen  Lösung 

zuerst  Rothfärbung  und  dann  Abscheidung  eines  blauvioletten  Niederschlags.  —  Bichro- 

mat  (C25H2iN2)2Cr207.     Dunkelrothes  Pulver. 

2',  10-Dimetliyl-3'-Acetamino-9-Phenyl-l,  2-Naphtacridiniumhydroxyd 

C27H24O2N2  =  CioH6<-     *L'  >C8H2<j^j^»(^QQjj3-      ^-      ^^^    methylschwefelsaure 

Salz  entsteht  aus  Methyl-Acetamino-Phenylnaphtacridin  (S.  787)  und  Dimethylsulfat  (Hptw. 
Bd.I,  S.  331)  in  Nitrobenzol  (U.,  Ra.,  Eo.,  Ä  35,  322).  —  Chlorid  C27H23ON2CI.  B.  Aus 
dem  Sulfat  und  NaCl  in  wässeriger  Lösung.  Orangegelbe  Krystalle.  Löslich  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol  mit  grüner  Fluorescenz.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  bitter  und 
wird  durch  NagCOg  nicht,  wohl  aber  durch  conc.  Ammoniak  gefällt  unter  Bildung  des 
entsprechenden  Naphtacridols  (s.  u.),  durch  conc.  Salzsäure  wird  Dimethyl-Amino-Phenyl- 
naphtacridiniumchlorid  (s.  o.)  gebildet.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  NagCOa  erst 
roth  und  dann  unter  Abscheidung  eines  weissen  Niderschlags  entfärbt.  —  (Cg7H230N2)2PtCle. 
Gelber  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Dichromat  (C27H230N2)2 
CrjOy.     Rothes  Pulver. 

2',  10  - Dimethyl -  3  -  Aeetamino  -  9  - Phenyl - 1, 2  -  Naphtacridol ,   2',  10-Dimethyl- 
3'-Acetainin.o-9-Phenyl-9-Oxy-Dihydro-l,  2-naphtacridin  C27H24O2N2  = 

CioHe<C>^(^n*u  V        C>C^6H2<C>j]j^nr)  nir  •    -S-    Aus  Dimethyl- Acetamino-Phenylnaphtacri- 

diniumchlorid  (s.  o.)  und  NH3  in  alkoholischer  Lösung  (U.,  Ra.,  Ro.,  B.  35,  323).  — 
Rosagefärbte  Blättchen  aus  Xylol.  Schmelzp.:  210**  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in 
Anilin  und  Nitrobenzol,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  der  Xylol-  oder 
Toluol-Lösung  finden  Farbenerscheinungen  statt.  Löslich  in  Eisessig  mit  gelber  Farbe. 
Die  Lösung  wird  durch  Wasser  oder  Na2C03  nicht  getrübt.  Durch  HCl  erfolgt  Rück- 
führung in  das  ursprüngliche  Chlorid. 

NH  NH 

3)  Basen  CioH6<^pTT  ^C:C<^prT  ^CjoHg.     Diketoderivate  s.  Naphtalinindigo,  Spl. 

Bd.  II,  S.  992. 

7.  *  Basen  C28H26N2  (S.  1091). 

CeHs.HC.NH.CH.CßH^ 

4)  2,3,5,6-Tetraphenylpiperazin  •  ■  .    B.    Durch  Reduciren  von 

CgHs.HC.NH.CH.CgHj 

symm.  «-  oder  (9-Diphenyldinitroäthan,  sowie  symm.  a-  oder  ß-  Diphenyldinitroäthylen 
mit  Zinkstaub  -f  Essigsäure  (J.  Schmidt,  B.  34,  627,  3542;  D.R.P.  126798;  C.  19021,  81). 
—  Hellgelbes  Oel.  —  C28H26N2.2HCI.  Nadeln  aus  Salzsäure,  die  sich  bei  249"  bräunen 
und  bei  254 — 256"  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Salzsäure.  —  C28H28N2- 
HoPtCIg.  Hellgelbe  Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  ca.  204"  (unter  Zersetzung).  Schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  C2gH28N2.2C6H30jN3.  Nadeln.  Schmelzp.:  ca.  185  —  187". 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

S.   *  Basen  CnH^n-s^Na  {S.  I09i—1094). 
I.  *  Basen  g^^b.^^^^  {S.  I09i—1093). 

1)  *  Diphenyl-l,  2-JVaphtochinoxalin  (S.  1091—1092).    Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1092,  Z.  8  V.  0.  bis  S.  1093,  Z.  8  v.  0. 

S.  1093,  Z.  5  v.o.    Die  Structurformel  muss  lauten:  C^H^.O.GiqH^<(^    |  ~"~~~---~^^__ 

S.  1093,  Z.  6  V.  0.    Die  Formel  muss  lauten:  „C^H^.O.C^H^.NH.C^^H^{NH^).O.C^H^''. 
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N:C.C6H5 
3)   Diphenyl-2f3-Naphtochinoxalin    CioH6<^       •    ^       .     B.     Aus   äquimoleku- 

laren  Meugen  Benzil  (Spl.  Bd.  III,  S.  221)  und  2,3-Diaminonaphtalm  (S.  611)  (Thomas- 
Mamert,  Weil,  Bl.  [3]  23,  454).  —  Mikroskopische  gelbe  Hexaeder  aus  Alkohol.  Schmelz- 
puuKt:  189,5—190«. 

2.  *  Basen  c,^\i^^'^^  (S.  1093). 

1)  * Isochinolinroth  CaeHigNaCl  (Ä  1093).  \B.  ....  (Hofmann,  B.  20,  9};  vgl. 
D.R.P.  19  306,  23  967,  40420;  Frdl.  I,  158—161).  —.Dient,  gemischt  mit  Cyanin  (S.  200), 
in  der  Photographie  zur  Herstellung  orthochromatischer  Platten     (als  sogen.  Azalin). 

2)  S,  4:'lJiphenyl-(i-ß-Naphtyldihydropyridazin  Gf,Yi^.G<^^^'^^G.Ci^B.^. 

l,3,4-Triphenyl.6-f?-Naphtyldihydropyridazin  C32H24N2  =  ^^^f.-^<^^^^^Q^p>^' 

C10H7.  B.  Aus  £<jDesyl-j9-Acetonaphton  (Spl.  Bd.  III,  S.  239)  und  Phenylhydrazin  in  Eis- 
essig (Smith,  Mc  Coy,  B.  35,  2171).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  kaltem  Benzol  +  Alkohol). 
Schmelzp. :    192".     Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Eisessig  und  Alkohol. 

CaH,<g^^>CeH, 

8)  Base  ■  .     Diketoderivat  s.  Biaeridonyl,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  407, 

Z.  3  V.  0.  {Formelberichtigung  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  246). 

3.    *  Basen    C^HjaNa  (&  1093). 

2)  Benzaldichinaldin  C6H5.CH(CH2.C9HgN)2.  B.  Durch  3-stdg.  Erhitzen  von  10  g 
Chinaldin  (S.  196)  mit  3  g  Benzaldehyd  und  2  g  ZnCl^  auf  150—1600  (Königs,  B.  32, 
3603).  —  Harzige  Masse.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigester  und  Benzol,  sehr 
wenig  in  Wasser.     Giebt  beim  Erhitzen   mit  Benzaldehyd   Benzalchinaldin  (S.  272—273). 

—  C27H22N2.2 HCl.  Täfelchen.  Schmilzt  bei  ca.  156"  unter  Gasentwickelung.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Salzsäure,  sehr  wenig  in  Alkohol.  —  C27H22N2.2HCI. 
PtCl4  +  3H2O.  Gelbe  Säulchen.  Schmelzp.:  gegen  240"  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig 
löslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

3)  Benzaldilepidin  CeH5.CH(CH2.C9HeN)2.  B.  Durch  3-stdg.  Erhitzen  von  10g 
Lepidin  (S.  200)  mit  3  g  Beuzaldehyd  und  2  g  ZnClj  auf  150—160"  (Königs,  B.  32,  3604). 

—  Prismen  aus  Sprit.  Schmilzt  unscharf  bei  110—127"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich 
in  heissem  Benzol.  —  C27H22N2.2HCI  +  2H2O.  Prismen  (aus  verdünnter  Salzsäure).  — 
C27H22N2.H2PtCl8  +  6H2O.  Hellgelbe,  krystallinische ,  schwer  lösliche  Flocken,  die  bei 
265"  noch  nicht  schmelzen. 

S.  1093,  Z.  2  V.  II.     Die  Structurformel  muss  lauten: 

HO,aG=C(GHJ  C(CHJ=aCO,H 

j>N.taE..N<r 
GH:C(C^H,r  ^G(C,HJ:GH 


T.     *  Basen    CnHan-siNs  iS.  1094-1095). 

I.  *  Basen  C24H14N2  {S.  1094). 

1)  *Naphtoi)henanthrazin: 
[S.  1094).     lieber    Sulfonsäuren    und    Oxyderivate    des    Naphto- 
phenanthrazins  vgl.  ferner:  Bad.  Anilin- u.  Sodaf.,  D.R.P.  90213-, 
Frdl.  IV,  403. 

3.  *  Basen  CagHigNa  (&  1094—1095). 

1)  *  Condensationsproduct  aus  2,2'-Dianiinohiphenyl  und  Benzil 

C  FT    ^  ■  C  C  H 

,6    4-  •  .•    8    5  ,^  1094—1095).     Rhombische  Prismen  (FocK,  Z.  Kr.  32,  254). 
CeH4.N:C.CeH, 

2)  Diphenylphenhomazin  C6H4<^^.^  Q^^^^>CeH4  s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  182. 

47* 
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CßHs.C- 


■  C.CeHj 


4.  *  Basen  c^u.^^^  (S.  1095). 

2)  Condens ationsproduct  aus  2, 2'-  Diatnino- 
4.^4:'~Dimethyl-Bi%>henyl  und  Benzil; 

B.    Aus  dem  Diamin  (S.  651)  und  Benzil  (Spl.  Bd.  III, 
S.  221)    bei  220«  (v.  Niementowski,   B.   34,   3334).    — 

Gelbliche  Nadeln  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  242°.     Un-  

löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  verdünnter  Säure, 

sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,   löslich  in  Benzol.     Wird   durch  conc.  Schwefelsäure  ohne 

Zersetzung  gelöst. 


HsC 


•CH, 


3)  N-Aniino-Tetraphenylpyrrol 


CbHr.C 


C.CrHs 


pyrrol  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  786,  Z.  2  v.  u. 


CeH5.C.N(NH2).C.CeH5 


N-Anilino-Tetraphenyl- 


.N.CHCCeH,). 


5.  Diphenyldibenzyldihydropyrazin  CsoHaeN^  =  g,u,.gh,.c<^'^^^^^'^'^^>g.gh^. 

CßHg.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  kalte 
alkoholische  Lösung  von  7-Bromdibenzylketon  (Spl.  Bd.  III,  S.  171)  (Francis,  Soc.  75, 
870).  —  Weisse  Platten  aus  Alkohol  oder  Eisessig.  Schmelzp.:  147°.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  Benzol. 


U.    *  Basen   CnH^n-seN«  (-S-.  1095-1096). 

I.  *  Basen  g^^b.^^'^^  {S.  1095). 

S.  1095,  Z  6  V.  u.  statt:  „S.  36''  lies:  „S.  37". 

S.  1095,  Z.  6  V.  u.  hinter:  „S.  225"  schalte  ein:  „Z.  13  v.  u." 

3)  2'-  Methyl  -  3'-Afnino-9-a-Naphtyl-l,  2-Napht' 
acridin : 
2-  Methyl  -  3'- Amino  -9-ß-  Oxy-  a  -naphtyl-1, 2-Napht- 

acridm   C^gH^oONa  =  CioH6<^v >C6Hi,<j^y'. 


~N- 


C(CioH7) 

N 


CH, 


NH, 


B.  Aus  m-Toluylendiamin  (S.  397),  |?-Naphtol-a-Aldehyd 
(Spl.  Bd.  III,  S.  69)  und  (9-Naphtol  (Ullmann,  D.R.P. 
127  586-,  G.  19021,  339).  —   Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig). 

Schmelzp.:  220"  (uncorr.).  Lösung  in  Eisessig  orangegelb,  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid 
schmutzig  blaugrau.  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  gelb.  Mit  rauchender  Schwefel- 
säure entsteht  eine  aus  Wasser  in  orangerothen  Nadeln  krystallisirende  Sulfonsäure. 


V.    *Baseil   C^H^n-ssN«  u.  s.  w.  (ä  1096). 

I.  *  Basen  g^^^^^'n^  {S.  i096). 

S.  1096,   Z.  7  V.  0.      Die    Strueturformel   muss 


lauten: 


G^H^.G.N.G.G^H^ 


GaE^.G.N.G.G^Hi 
2)  Verbindung: 
B.  Aus  1,5-Di-p-toluidoanthrachinon  und  70°/oiger 
Schwefelsäure  (Bater  &  Co.,  D.R.P.  126  444;  G.  1902  I, 
78).  —  Dunkelblaue  Krystalle  mit  Kupferglanz.  Lö- 
sung in  Pyridin  leuchtend  blauroth  mit  gelbbrauner 
Fluorescenz;  Lösung  in  Eisessig  blau,  in  conc.  Schwefel- 
säure in  dicker  Schicht  roth,  in  dünner  Schicht  grünblau. 


CH, 


■N 


C 


C 


■N 


(?) 


CHs 


2.  *  Basen  c^sH.eNj  (5. 1096). 

2)  Phenanthrazin   s.   Diphenanthrylenazotid,  Hptw.    Bd.  III,  S.  444   und   Spl. 
Bd.  III,  S.  321. 

N 

3)  Anthracenazin  G^^l^<^\^Gi^B^.     B.     Durch    Erhitzen    von   Indanthren   (Spl. 

N 
Bd.  III,  S.  296,  Z.  12  v.u.)  oder  Bromindanthren    mit   Jodwasserstoffsäure    (D:  1,96)    auf 
310  —  350'»   (Kaufler,  B.  36,  1722).   —   Rothe  Nadeln    (aus  viel  Chloroform   oder  CCI4). 


;N' 


CH, 
CH 


Juli  1903.]       III.  *  BASEN  MIT  DKEI  ATOMEN  STICKSTOFF.     {IV,  1096]  741 

Sublimirt  oberhalb  240"  in  orangegelben  Nadeln;  schmilzt  bei  etwa  400°  (unter  Zersetzung). 
Ziemlich  löslich  in  heissem  Nitrobenzol  und  Anisol,  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten 
Säuren  und  Basen.     Die  Lösungen  fluoresciren  stark  gelblichgrün. 

4  a.  Basen  Cs.HjjiN^. 

1]  Diphenyläthyl-Phenanthrophenazin  s.  untenstehende  Formel.    Desylflavin- 

CO.CaHs 

dulin  C40H28O2N2  =  Ci4H8<^^'^^^^^>C6H3.CH.CsH6.     B.    Aus  Flavindulin  (S.  732 

bis  733)  und  Deäoxybenzoin  in  siedender  alkoholisch -alkalischer 

Lösung  (Sachs,  B.  31,  3074).  —  Dunkle  KMn04-ähnliche  Krystalie. 

Unlöslich   in  Wasser  und  Petroleumäther,   sehr  wenig  löslich  in 

Alkohol,    leichter    in   Aceton,    Aether    und    Essigester,    ziemlich 

leicht  in  Benzol,  CHCI3  und  CSj  mit  grüner  Farbe.  —  Chlorid.         ^|-^  \|:N 

I.  Blaue  labile  Modification.    B.    Durch  Zufügen  von  etwas 

Salzsäure  zur  alkoholischen   Lösung  des  Hydroxyds  oder  durch 

Erwärmen    des    orangerothen    Chlorids.    —    IL    Orangerothe 

stabile   Modification.     B.     Durch  Einleiten  von  HCl  in  die 

ToluoUösung    der    Base    oder    durch    Erwärmen    oder    längeres 

Stehenlassen    der    alkoholischen    Lösung    des    blauen   Salzes.    — 

Platinsalz    des    orangerothen    Chlorids    (C4oH270N2Cl)2PtCl4.      Orange    Krystalie. 

Sehr  wenig  löslich.  —  Gold  salz.     Braune,  sehr  wenig  lösliche  Krystalie. 

2)    ni'Benzotetraphenyldipyrrol    G^Yi^ f— CCCeHs): aCeHsl         ^       ^^^^    erhitzt 

m-Phenylendiamin  mit  der  äquivalenten  Menge  Benzoin  auf  180"  und  setzt  etwas  Phenylen- 
diaminchlorhydrat  zu  (Japp,  Meldrum,  Sog.  75,  1044).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  282".  Sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.     Löslich  in  Chloroform. 

III.  *ßasen  mit  drei  Atomen  Stickstoff  [s.  1096-1221). 

A.  *Basen  c^Hin+sNa  {S.  1096). 

1.  *Aminomethanalhydrazin,  Hydrazinoiminomethan,  Methenylhydrazidin  ch^n^ 

=  H2N.N:CH.NH2  =  HaN.NH.CHiNH  {S.  1096). 

Methenylmethylphenylhydrazidin  CgHiiNs  =  C6H5.N(CH3).N:CH.NH2.  B.  Durch 
Reduction  von  Nitroformaldehydphenylhydrazon-N-Methyläther  mit  Zinnchlorür  und  Salz- 
säure (Bamberger,  Schmidt,  B.  34,  593).  —  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  101"  (corr.). 
Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Aceton,  siedendem  Ligroin  und  siedendem  Wasser. 

*Methenyldiphenylhydrazidin,  N,N'-Phenylanilinoformamidin  C13H13N3  = 
C6H6.NH.CH:N.NH.C6H5  {S.  1096).  B.  In  kleiner  Menge,  neben  Formazylwasserstoff, 
Anilin  und  Salmiak,  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Dichlormethylform- 
amidin-Chlorhydrat  in  Benzol  (Dains,  B.  35,  2503).  Durch  Erhitzen  von  Metheuyldiphenyl- 
amidin  mit  Phenylhydrazin  und  wenig  Benzol  auf  dem  Wasserbade  (Walther,  J.  pr.  [2] 
53,  470).   —   Blättchen  (aus  Aether  -f-  Ligroin).     Schmelzp.:  114"  (D.).     Leicht  löslich. 

2.  *Hydrazinoiminoäthan,  Aethenylhydrazidin  c,h,N3  =  ch3.C(:NH).nh.nH2 

{S.  1096).  *Ph.enylhydrazinoiminoäthan,  Aethenylphenylhydrazidin  CgHuNs  = 
CeH6.NH.NH.C(:NH).CH3  bezw.  C6H5.NH.N:C(NH2).CH3  (Ä  iÖÖ6').  B.  Aus  Acetimino- 
äthyläther  und  Phenylhydrazin  in  Aether  (Voswinckel,  B.  35,  3272).  Durch  ^l^-sid^. 
Kochen  von  Benzolhydrazoacetaldoxim  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1508)  mit  verdünntem  Alkohol, 
neben  Benzolazoacetaldoxim  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1475)  (V.,  B.  32,2488;  vgl.  auch  Bam- 
berqee,  B.  35,  1898;  V.,  B.  35,  1011,  3272).  —  *C8H,iN3.HCl  -f  V2H2O.  Nadeln,  die, 
rasch  erhitzt,  bei  140"  im  Krystallwasser  schmelzen,  dann  wieder  erstarren,  um  bei  205" 
von  neuem  zu  schmelzen.  Wird  von  Hydroxylamin  in  Benzolazoacetaldoxim  umgewandelt. 
—  Oxalat  C8H11N3.C2H2O4.  Krystallpulver  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  200".  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol  (V.,  B.  33,  2796). 

Aethenyl-p-Chlorphenylhydrazidin  C8H10N3CI  =  CH3.C(:NH).NH.NH.C6H4C1. 
B.  Durch  Reduction  von  p-Chlorbenzolhydrazoacetaldoxim  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1508)  mit 
SnClg  in  alkoholisch-salzsaurer  Lösung  (V.,  B.  34,  2350;  vgl.  V.,  B.  35,  3272).  —  Leicht 
zersetzlich.  Oel.  —  C8HiolSr3Cl.HCl  +  CaHgO.  Prismen  aus  Alkohol,  welche  gegen  100" 
schmelzen.     Schmilzt  alkoholfrei  bei  197". 
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903. 


Aethenylphenyl-Methylhydrazidin  C9H13N3  =  CH3.C[:N(CH3)].NH.NH.C8H5.  B. 
Durch  Einwirkung  von  SnCla  in  Alkohol  auf  Benzolazoacetaldoxim-N-Methyläther  (Spl. 
zu  Bd.  IV,  S.  1475)  (V.,  B.  32,  2490,  2770;  vgl.  B.  35,  3272).  —  Oel,  das  sich  leicht 
zersetzt.  —  C9Hi8N3.HCl.  Nädelchen  aus  Alkohol,  Schmelzp.:  281".  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aceton. 

B.   *Basen  C^jH^i^^iNs  (ä  io97-io98). 

HN N 

DihydrotriaZOl   C2HgN8=  ••    .     l,4-Diphenyl-3-Metliylthio-5-Joddihydro- 

HgC.NH.CH 

triazol     C15H14N3SJ  =     "    '  CHJ  N(C  H  )  C  S  CH  "     ^'     ^"^  ^ndothiodiphenyldihydro- 

triazol  (S.  752)  und  CH3J  in  Methylalkohol  bei  100";  Ausbeute  quantitativ  (Busch, 
Schneider,  J.  pr.  [2]  67,  250).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol  durch  Aether).  Erweicht  gegen 
236",  schmilzt  bei  243".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

PH   NH  PTT   NH 

2-Aminodihydroglyoxalin  CsH^n«  =  •    '    ^>g.nh,  =  ^^  ;    >C:NH. 

Uxlj — JN  Url2-iMl 

CH2.N(C6H5) 
N,N'-Diplienyl-/i-Iminotetraliydroglyoxalin    C15H15N3  =   •  ^        >C:NH. 

CH2.N(C6H5) 

B.  Durch  V2-stdg.  Kochen  von  Diphenyldicyanäthylendiamiu  (Spl.  Bd.  II,  S.  241)  mit 
20"/oiger  Salzsäure  (W.Traube,  v.  Wedelstädt,  B.  33,  1385).  —  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  162". 

N— NH 
AniinO'Methylthiobiazolin  C3H7N3S  =  „  ,   U,  „  *  „  ^     ■  N,N'-Diphenylderivat 

H2N.C.b.CH.CH3 

N-N.CeHg 

••      •  s.  Anilinophenylmethylthiobiazolin,  Hpiw.  Bd.  IV,  S.  686. 

CeHs.NH.C.S.CH.CHa 

*  Basen  cji9N3  {S.i097). 

1)  *4,5-Dimethylpenta-l,2,3-Triazen  {S.  1097).  Die  im  Eptw.  Bd.  IV,  S.1097, 
Z.  3—24  V.  0.  angeführten  Verbindungen  sind  als  Substitutionsproduete  des  Dimethyl- 
2-Plienylosotriazols  erkannt  (Ponzio,  O.  29  I,  277),  daJier  hier  xu  streichen.  Vgl.  da- 
gegen S.  756—757. 

CH3.C(NH2).NH 

2)  3-Methyl-S-Aminopyrazolin  >N.     l-Plienyl-3-Methyl-3-Di- 

CH2 — CH 

CH3.C[N(C2H5)2].NH 
äthylamino-4,5-Diketopyrazolidin    Ci4Hig02N3  =  •  ^N.CeHg.     B. 

Entsteht  aus  l-Phenyl-3-Methyl-3-Diäthylamino-4-Benzolazo-5-Aethoxypyrazolin  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  1492)  durch  längeres  Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure,  sowie  auch  bei 
der  Reduction  mit  Zn  -)-  HCl  (Prager,  B.  36,  1452).  —  Farblose  Prismen  mit  blauem 
Oberflächenschimmer  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  66,5 — 67".  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Aceton  und  Eisessig,  etwas  schwerer  in  Petroleum- 
äther, unlöslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Wird  durch 
alkoholische  Natronlauge  leicht  hydrolysirt  zu  3-Diäthylamino-3-Phenylhydrazino-Buta- 
non(2)-Säure(l)  (S.  477 — 478).  Keagirt  nicht  mit  den  üblichen  Keton-Reagentien  (Hydroxyl- 
amin  u.  s.  w).  —  Pikrat  Ci4Hj902N3.CeH307N3.  Prismatische  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  192"  (corr.). 

2  - Hydrazino  -5  - MethylthiazoUn ,        Propylenpseudothioseniicarbazid 

CH2.N 

•        ^C.NH.NHa.     Propylen-Phenylpseudothiosemicarbazid  s.  Eptw.  Bd.  IV, 
CH3.CH .  S 

S.  678. 

Propylen-(?-Naplitylpseudothiosemicarbazid  5.  Hpitv.  Bd.  IV,  S.  929,  Z.  3  v.o. 

Base  CioHajONs  (?).  B.  Aus  ungereinigtem  Fuselöl,  in  welchem  p-Aminophenol  mit 
Natrium  reducirt  war  (Bamberqer,  Einhorn,  B.  30,  224).  —  Giebt  mit  Phenylisocyanat 
einen  bei  286"  schmelzenden  Harnstoff  C10H21ON3  -f  3C7H5ON.  —  (CioH2iN30.3HCl)2 

-|-  sptci^. 
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*Carbonsäuren  der  Basen  CnB.^a+1'^3  (S.  1097—1098). 
I.  *4-Methylpenta-l,2,3-Triazencarbonsäure(5)  CiH^o^Ns  {S.  1097).    Die  im 

Hptw.  Bd.  IV,  S.  1097,  Z.  19  v.  u.  angeführte  *Säure  C10H10O2N3CI  ist  als  Methyl- 
N-p-Chlorphenylosotriazolcarbonsäure  CioHgOaNgCl  erkannt  (Ponzio,  O.  29 1,  280), 

daher  hier  xu  streichen.     Vgl.  dagegen  S.  765 — 766. 

C.   *Basen  CnH,n_iN3  (&  i098—ii20). 

Derivate  des  1,2,3-Triazols  entstehen  durch  Condensation  von  Diazobenzolimid 
mit  Essigester,  Acetessigester,  Benzoylessigester  u.  s.  w.  (Dimroth,  B.  35,  4041). 

Triazolcarbonsäuren  vom  Typus  R.N<^  •  und   deren  Ester   lassen  sich 

C(0H):C.C02H 

sowohl  in  der  Enol-  als  in  der  Keto-Form  isoliren  {Desiiiotropie  bei  Ionen)  (D.,  B.  35,  4041). 

Durch   den  Eintritt   von  Hydroxylgruppen   wird   die  Festigkeit  des   Triaxolringes  so 

erheblich  verringert,  dass  er  durch  Säuren  oder  Oxydationsmittel  relativ  leicht  aufgesprengt 

wird  (D.,  B.  35,  4045). 

I.  *  Basen  C2H3N3  {S.  i098—ii03). 

HC:N  HC.NH 

lvi.2)  1,2,3-Triazol      ■      >NH  oder      ••         >N.    {Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1098, 

sub  Nr.  1  und  2  aufgeführten  Verbindungen  sind  identisch.)    Constitution:  Dimroth,  Ä  35, 

1038.      B.     Durch    Destilliren    der    4 (5) -Carbonsäure    (S.  763)    (Zincke,  A.  311,  317;  D., 

B.  35,  1044).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  23°.     Kp^gg:  203".     Sehr  hygroskopisch. 

CH.NCCO.CßHs) 
*l(N)-Benzoyl-l,2,3-Triazol  C9H7ON3  =   ••  >N   {S.  1098,  Z.  14  und 

CH N 

Z.  24  v.o.).     Nädelchen  (aus  Chloroform  und  Aether).     Schmelzp.:  100 — 102"  (unscharf) 

(D.,  B.  35,  1046). 

*l-Phenyl-l,2,3-Triazol    CgHjNs  =    ••    ^        ^    '  >N    {S.  1098,  Z.  15  v.  u.).      B. 

CH  N 

Durch  Erhitzen  der  4-  oder  der  5-Carbonsäure  (S.  763,  764)  über  den  Schmelzpunkt  (D., 
B.  35,  1035,  1038).  —  Täfelchen  (aus  lauwarmem  Wasser).  Schmelzp.:  öö"  (D.);  57,5» 
(Z.,  A.  313,  294). 

H0.C.N(CeH6) 
l-Phenyl-5-Oxy-l,2,3-Triazol  CcH-0N3  =         ••     '  «    ''>N.     B.     Durch   Er- 

HC N 

wärmen  der  4-Carbonsäure  (S.  764)  mit  Wasser  (Dimroth,  B.  35,  4054).  In  kleiner  Menge 
durch  längeres  Erwärmen  von  Diazobenzolimid,  Essigester  und  Natriumäthylat  (D.,  B.  35, 
4057).  —  Krystallinisch.  Schmelzp.:  118 — 119°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  verdünnter  Natronlauge  und  Soda.     FeCl3  färbt  die  alkoholische  Lösung  braunroth. 

N=CH  N=CH 

3)  *l,2,4-Triazol,  1,3,4-Triazol,  Pyrrodiazol  NH<         •       =  N<        • 

CH:N  OU.NU 

{S.  1099—1101).  Zur  Constitution  vgl.:  Pellizzari,  B.  A.  L.  [5]  10  H,  297.  Beziehungen 
des  Pyrrodiazols  zu  anderen  cyklischen  Ringen:  Andreocci,  O.  29  II,  1—21.  —  B.  Durch 
Oxydation  von  4-Phenyltriazol  (S.  745)  mit  KMn04  in  saurer  Lösung  (P.,  R.  A.  L.  [5] 
10  II,  301 ;  [5]  11 1,  20).  Durch  Oxydation  von  Benztriazolcarbonsäure  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1154)  mit  KMnO^  in  alkalischer  Lösung  (Maeckwald,  Rüdzik,  B.  36,  1115).  Aus  Diazo- 
triazolcarbonsäure  durch  Kochen  mit  Alkohol  (Thiele,  Manchot,  A.  303,  55).  Bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Iminoazoacetamid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1493,  Z.  2  v.  u.), 
sowie  auf  N-Dihydrotetrazindicarbonsäureamid  (Silberrad,  Soc.  81,  602,  607).  Aus  der  conc. 
Lösung  seines  Chlorhydrats  (s.  u.)  durch  Behandlung  mit  überschüssigem  feuchten  AgaO 
bis  zum  fast  völligen  Verschwinden  der  HCl-Reaction  (Hantzsch,  S.,  B.  33,  88).  —  C2H3N3. 
HCl.  Rhombische  Tafeln.  Schmelzp.:  168—169°.  Etwas  hygroskopisch.  In  Wasser  und 
Alkohol  leichter  löslich  als  das  Nitrat  (s.  u.)  (H.,  S.).  —  (C2H3N3.HCl)2PtCl4.6H20.  B. 
Aus  conc.  Salzsäurelösung  des  Triazols  mittels  PtCl4  (P.,  B.  A.  L.  [5]  111,  21).  Nadeln, 
Schmelzp.:  73 — 75°.  Zersetzt  sich  wasserfrei  bei  170°.  Nimmt  an  der  Luft  langsam 
sein  Krystallwasser  wieder  auf.  Ziemlich  löslich  auch  in  kalter  Salzsäure  und  in  Wasser, 
etwas  weniger  in  Alkohol.  Liefert  beim  mehrstündigen  Erhitzen  auf  170°  bezw.  bei 
längerem  Kochen  seiner  verdünnten  wässerigen  Lösung  die  Verbindung  (C2H3N3)2PtCl4 
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(Schmelzp.:  über  270 **;  unlöslich  in  kaltem,  sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser), 
welche  bei  kurzem  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  das  normale  Pt-Salz  zurückbildet.  — 
CjHjNg.HNOg.  B.  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  gut  gekühlte  wässerige 
Lösung  von  Hydrotetrazin  (H.,  S.,  B.  33,  85).  Kurze  Nadeln  (aus  möglichst  wenig  heissem 
absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  138 **.  Fast  unzersetzt  sublimirbar.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  mit  stark  saurer  Reaction,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  sehr  wenig  in  absolutem 
Aether  und  Chloroform.  Wird  von  conc.  Schwefelsäure  farblos  gelöst.  Zersetzt  sich  bei 
200°  unter  Entwickelung  von  StickstoflF  und  COj,  bei  höherer  Temperatur  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickoxyden.  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  bildet  sich  Cyan.  —  Triazol- 
nitrat-Quecksilberchlorid  C2H3N3.HN03.2HgCl2.  Durchsichtige  oktoederähnliche 
Krystalle  aus  warmem  Wasser.  Leicht  löslich  in  HCl  (H.,  S.).  —  Triazolnitrat- 
Silbernitrat  3C2H3N3.HN08.4AgN03.  Mikroskopische  lichtbeständige  Nadeln.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Salpetersäure  und  Ammoniak,  schwer  in  Essigsäure 
(H.,  S.).  —  Oxalat  C2H3N3.C2H2O4.  B.  Aus  Triazol  und  einer  gesättigten  Oxalsäure- 
lösung (P.).  Weisse  Kryställchen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  241".  Schwer  löslich  in 
kaltem,  etwas  löslich  in  warmem  Wasser.  —  Triazol-Natriumnitrat  CgHgNj.NaNOj. 
Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  (H.,  S.).  —  Triazol-Kupfernitrat 
C2H2(CuN03)N3.  Türkisblauer  Niederschlag  (H.,  S.).  —  Triazol-Silbernitrat  C2H3N3. 
AgNOa  oder  CaHaAgNs-HNOs  (H.,  S.). 

CH:N 
Die  Form  NH<r  •    des  1,2,4-Triazols   wird   von  Pellizzabi  und  Massa  (R.  A.  L. 

^CH:N  '   ' 

[b]  101,  363)  symmetrisches  Triazol  genannt.     Derivate,  welche  nur  von  dieser  Form 

abgeleitet  tverden  können,  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1101—1102  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  745—751, 

sub  Nr.  4. 

N^CH 
5  - Chlortriazol  CaH^NoCl  =  NH<C  •     .     B.     Aus   Diazotriazol  oder  Diazotri- 

2    2    3  ^CC1:N 

azolcarbonsäure  und  rauchender  Salzsäure  (Thiele,  Manchot,  A.  303,  50,  55).  —  Nadeln 
aus  Benzol.  Schmelzp.:  167,5°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  fast  unlöslich  in  Chloroform.  Ist  mit  den  Dämpfen  der 
Lösungsmittel  flüchtig  und  sublimirbar.  Reagirt  schwach  sauer  und  bildet  mit  Basen, 
aber  auch  mit  Säuren  Salze. 

VT PfT 

*l-Phenyltriazol    CsH^Ns  =  CsH5.N<         •       {S.  1099).     B.     Aus  1-Phenylurazol 

CH:N 

(vgl.  S.  747)  oder  l-Phenyltriazolthion(3)  (S.  745)  oder  Bis-l-phenyltriazol-Sulfid(3,3')  (S.  745) 
durch  Einwirkung  von  P2S5  (Pellizzaei,  Ferro,  O.  28  II,  555).  Aus  Phenylpyrrodiazo- 
lon(5)  (s.u.)  durch  PCI3  bei  180°  (Andreocci,  B.  A.  L.  [5]  61,  118,  222).  —  Schmelz- 
punkt: 47».     Kp:  266". 

S.1099,  Z.  30  V.  0.  statt:  „Privatmitth."-  lies:  „R.  A.  L.  [5]  61,  225". 

N  ~  CH 
*l-Tolyltriazol  C9H9N3  =  C7H7.N<         •       {S.  1099).     b)  *p-Derivat  (Ä  i095). 

CH :  N 

B.    Durch  Einwirkung  von  P2Sg  auf  1-p-Tolylurazol  (vgl.  S.  747),  l-p-Tolyltriazolthion(3) 

(S.  745)  oder  Bistolyltriazolsulfid  (S.  745)  (P.,  F.,  G.  28  II,  562). 

N=^C.OH 
*3-Oxy-l,2,4-Triazol  C2H3ON3  =  NH<         •  (S.  1100).     B.     Aus  Methenyl- 

carbohydrazid  (Spl.  Bd.  I,  S.  880)  durch  Natriumnitrit  in  salzsäurehaltigem  Alkohol  (Büsch, 
G.  19011,  937).  Durch  Schmelzen  von  5-Oxytriazolcarbonsäure(3)  (S.  764)  (Manchot, 
B.  31,  2447). 

♦Verbindungen  C8H70N8(<S.iiÖÖ— iiOi).   b)  n-Phenyl-5-Oxytriazol,  Phenyl- 

N=CH 
pyrrodiazolon(5)  C8H5.N<         •        (S. 1100— 1101).    B.    Durch  kurzes  Kochen  des  Ein- 

^CO.NH 

wirkungsproducts  von  Carbaminsäurechlorid  (Spl.  Bd.  I,  S.  711)  auf  Formylphenylhydrazin 
(S.  424)  mit  Sodalösung  (Rufe,  Labhardt,  B.  33,  239).  —  Blättchen  oder  Prismen  (aus  ver- 
dünntem Alkohol  oder  Wasser).  Schmelzp.:  179 — 181".  Unlöslich  in  Petroleum äther, 
leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  u.  s.  w.,  auch  in  kalten  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien.  Liefert  mit  PClg  und  POCI3  1-Chlorphenyl- 5 -Chlortriazol 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1099,  Z.  16  v.u.),  1-Phenyl- 5 -Chlortriazol  (Hptw.  Bd.  IV,  S,  1099, 
Z.  21  V.  u.),  1-Phenyltriazol  (s.  o.)  und  andere  chlorirte  Producte.  Liefert  mit  POCI3  bei 
180"  l-Phenyl-5-Chlortriazol  und  das  Anhydrid  des  Phenylpyrrodiazolons  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1100,  Z.  8  v.u.).  Liefert  mit  PClj  bei  180"  dieselben  Producte,  wie  mit  POCI3  und 
ausserdem  1-Phenyltriazol  (Andreocci,  R.  A.  L.  [5]  6  I,  117,  220;  A.,  Mannino,  G.  29  II,  44), 
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•yr —  PTT 

l-Phenyl-5-Acetoxytriazol  C10H9O2N3  =  CeH5.N<^^^^^^„      •     .     Nädelchen 

C(0.C0.CH3):N 
(aus   wenig  Alkohol).     Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  (R.,  L., 
B.  33,  240). 

CO.NH 

3,5-Dioxytriazol,  Urazol  NH<         •       und  Derivate  s.  S.  746—748. 

CO.NH 

N^CH 
Triazolthiol  N<  •        und  Disulfid  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  1101—1102. 

C(SH).NH 

NH.CS 
l-Phenyltriazolthion(3)  CgH^NsS  =  C6H5.N<  •    .      B.     Bei    der    Einwirkung 

CH :  N 

von  P2S5  auf  Phenylurazol  (S.  435)  (Pellizzaei,  Ferro,  G.  28  II,  550).  Aus  Phenylthio- 
semicarbazid  (S.  440)  und  Ameisensäure  (P.,  F.).  —  Farblose  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 189".  Unlöslich  in  Phosphorsäurelösung,  löslich  in  Ammoniak.  Wird  durch 
Kochen  der  alkoholischeuLösung,  oder  durch  Erhitzen  etwas  über  den  Schmelzpunkt  in 
Bisphenyltriazolsulfid  (s.  u.)  verwandelt.  Wird  durch  PjSg  nacheinander  in  Bisphenyl- 
triazolsulfid  (s.  u.)  und  1-Phenyltriazol  (S.  744)  übergeführt.  —  Ba(C8HeN3S)2.  Kryställchen. 
-  Ag.CsHeNsS. 


Bis-l-phenyltriazol-Sulfid(3,30    CieHuNgS  = 


'''"■•'^<CH:N  ]!■  *•  ^- 
Phenylurazol  (S.  435)  durch  P^Ss  (P.,  F.,  O.  28  II,  558).  Aus  1-Phenyltriazolthion  (s.  0.) 
durch  Erhitzen  für  sich  auf  200**  oder  durch  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  oder  durch 
Erwärmen  mit  P2S5  (P. ,  V.).  —  Prismatische  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  136". 
Unlöslich  in  Phosphorsäurelösung  und  Alkalien.  Wird  durch  P2S5  in  1-Phenyltriazol  (S.  744) 
und  Phenyltriazolthion  (s.o.)  verwandelt. 

l-p-Tolyltriazolthion(3)  C9H9N3S  =  C7Hj.N<C2H2N2S.  B.  Aus  p-Tolylurazol 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  805)  durch  Einwirkung  von  P2S5  (P.,  F.,  O.  28  II,  558).  Aus  p-Tolyl- 
thiosemicarbazid  (S.  533)  durch  Einwirkung  von  Ameisensäure  (P.,  F.).  —  Benzolhaltige 
Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  218 ^     Unlöslich  in  Säuren,   löslich  in  Alkalien. 

Bis-l-p-tolyltriazol-Sulfid(3,3')  CigHißNeS  =  (C9H8N3)2S.  B.  Aus  p-Tolylurazol 
(Hptw,  Bd.  IV,  S.  805)  durch  Einwirkung  von  P2S6  (P.,  F.,  O.  28  II,  561).  Aus  1-p- 
Tolyltriazolthion  (s.  o.)  durch  Erhitzen  für  sich  oder  Kochen  der  alkoholischen  Lösung 
(P.,  F.).   —   Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  188".     Unlöslich   in  Säuren  und  Alkalien. 

C(SH).NH 
3-Oxy-5-Sulfhydryltriazol     N^  •        und  Derivate   s.   Thiourazol    und 

X(OH):N 

De>-ivate,  S.  748—749. 

C(SH).NH 
3,5-Disulfliydryltriazol,  Dithiourazol  N-<  •      u.  Deviv&te  s.  S.  749 — 751. 

^C(SH):N 

CH:N 

A)  *J)&xiw&tQ  des  sytmnetrischen  1,2, 4-TriazolsYi^<C         •  {S.  1101— 1102).    Vgl. 

davu  die  Bemerkung  auf  S.  744. 

CH'  N 
4-Phenyltriazol  CaH^Ng  =  C6H5.N<^  ••     B.     Beim    5-stdg.   Erhitzen    von    6  g 

CH:N 
Monoformylhydrazin  und  12  g  Formaniiid  auf  170**  (Pellizzari,  Massa,  R.  ä.  L.  [5]  101, 
366).  Beim  7-stdg.  Erhitzen  von  11,5  g  Diformylhydrazin  und  14,3  g  Formaniiid  auf  170** 
(P.,  M.).  Weniger  glatt  beim  7-8tdg.  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  von  Diformylhydrazin 
und  Anilin  (P.,  M.).  —  Nadeln  aus  Benzol;  harte  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  121**. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether.  Nicht  unzersetzt 
destillirbar.  Ist  physiologisch  (Paoletti)  wirksamer  als  sein  Isomeres,  das  1-Phenyl- 
triazol  (S.  744).  Giebt  mit  CUSO4  einen  hellblauen,  mit  HgClj  und  AgNOg  weisse 
Niederschläge.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  saurer  Lösung  Triazol  (S.  743) 
(P.,  R.A.L.  [5]  10  II,  301 5  [5]  111,  20).  —  (CsH^Ng.HCOaPtCl«.  Nadeln  aus  Salzsäure. 
Geht  bei  längerem  Kochen  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  unter  HCl-Entwickelung  in 
das  Tetrachlorplatosalz  (C8H7N3),PtCl4  (unlösliches  amorphes  Pulver)  über.  —  Pik  rat 
CgH^Ns.CgHaOyNa.     Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  169». 

CH:N 

4-Tolyltriazol  C9H9N3  =  C7H7.N<  ••     a)  o-Tolylverbindung.     B.    Analog 

CH  :N 
der  entsprechenden  p-Verbindung  (S.  746)  (P.,  Bruzzo,  R.  A.  L.  [5]  10  I,  417).  —  Prismen 
aus  Wasser.     Schmelzp.:  104".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und   Chloroform.   —   Das 
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normale  Platindoppelsalz  verwandelt  sich  leicht  in  das  Tetrachlorplatosalz 
(C9H9N3)2PtCl4  (gelbes  unlösliches  Pulver),  welches  auch  auf  Zusatz  von  PtCl4  zu  einer 
siedenden  wässerigen  Lösung  der  Base  entsteht.  —  Pikrat  CgHgNä.CeHgO^Ng.  Nadeln. 
Schmelzp.:  174». 

b)  p-Tolylverbindung.  B.  a)  Aus  5,4  g  Monoformylhydrazin  und  12  g  Form- 
p-toluid;  b)  aus  10g  Diformylhydrazin  und  12,1g  p-Toluidin;  c)  aus  12,1g  Diformyl- 
hydrazin  und  18,5g  Formtoluid  durch  2-stdg.  Erhitzen  zunächst  auf  150 — 160"  und 
darauffolgendes  2-stdg.  Erhitzen  auf  200»  (Ausbeuten:  73,  63  bezw.  68 7o  der  Theorie). 
Man  reinigt  das  Rohproduct  durch  1-stdg.  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  (P.,  Br., 
R.  A.  L.  [5]  101,  415).  —  Weisse  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser),  die  ihr  Krystall- 
wasser  im  Exsiccator  verlieren  und  es  an  der  Luft  langsam,  aber  vollständig  wieder  auf- 
nehmen. Schmilzt  bei  83",  wasserfrei  bei  116».  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloro- 
form, schwer  in  Wasser  und  Ligroi'n,  leicht  in  Mineralsäuren  und  daraus  durch  Alkali 
wieder  fällbar.  —  (C9H9N3  HCl)2PtCl4.  B.  Auf  Zusatz  von  conc.  PtC^Lösung  zur  warmen 
Lösung  der  Base  in  conc.  Salzsäure.  Orangegelbe  Blättchen,  bei  215  —  220»  sich  zer- 
setzend. Geht  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  in  das  Salz  (C9H9N3)2PtCl4  (amorphes 
gelbes,  unlösliches  Pulver)  über.  —  Pikrat  CgHgNa.CeHgO^Ns.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  172». 

CH:N 

4-Naplityltriazol  C12H9N3  =  CjoH7.N<^         ••      a)    a-Naphtylverbindung.     B. 

CH:N 
a)  Aus  3,7  g  Monoformylhydrazin  und  10,5  g  Formyl-«-Naphtylamin;  b)  aus  8  g  Diformyl- 
hydrazin  und  13  g  a-Naphtylamin;  c)  aus  5g  Diformylhydrazin  und  9,7g  Formyl-a  Naphtyl- 
amin  (Ausbeuten:  63,  48  bezw.  54 »/^  der  Theorie).  Das  Reactionsproduct  kocht  man  zunächst 
mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Natronlauge,  extrahirt  mit  Benzol  und  reinigt  über  das 
Pikrat  (P.,  Br.,  R.  A.  L.  [5]  101,  418).  —  Weisse  Krystalle  aus  Beuzol.  Schmelzp.:  120». 
Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  Wasser  und  Ligroi'n. 
—  Das  normale  Platindoppelsalz  geht  leicht  über  in  das  Tetrachlorplatosalz 
(Ci2H9N3)2PtCl4  (hellgelbes  unlösliches  Pulver),  das  auch  beim  Kochen  der  salzsauren 
Lösung  der  Base  mit  PtCl4  entsteht.  —  Pikrat  Ci2H9N3.CeH307N3.  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  164», 

b)  ^-Naphtylverbindung.  B.  Analog  der  entsprechenden  «-Naphtylverbindung 
(s.  0.)  (P.,  Br.,  R.  A.  L.  [5]  101,  419).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  160».  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Säuren  und  aus  diesen  Lösungen 
durch  Alkalien  fällbar.  —  Das  normale  Platindoppelsalz  verwandelt  sich  zum  Theil 
in  das  Tetrachlorplatosalz  (Ci2H9N3)2PtCl4  (amorphes  gelbes  Pulver).  —  Pikrat 
C12H9N3.C6H3O7N3.     Nadeln.     Schmelzp.:  205». 

CO.NH 
Triazoldion(3, 5),     Urazol,     Hydrazodicarbonimid    C2H3O2N3  =  NH<:^ 

CO.NH 

B.     Beim   Schmelzen   von  p-Urazin:    Pellizzari,  Cüneo,   O.  241,  502;  Thiele,   Stange, 

A.  283,  41).      Entsteht    neben    kleinen   Mengen  Hydrazodicarbonamid   und   Cyanursäure 

beim    Erhitzen    von    Biuret    mit   Hydrazinsulfat    auf  150— 160»    (P.,   C,    G.   24  1,   506). 

Bildet  sich   neben   den   betreffenden  Ammonsalzen  beim   Erhitzen   von  Aminobiuretchlor- 

hydrat  auf  185—190»  oder  Aminobiuretnitrat    auf  165»:    ^  N^J^  CO-^-^^^  ""   ^^^  "^ 

NH.CO^ 

__">NH  (Th.,  Uhlfelder,  A.  303,  102).  Durch  Zufügen  verdünnter  Salzsäure  zu 
NH.CO^  .  >         ; 

einer  eisgekühlten  wässerigen  Lösung  von  Iminodicarbonsäuredihydrazid  (Diels,  B.  36, 
745).  —  Tafeln  und  Blättchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  244»  (unter  Zersetzung).  Leicht 
löslich  in  Wasser,  massig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Krystallisirt  unver- 
ändert aus  conc.  Salzsäure.  Giebt  mit  FeClj,  Bromwasser  u.  s.  w.  eine  intensive  Roth- 
färbung. Reagirt  stark  sauer.  Beim  Erhitzen  mit  P^Sg  entsteht  1,2,4-Triazol  (S.  743). 
Bildet  mit  CH3J  Monomethyl-  und  Dimethyl-Urazol  (s.  u.).  Bildet  mit  Essigsäureanhydrid 
Diacetylurazol  und  Triacetylurazol  (S.  748),  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
bei  längerem  Erhitzen  Tetracetylhydrazin  (C,  C.  1898  I,  38).  —  NH4.C2H2O2N8. 
Krystalle.  —  Na.C2H202N3  +  2H2O.  Tafeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  K.Ä.  — 
Ba.Ag  -f  3H2O.  Krystalle.  Massig  löslich  in  Wasser.  —  Pb3(C202N3)2.  Niederschlag, 
erhalten  aus  UrazoUösung  und  bas.  Bleiacetat.  —  Ag.Ä.     Amorpher  Niederschlag. 

Monomethylurazol  C3H6O2N3  ==  C2O2N3H2.CH3.  B.  Aus  CH3J  und  Urazol  (s.  0.) 
bei  120»,  neben  Dimethylurazol  (s.u.)  (C,  G.  18981,  39).  —  Farblose  Nädelcheu  aus 
Wasser.     Schmelzp.:  216».     Unlöslich  in  Chloroform.     Röthet  Lackmus. 

Dimethylurazol  C4H,02N8  ==  C202N3H(CH8)2.  B.  Vgl.  oben  Monomethylurazol  (C, 
a  18981,  39).  —  Krystalle  aus  Chloroform.     Schmelzp.:  167». 
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CO.N.CeHs 
1-Phenylurazol  HN<        •  und  Derivafe  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  676—677  tmd 

Spl.  Bd.  IV,  S.  435-436. 

CO.NH 
4-Phenylurazol  C6H5.N<        •        s.  Spl.  Bd.  II,  S.  191,  Z.  8  v.  o. 

CO.N.CeH.  CO N.CßHs 

^CO.NH  '       X(OH):N 

B.    Durch  Einwirkung  57oigei'  Natronlauge  auf  2-Phenyl-4-Methylsemicarbazid-l-Carbon- 

säureäthylester  (Busch,   Heinrichs,  B.  34,  2332).      Unter  Eutwickelung  von  Ammoniak 

und  Essigsäure,   durch  2-stdg.  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  von  Phenylsemicarbazid 

und  MethylacetylharnstoflP  auf  200"  (Acree,  B.  35,  558).   —    Krystalle  (aus  verdünntem 

Alkohol).    Schmelzp.:  225«  (A.);   224 <*  (B.,  H.).     Schwer    löslich    in  Benzol    und    heissem 

Wasser,    kaum   löslich  in  Aether,    unlöslich    in   Ligroi'n.      Färbt    sich    mit   alkoholischer 

FeClg-Lösung    violett.     Wird    von  conc.  Salzsäure    nicht    verändert.    —    Natriumsalz. 

Nädelchen.  —  Ag.CgHgOaNs.     Schmelzp.:  225"  (unter  Zersetzung). 

CO.N.CHo 
l-Methyl-4-Phenylurazol  C9H9O2N3  =  CeH5.N<        •  .     B.    Durch  Oxydation 

CO.NH 

des  l-Methyl-4-Phenyl-5-Thiourazols  (Spl.  Bd.  II,  S.  202,  Z.  14  v.  o.)  mit  KMnO^  (Marck- 
WALD,  Sedlaczek,  B.  29,  2927;  B.,  B.  35,  975).  —  Weisse  Krystalle.  Schmelzp.:  188". 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol.     Eöthet  Lackmus. 

l-Phenyl-4-Aethylurazol  CioH^OüNs  =  (C6H5)(C2H5)C2N30.0H.  B.  Durch  Ein- 
wirkung verdünnter  Natronlauge  auf  2-Phenyl-4-Aethylsemicarbazid-l-Carbonsäureäthyl- 
ester  (B.,  H.,  B.  34,  2334).  —  Blätter  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  174". 

CO.N.CßHs  CO N.CgHs 

1,4-Diphenylurazol  Ci,H„0,N3  =  CsH5.N<        •     '      =  C6H5.N<  •  '• 

CO.NH  C(OH):N 

B.  Durch  Erwärmen  von  2,4-Diphenylsemicarbazid-l-Carbonsäureäthyle8ter  mit  verdünnter 
Natronlauge  (B.,  H.,  B.  34,  2386).  Bei  der  Einwirkung  von  KMn04  auf  1,4-Diphenyl- 
3,5-Endooxy-l,5-Dihydrotriazol(5)  (S.  447)  (B.,  B.  35,  974).  Aus  2,4-Diphenylsemicarbazid 
und  Phosgen  in  Benzol-Toluol  (B.,  Frey,  B.  36,  1367).  —  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  163".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform,  schwerer  in  Benzol, 
schwer  in  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Starke  einbasische  Säure.  — 
Na.Ci4Hio02N3  -l-  4(?)H20.  Nadeln.  —  Kaliumsalz.  Nädelchen.  —  Calciumsalz. 
Rundliche  Aggregate  mikroskopischer  Blättchen. 

CO.N.CeHs 
l,4-Diphenyl-2-Methylurazol  C15H13O2N3  =  C6H5.N<        •  .    Zur  Constitution 

CO.N.CH3 

vgl.  B.,  B.  35,  1562.  B.  Durch  V2-stdg.  Erhitzen  von  1,4-Diphenylurazol  (s.  0.)  mit  CHgJ 
und  Aetzkali  in  Methylalkohol  unter  Druck  (B.,  H.,  B.  34,  2337).  —  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alhohol).  Schmelzp.:  134".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  in 
Aether  und  Benzol.     Giebt  mit  siedender  Jodwasserstoffsäure  kein  CHjJ  ab. 

1-o-Tolylurazol  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  802. 

1-p-Tolylurazol  s.  Hpiw.  Bd.  IV,  S.  805. 

CO N.C9H5  ,    ^ 

l-Phenyl-4-p-Tolylurazol  CisHijO.Na  =  CjH7.N<  •  .     B.     Durch  Ein- 

wirkung verdünnter  Natronlauge  auf  2-Phenyl-4-p-Tolylsemicarbazid-l-Carbonsäureäthyl- 
ester  (B.,  H.,  Ä  34,  2338).  -  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  189—190".  Fast  unlöslich 
in  Aether  und  Benzol. 

CO N.CjH,  ^      ,    ^. 

l-p-Tolyl-4-Phenylurazol  C15H18O2N3  =  C8H5.N<  •  •     B.     Durch  Ein- 

(-/(v/xl) :  iN 
Wirkung  verdünnter  Natronlauge  auf  2-p-TolyI-4-Phenylsemicarbazid-l-Carbonsäureäthyl- 
ester  (B.,   H.,   B.  34,  2338).   —   Blätter  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  201".     Schwer  löslich, 
ausser  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig. 

l-Phenyl-4-Benzylurazol  CisH.sO^Ns  =  (C6H5)(C6H5.CHj)C2NjO.OH.  Täfelchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  232".  Löslich  in  siedendem  Eisessig  und  Alkohol.  Fast  un- 
löslich in  Wasser  (B.,  H.,  B.  34,  232). 

CO N.CioHj 

1-Naphtylurazol  CjaHgOgNa  =  NH<^  •  .    a)a-Naphtylverbindung. 

B.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  l-a-Naphtyl-4-Aminourazol  (B.,  Groh- 
MANN,  B.  34,  2324).  —  Nadelbüschel  aus  Wasser.  Schmelzp.:  233—234".  Leicht  löslich 
in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  wenig  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 
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b)  (9- Naphtyl Verbindung.  B.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
l-|?-Naphtyl-4-Aminourazol  (B.,  G.,  B.  34,  2326).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  287*'. 
Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Eisessig,  fast  unlöslich  in 
Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

Monoacetylurazol  C4H5O3N3  =  C^OaNaHafCaHaO).  B.  Aus  Diacetylurazol  (s.  u.) 
und  siedendem  Wasser  (C,  C.  18981,  39).  —  Krystalle  aus  Wasser.    Schmelzp.:  221,5". 

l-Phenyl-3-Acetoxy-4-Methyltriazolon(5)  CuHnOsNa  = 

CO N.C.Hs 

CH3.N<  ^^  .     "    '.     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  129«  (B.,   H.,  B.  34, 

C(0.C0.CH3) :  N 

2333). 

Acetyl-l,4-Diphenylurazol  CieHisOsNs  =  (C6H5)2C2N30(O.CO.CH3).  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  166".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Ligroin 
und  Wasser  (B.,  H.,  B.  34,  2337). 

Diacetylurazol  CgH^O^Ns  =  C202N3H(C2H80)2.  B.  Aus  1  Thl.  Urazol  (S.  746)  und 
6  Thln.  Essigsäureanhydrid  durch  V2-stdg.  Kochen  (C,  C.  1898  I,  39).  —  Weisse  Blätter 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  206".     Unlöslich  in  Aether.     Zeigt  saure  Reactiou. 

Triacetylurazol  CaHgOsNs  =  C202N3(C2H30)3.  B.  1  Thl.  Diacetylurazol  (s.  o.)  wird 
mit  6  Thln.  Essigsäureanhydrid  5  Stunden  erhitzt  und  die  Lösung  im  Vacuum  verdunstet 
(C,  G.  18981,  39).  —  Prismen  (aus  wasserfreiem  Benzol).     Schmelzp.:  138". 

^      r.     r  ^CS.NH  C(SH).NH  CS NH 

Thiourazol  C2H3ON3S  =  IIN<        •       =  N<  •       =  N<  •       u.  s.  w. 

'      '  XO.NH  ^CO-NH  X(OH).NH 

B.  Entsteht  neben  salzsaurem  Thiosemicarbazid  und  NH4CI  bei  V2"Stdg.  Kochen  von 
5  g  Hydrazinmonothiodicarbonamid  mit  25  g  Salzsäure  (D:  1,19)  (Freund,  Schander,  B.  29, 
2509).  Entsteht  neben  Diphenylharnstoff'  und  salzsaurem  Semicarbazid  beim  Kochen 
von  Thiocarbaminyl-Phenylsemicarbazid  mit  Salzsäure  (D:  1,19)  (Fe.,  Sch.).  —  Warzen 
(aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  177".  Kaum  löslich  in  Fuselöl,  Essigäther  und  CHCI3. 
Wird  beim  Erwärmen  mit  FeClg  oder  H2O2  nicht  verändert.  Löslich  in  verdünnter 
Natronlauge. 

l.Plienyl-5.ThiourazolC8H,0N3S  =  NH<^^         ^■^'^'  bezw.  n<^(SH)  .N.CeH, 

'    '       '  ^C(0H):N  ^C(0H):N 

B.  Neben  dem  schwer  löslichen,  mikrokrystallinischen  Disulfid  vom  Schmelzp.:  220", 
bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  1-Phenyl- 4 -Amino- 5 -Thiourazol  (Busch, 
Grohmann,  B.  34,  2329).  —  Flache  Nadeln  oder  Blätter  aus  Wasser.  Schmelzp.:  229" 
bis  230".  Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  siedendem  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Aether  und  Benzol. 

CS.NH 
l-Methyl- 4- Phenyl- 3 -Thiourazol    C6H5.N<        •  s.  Spl  Bd.  II,  S.  202, 

CO.N.CH3 
Z.  14  V.  0. 

l,4-Diplienyl-3-Tliiourazol,  l,4-Diphenyltriazolon(5)-thiol(3)  C14H11ON3S  = 

CO NCßH, 

C6H5.N<  •  .    B.    Durch  Behandeln  des  l,4-Diphenyltriazolon(5)-Disulfids(3,3') 

C(SH):  N 

(s.  u.)  mit  Natriumamalgam  in  verdünntem  Alkohol  (B.,  Wolpert,  B.  34,  310).  —  Krystal- 
linische  Masse  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  135". 

S-Methyläther  Ci,H,30N3S  =  CÄ.N<^^~~f;^'^^'.     R     Durch    2  -  stdg.    Er- 

C(b.Cti3):  N 

hitzen    von    l,4-Diphenyltriazolthion(5)-3-Thiomethan  (S.  750)    mit   HgO    in  Benzol  auf 

150"  (B.,  W.,  B.  34,  309).     Durch  Methyliren  des  l,4-Diphenyltriazolon(5)-thiols(3)  (s.  o.) 

(B.,  W.).     Aus  (5-Phenylhydrazino-Phenylimino-Methanthiomethan  und  Phosgen  in  Aether 

bei  Gegenwart  von  Pyridin  (B,,  Holzmann,  B.  34,  341).    —  Würfelähnliehe  Prismen  aus 

Alkohol.     Schmelzp.:  103".     Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und   warmem  Alkohol,   löslich 

in  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 


l,4-Diphenyltriazolon(5)-Disulfid(3,3')  C,8H2o02N8S2  = 


CgHs.N N 

06      C.S— 


B. 


N.CeHs      ^ 

Durch  Erhitzen  von    l,4-Diphenyltriazolthion(5)-thiol(3)  (S.  750)  mit  HgO   in  Benzol  auf 
150"  (B.,  W.,  B.  34,  310).  —  Schmelzp.:  227".     Schwer  löslich. 

l-Phenyl-3-Aethoxy-4-Acetyltriazoltliion(5)  C12H13O2N3S  = 

CeH6.N<^  •  ■    .  ^  '  .      B.      Aus  Acetylrhodanid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1280)  und   Phenyl- 
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thioncarbazinsäureätbylester  (S.  437)  (Wheelee,  Ddstin,  Am.  24,  438).  —  Farblose  Nadeln 
aus  Alkobol.     Scbmelzp.:  93—94". 

l-Phenyl-3-Aethoxy-4-Benzoyltriazolthion(5)  C17H15O2N3S  = 
N  ■  f  ^  O  O  TT 
CeHB.N<     '•'    '    ^    ^    .   B.  Aualog  der  4-Acetylverbindung  (s.  0.)  (Wh.,  D.,  ^w.  24,  438) 

CS.N.CO.CgHg 
—  Prismen  aus  Alkohol.     Scbmelzp.:  136 — 138". 

CS.NH 
Dithiourazol  C2H3N3SJ  =  NH<_        •       (bezw.  desmotrope  Formen).     B.     Entsteht 

CS.NH 

neben  salzsaurem  Iminotbiourazol  bei  1-stdg.  Kochen  von  20  g  Hydrazindithiodicarbon- 
amid  mit  100  ccm  Salzsäure  (D:  1,19)  (Freund,  Imqärt,  B.  28,  949).  Man  kocht  die 
nach  24  Stunden  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  viel  Wasser  und  lässt  die  filtrirte  Lösung 
einige  Stunden  stehen,  wobei  sich  Dithiourazol  ausscheidet.  —  Säulen  (aus  Wasser). 
Scbmelzp.:  245"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Liefert  bei 
der  Oxydation  eine  Verbindung  C2HN3S2  (s.  u.). 

Verbindung  C2HN3S2.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Dithiourazol  (s.  0.)  mit  FeCls 
oder  H2O2  u.  s.  w.  (F.,  I.,  B.  28,  949).  —  Gelbe  Täfelchen.  Scbmelzp.:  244-245".  Sehr 
wenig  löslich  in  Nitrobenzol,  unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w.  Wird  beim  Kochen  mit 
Alkalien  in  Dithiourazol  zurück  verwandelt. 

CS.NH 

4-Aetliylditlaiourazol  C4H7NaS2  =  C2H5.N<^         •     •       B.      Entsteht    neben    salz- 

CS.NH 

saurem  1-Aethyläthyliminothiurazol  bei   20  Minuten  langem  Erhitzen  von  10  g  Hydrazin- 

dithiodicarbonäthylamid  mit  30  ccm  Salzsäure  (D:  1,19)  (F.,  I.,  B.  28,  951).  —  Säulen  (aus 

Wasser).    Scbmelzp.:  140".    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CHCI3  und  heissem  Wasser. 

Bei  der  Oxydation  entsteht  eine  Verbindung  C4H5N3S2  (s.  u.).     Beim  Erhitzen  mit  Natrium- 

äthylat    und    CHj,J    +    Alkohol    entsteht    Methyl  -  4- Aethyldithiourazol    (s.  u.).    —    Ag, 

C4H8N8S2.    Krystallinisch. 

Verbindung  C4H5N3S2.  B.  Bei  der  Oxydation  von  4- Aethyldithiourazol  (s.  o.)  mit 
H2O2  (oder  auch  salpetriger  Säure,  FeClg)  (F.,  I.,  B.  28,  953).  —  Gelbe  Täfelchen  (aus 
Alkohol).  Scbmelzp.:  198".  Löslich  in  conc.  Salzsäure.  Wird  durch  alkoholisches  Schwefel- 
ammonium, wie  auch  durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  in  4-Aethyldithiourazol  zurück- 
verwandelt. 

Nitrosoderivat  des  4-Aethyldithiourazols  C4HgON4S2  =  C4H8(NO)N3S2.  Nadeln 
(aus  Alkohol.).  Scbmelzp.:  118—120"  (F.,  I.).  Leicht  löslich  in  Fuselöl,  schwer  in  kaltem 
Alkohol. 

x-Methyl-4- Aethyldithiourazol  C5H9N8S2  =  C4H8(CH3)N3S2.  B.  Bei  2 -stdg.  Er- 
hitzen von  1  Mol.  4 -Aethyldithiourazol  (s.  0.)  mit  1  Mol.  Natriumäthylat  und  1  Mol. 
CH.J  +  Alkohol  (F.,  I.,  B.  28,  953).  —  Blättchen  (aus  Wasser).     Scbmelzp.:  88". 

CS.NH 

4-Allyldithiourazol  C5H7N3S2  =  C3Hg.N<         •      •     B.     Entsteht    neben   1-Allyl- 

CS.NH 

5-Ally]imino-2-Thiourazol  und  Dipropylenpseudohydrazodicarbonthioamid  (s  u.)  beim 
Kochen,  bis  zur  Lösung,  von  1  Tbl.  Hydrazindithiodicarbondiallylamid  mit  5  Thln.  Salz- 
säure (D:  1,19)  (F.,  Heilbrun,  B.  29,  860).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 136 — 137".  Beim  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung  mit  H2O2  entsteht  eine 
Azoverbinduug  (?)  C5H5N3S2  (S.  750).  —  Ag2.C6H5N3S2.    Käsiger  Niederschlag. 

CH3.CH.S  ^ 
„Dipropylenpseudohydrazodioarbonthioamid"  C8H14N4S2  =  '  >C.NH. 

CHj.N 

S.CH.CH3        CH3.CH S  ^     S CH.CH3      „     ^         ,         ,        ^„  , 

NH.C<      •  =  •  >C:N.N:C<  -  .    B.    Entsteht  neben  Allyl- 

^N.CH2  CH2.NH^  ^NH.CH2  ^ 

dithiourazol  (s.  0.)  und  l-Allyl-5-Allylimino-2-Thiourazol  beim  Kochen  von  Hydrazin- 
dithiodicarbondiallylamid  mit  Salzsäure  (D:  1,19)  (F.,  H.,  B.  29,  862).  Man  neutralisirt 
die  vom  Allyldithiourazol  abfiltrirte  Mutterlauge  nahezu  mit  Soda,  fällt  die  filtrirte  Lösung 
mit  überschüssiger  Soda  und  krystallisirt  den  entstandenen  Niederschlag  wiederholt  aus 
heissem  Alkobol  um,  wobei  das  l-AUyl  5-Allylimino-2-Thiourazol  gelöst  bleibt.  —  Nadeln 
oder  compacte  Krystalle  (aus  Alkohol).  Scbmelzp.:  196  —  197".  Unlöslich  in  Wasser.  — 
C8H14N4S2.2HCI.  Nadeln.  Scbmelzp.:  216— 217".  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  C8H14N4S2. 
2HCl.PtCl4.    Zersetzt  sich  gegen  240". 

Dinitrosoderivat  C8H12O2N6S2  =  C8Hi2(NO)2N4S2.  Gelb.  Zersetzt  sich  gegen  171" 
(F.,  H.).     Unlöslich  in  Alkohol  u.  s.  w. 

Dimethylderivat  CioH,8N4S2  =  C8Hi2(CH3)2N4S2.  B.  Bei  lV2-stdg.  Erhitzen  im 
Rohre  auf  100"  von  3  g  Dipropylenpseudohydrazodicarbonthioamid  (s.  o.)  mit  Holzgeist 
und  überschüssigem  CH3J  (F.,  H.,  B.  29,  863).  —  Oel. 
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Diaeetylderivat  Ci2Hi80aN4Ö2  =  C8Hi2(C2H30)2N4S2.  Krystalle  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  242»  (F.,  H.). 

Azoverbindung  (?)  CBHgNgSj.  B.  Beim  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung  von 
4-Allyldithiourazol  (S.  749)  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (F.,  H.,  B.  29,  861).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:   166  —  167«. 

X- Methyl- 4 -AUyldithiourazol  CeHgNaSg  =  C5H6(CH3)N3S2.     B.     Bei   20  Minuten 

langem  Kochen  von  2  g  4-Allyldithiourazol  (S.  749),  gelöst  in  Alkohol,  mit  6,3  ccm  Natrium- 

äthylatlösung  (enthaltend  0,02  g  Natrium  in  1  ccm)  und  überschüssigem  CH3J  (F.,  H.,  B. 

29,  860).   —   Platte  Säulen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  68—70".     Wird  von 

rauchender  Salzsäure  bei   110°  nicht  zersetzt.    —    CeH9N3S2.HCl.     Nadeln  (aus  Alkohol- 

Aether).     Schmelzp.:  159  —  160". 

CS.NH 
4-Phenyldithiourazol  C6H5.N<     ,  •        s.  Spl.  Bd.  11,  S.  202,  Z.  21  v.  0. 

CS.NH 

CS N.CgHs 

l,4-Diphenyltriazolthion(5)-thiol(3)  CiiHnNsSj  =  C9H5.N<  •  .     B. 

C(SH):N 
Aus  phenyldithiocarbazinsaurem  Kalium  (S.  437)  und  Phenylsenföl  in  Alkohol  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Alkali  (Bosch,  Wolpert,  B.  34,  308).  —  Nadeln  aus  Benzol.    Schmelzp.: 
177 — 178".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eisessig  und  Benzol. 
Durch  Erhitzen  mit  HgO  entsteht  l,4-Diphenyltriazolon(5)-Disulfid(3,3')  (S.  748). 

S-Methyläther,  l,4-Diphenyltriazolthion(5)-3-Thioinethan  C15H13N3S2  =  CeHg. 

CS N.CßHs 

N<^  •  .     B.     Durch  Zufügen   von  Kali  und  CH3J  zu  1,4-Diphenyltriazol- 

C(S.CH3):N 
thion(5)-thiol(3)  (s.  o.),  gelöst  in  wenig  Alkohol  (B.,  W.,  B.  34,  309).  Aus  j?-Phenyl- 
hydrazino-Phenylimino-Methanthiomethan  (S.  442)  und  Thiophosgen  (Spl.  Bd.  I,  S.  456)  in 
Aether  (B.,  Holzmann,  B.  34,  342).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  119  —  120"  bezw. 
124—125".  Durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  oder  Kochen  mit  Alkali  geht  die 
niedrigschmelzende  Modification  in  die  hochschmelzende  über.  Sehr  leicht  löslich  in 
Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin.  Geht  durch  Erhitzen  mit  HgO  und  Benzol 
in  den  S-Methyläther  des  l,4-Diphenyltriazolon(5)-thiols(3)  (S.  748)  über. 

CS N.CßHg 

S-p-Aminophenyläther  C20H16N4S2  =  CeH5.N<  •  .    B.    Durch 

b(o.L'8rl4.INxi2):  IN 

Kochen  von   l,4-Diphenyltriazolthion(5)-disulfid(3,3')  (s.  u.),   suspendirt  in   Alkohol,  mit 

Anilin  (B.,  W.,  B.  34,  311).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol  oder  Benzol- 

Ligroin).    Schmelzp.:  175".    Sehr  wenig  löslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Chloroform.  — 

C20H19N4S2.HCI.     Nädelchen  aus  Alkohol-Aether.    Wird  von  Wasser  zerlegt. 

CS N.CeHs 

S-p-Aethylaminophenyläther  C22H20N4S2  =  CgHs  N<       ^  „  xttt  ^  xr  x  <t 

U(>S.UQil4.INxl.L'2rl5):  -IN 
B.      Durch   Kochen    von    l,4'DiphenyItriazolthion(5)-Disulfid(3,3')  (s.  u.),    suspendirt  in 
Alkohol,  mit  Aethylanilin  (Spl.  Bd.  U,  S.  153)  (B.,  W.,  B.  34,  312).   —   Gelbe  Krystalle 
aus  Benzol-Ligroin.     Schmelzp.:  182".    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in 
Benzol  und  Ligroin. 

Nitrosamin  C22H,90N6S2  =  Ci4Hio[S.C6H4.N(NO).C2H6]N3S.  Gelbliche  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  127".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  löslich  in  Aether 
(B.,  W.,  B.  34,  312). 


l,4-Diplienyltriazoltliion(5)-disulfid(3,3')  CaaHsoNgSi 


CeH,.N— N 

SC     c.s- 


B. 


Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  das  Kaliumsalz  des  l,4-Diphenyltriazolthion(5)-thiols(3) 
(s.  0.)  in  Alkohol  (B.,  W.,  B.  34,  311).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Chloroform  +  Alkohol). 
Schmelzp.:  147 — 148".  Wird  von  alkoholischem  Ammoniak  in  l,4-Diphenyl-5-Thiotriazo- 
lonyl-3-Hydrothiamin  (S.  751)  übergeführt.  Mit  Anilin  entsteht  der  S-p-Aminophenyläther 
des  ],4-Diphenyltriazolthion(5)-thiols(3)  (s.o.). 

pC 1^  p   TJ 

l-Phenyl-4-p-Tolyltriazolthion(5)-tMol(3)  Ci6Hj3NsS2=  C7H7.N<  •'   ®    ^ 

C(SH):N 
B.     Durch    Einwirkung    von    p-Tolylsenföl  (Spl.  zu  Bd.  II,  S.  497)  auf  eine    alkoholisch- 
alkalische Lösung  von  phenyldithiocarbazinsaurem  Kalium  (B.,  W.,  B.  34,  317).  —  Gelbe 
Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  178". 

S-Methyläther  CjeHisNaS,  =  Ci5Hi2(S.CH8)N3S.    Blättchen  oder  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  152"  (B.,  W.,  B.  34,  318). 
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ric M  p  TT 

l-p-Tolyl-4-Phenyltriazolthion(5)-thiol(3)  Ci5Hi3NsS2  =  C6H5.N<  .  '   "i    \ 

C(SH):  N 
B.  Durch  Erwärmen  von  p-tolyldithiocarbazinsaurem  Kalium  mit  Phenylsenföl  in  Alkohol 
(B.,  W.,  B.  34,  314).  —  Hellgelbe  Nadelbüschel  aus  Eisessig,  wasserhelle  Nadeln  aus 
Benzol.  Schmelzp. :  162 — 163".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Chloro- 
form. —  Na.CijHjjNjSa.  Wasserhelle  Nadeln  oder  Prismen  aus  Natronlauge,  die  beim 
Aufbewahren  rasch  milchig-trüb  werden.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser, 
unlöslich  in  conc.  Natronlauge. 

S- Methyläther  CßHisNgSj  =  Ci6Hi2(S.CH3)N3S.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
153".     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  (B.,  W.,  B.  34,  315). 

■l-p-To]yl-4-Phenyltriazolthion(5).disumd(3,3')  C30H24N6S4  =  [— S.(C6Hb)(C7H7) 
CaNaSJa-  B.  Durch  Oxydation  des  l-p-Tolyl-4-Phenyltriazolthion(5)-thiols(3)  (s.  0.)  mit 
FeClg  in  salzsaurer  alkoholischer  Lösung  (B.,  W.,  B.  34,  315).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus 
Chloroform  +  Alkohol).     Schmelzp.:  205". 

l-«-Naphtyl-4-Phenyltriazolthion(5)-thiol(3)  CgHigNsSj  =  (HS)(C,oH7)(C6H5) 
C2N3S.  B.  Aus  «-naphtyldithiocarbazinsaurem  Kalium  und  Phenylsenföl  in  Alkohol  (B., 
W.,  B.  34,  319).  —  Kugelige  Aggregate  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  120". 

S- Methyläther  CigHiäNsSa  =  (CH3.S)(CioH7)(C8H5lC<iN3S.  Nädelchen.  Schmelzp.: 
197—198".     Schwer  löslich  in  Alkohol  (B.,  W.,  B.  34,  319). 

Acetyldithiourazol  C4H5ON3S2  =  C2H2(C2H30)N3S2.  Täfelcheu.  Schmelzp.:  300" 
(unter  Zersetzung)  (Freund,  Imgart,  B.  28,  950).     Leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien. 

x-Acetyl-4-Allyldithiourazol  C^HgONsSj  =  C3H6(C2H30)N3S2.  B.  Beim  Kochen 
des  Diacetylderivats  (s.  u.)  mit  Wasser  (F.,  Heilbrun,  B.  29,  861).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  176 — 177".     Leicht  löslich  in  Soda. 

x-Diacetyl-4-Allyldithiourazol  CgHuO^NaS^  =  CsH5(C2H30)2N3S2.  B.  Entsteht 
neben  wenig  Monoacetylderivat  (s.  0.)  bei  gelindem  Erwärmen  von  4-Allyldithiourazol 
(S.  749)  mit  Essigsäureanhydrid  (F.,  H.,  B.  29,  861).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.: 
94,5".  Unlöslich  in  Wasser.  Geht  schon  beim  Auflösen  in  Alkohol  oder  Benzol,  theil- 
weise  in  das  Monoacetylderivat  über. 

l,4-Diphenyl-5-Thiotriazolonyl-3-Hydrothiamin  C14H12N4S2  = 

C8Hs.N<C  ■  •     -Ö-     Durch   Einwirkung    von    alkoholischem   Ammoniak  auf 

'    '      ^C(S.NH2):N  ^ 

l,4-Diphenyltriazolthion(5)-disulfid(3,3')  (S.  750)  (B.,  W.,  B.  34,  311).  —  Nädelchen  aus 
Ligroin.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Geht  durch  Stehenlassen  oder  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung  wieder  in  das 
Disulfid  über. 

l,4-Diphenyltriazolthion(5j-Sulfonsäure(3)  Ci4H„03N3S2  = 

pC T^   p    TJ 

C6Hg.N<^  •  ".     B.      Aus    dem   Kaliumsalz    des    l,4-Diphenyltriazolthion(5)- 

C(S03H):N 
thiols(3)  (S.  750)   mit  Ki\In04  (B.,  W.,  B.  34,  310).    —  K.C,4Hio03N3Sj.    Nädelchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  343". 

Verbindungen    C2H3ON3.      a)    2-Aminooxbiazol    bezw.    2-Iminooxbiazolin 

N N  NH.N 

=  .-      ••     •        2-Phenylimino-3-Pheiiyl-5-Aethoxy-Oxbiazolin 

H2N.C.O.CH         HN:C.O.CH 

CßHs N — N 

CieHjgOgNg  =  ...  ß    ^yg  Aethylbromid,  Natriumäthylat  und  Phenyl- 

CeH5.N :  C.O.C.O.C2H5 

hydrazin-a-Carbonsäureanilid-b-Thiocarbonsäureäthylester  (Wheeler,  Dustin,  Am.  24,  442). 

—  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp. :  86  ". 

2-Aminooxbiazolon(5)-Propionsäure(4)-Aethylester  C7Hii04N3  = 

N~N.CH(CH3).C02.C2H5 

"        •  .  B.  Durch  Erhitzen  von  Semicarbazinopropionester,  Phosgen 

H2N.C.O.CO 

und  NaHCOg  in  Benzol,  bis  zum  Aufhören  der  C02-Entwickelung  (Bailey,  Acree,  B.  33, 
1537).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  57".  Siedet  bei  195"  unter  geringer  Gelb- 
färbung.    Schmeckt  intensiv  bitter. 

2-Phenylimino-3-Phenyl-5-Benzylthio-Oxbiazolin  C21H17ON3S  = 

C6H5.N--N 

•       "  .     B.     Aus  Phenylhydrazin -a- Carbonsäureanilid-b-Thiocarbonsäure- 

CgH5.N :  C.O.CS.C7H7 

äthylester,  Benzylchlorid  und  KOH  (Wh.,  D.,  Am.  24,  442).  —  Schmelzp.:  110—112". 
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2-Aminooxbiazolthion(5)-Propionsäure(4)-Aethylester  C^HnOaNgS  = 

••       •  .      B.      Aus    bemicarbazinopropionester,     Ihiophosgen    und 

H2N.C.O.CS 

NaHCOs    in    Benzol    (B.,    A.,    B.   33,    1537).    —    Asbestähnliche    Nadeln    (aus  25  7oigem 
Alkohol).     Schmelzp. :  117,5".     Schwer  löslich  in  Wasser,  sonst  ziemlich  leicht  löslich. 

CH.O— NH 

b)  Triazoxol    ••  •     .     Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1101,  Z.  30  u.  24  v.u. 
'                          N— CH:N 

HN N 

c)  Endoxydihydrotriol    uö^O— \J^.     Endoxy-l,4-Diphenyld.ihydrotriazol 

CeH,.N N 

CiAiONs  =        „p  .0 ^p  s.  S.  434. 


~N(CeH,)' 


HN N 


Derivate  des  Endooxydihydrotriazolthiols  „o  A,  ^0^~^'A    s.   S.  446,  Z.  5  v.  u., 

S.  447,  Z.  4,  7, 16,  26,  31  und  36  v.  0.,  S.  448,  Z.  15  und  24  v.  0.,  S.  535-536. 

*  Verbindungen  G^B^^ß  {S.  1102— 1103).    a)  *2-Iminothiobiazolin,  2-Amino- 

NH.N  N— N 

thiobiazol  .      ..      =  ..      -  {S.  1102— 1103).    Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1102, 

HNrC.S.CH        H^N.C.S.CH  . 

Z.  18  V.  u.  als  Acetyliminotliiobiazolin  aufgeführte   Verbindung  ist  wahrscheinlich  als 

N-N 
2-Aeetylaniinothiobiazol  ••      ••       zu  formuliren  (vgl.  Yoüng,   Eyee,   Soc. 

CHg.CO.NH.C.S.CH         '  ^  ^  '  ' 

79,  56). 

N-NRi 
Disubstituirte  Aminothiobiazolone  ••      •       s.  als  Carbonylderivate 

R.NH.C.S.CO  ^ 

der   1,4-disubstituirten   Thiosemicarbazide  R.NH.C(SH):N.NH.R^  bei  letzteren, 

%.  B.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  686  u.  927  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  447,  448,  531,  544,  613,  615. 

CßHg.N— N 
Phenylthiobiazolonanilthiol  •       ••  und     ähnliche     Verbindungen    s. 

CeHs.NiC.S.C.SH  ^ 

S.  449,  450,  536.  ® 

S—N 
S.  1103,  Z.  28  V.  u.     Die  Structurformel  muss  lauten:    CqH^.N^H.C<^         ••  . 

S—N 
S.  1103,  Z.  13  V.  u.     Die  Structurformel  muss  lauten:    CqH^.N( C^H^O).C<^         ••  . 

GH.N 
HN N 

d)  Endothiodihydrotriazol  Tjn^/S— ~^Ai  .     Endothio-Diphenyldihydrotriazol 

^^<NH>^ 

CeH^.N N 

C14H11N3S  =        ttÖ^^S ^^n  •     B'     Aus  1,4-Diphenylthiosemicarbazid  (8.441)  und 

^^<N(CeH5>>^ 
höchst    concentrirter   Ameisensäure   bei   130"    (Busch,   Schneider,  J.  pr.   [2]   67,  249).    — 
Nädelehen  (aus  Chloroform -Alkohol).     Schmelzp.:   214—215".     Leicht  löslich  in   Chloro- 
form, schwer  in  Alkohol.     Indifferent  gegen  Säuren.     Wird  durch  Alkalien  aufgespalten. 
Durch  CH3J  entsteht  l,4-Dipheuyl-3-Methylthio-5-Joddihydrotriazol  (S.  742). 

2.  *  Basen  CaH^Ns  (S.  ii03—ii07). 

HC.NH 
1)   *4('5)-Methyl-l,2,3-Triazol,    Methylosotriazol  -        >N  = 

CH3.C — N 

nw  ri'xT>NH  =  ^„^"~^>N(Äii05-ii04).    *N-Phenylderivate  C9H«N3  (Ä  iiÖ5 
i^Jl3.L':j\  1^x13.1^.^x1 

HC  •  N 
bisll04).    a)  *4-Methyl-2(N)-Phenylosotriazol  •*    ^^.C^Yi.^{S.1103,  Z.5 v.u.). 

CH3.C:N 
B.     Bei  der  Reduction   einer  Lösung  von  2-Phenyl- 4- Methyl- 1,5-Endooxy-l, 5-Diliydro- 
triazol   (S.  755)  in   conc.  Salzsäure  mittels  Zink  (Ponzio,   Q.  291,  285).   —    Kpy^^,^:  251". 

HC"  N 
Methyl-N-Chlorphenylosotriazol  CsHsNsCl  =  •*    >N.C6H4C1.      B.     Beim 

CHs.CiN 
Durchleiten   eines  trockenen  HCl-Gasstromes  durch  die  ätherische  Lösung  von  2-Phenyl- 
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4-Methyl-l,5-Endooxy-l,5-Dihydro-l,2,3-triazol  (S.  755),  glatter  beim  Erhitzen  derselben 
Verbindung  mit  Salzsäure  im  Einschmelzrohre  auf  150"  neben  geringeren  Mengen  Methyl- 
phenyosotriazol  (S.  752)  (P.,  G.  291,  285).  Aus  Methyl-N-Aminophenylosotriazol  (s.u.) 
durch  Diazotiren  und  Zersetzen  mit  CU2CI2  (P.).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  45  —  46" 
Kp,29:  272«. 

Diclilor-Methylphenylosotriazol  CgHjNsCla.  B.  Beim  8-stdg.  Erhitzen  von  Methyl" 
N-Chlorphenylosotriazol  (S.  752)  mit  verdünnter  Salzsäure  und  KjCrjO^  auf  150"  (P.' 
G.  291,  289).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  117—118". 

Methyl-N-Bromphenylosotriazol  CgHgNgBr  =  C3H4N3.C6H4Br.  B.  Beim  Durch- 
schütteln von  4-Methvl-2-Phenylosotriazol  mit  der  berechneten  Menge  Brom,  gelöst  in 
Wasser  (P.,   G.  29  I,  "290).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  64—65". 

Dibrom-Methylphenylosotriazol  CgH^NgBra.  B.  Beim  mehrstündigen  Erhitzen 
von  Methyl-N-Bromphenylosotriazol  (s.o.)  mit  Brom  und  Wasser  auf  150"  (P.,  G.  291, 
291).  —  Plättchen.     Schmelzp.:  125—126". 

Methyl-N- Jodphenylosotriazol  CgHgNäJ  =  C3H4N3 .  CgH^J.  B.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  HJ  auf  2-Phenyl-4-Methyl-l,5-Endooxy-l,5-Dihydro-l,2,3-triazol  (S.  755), 
besser  beim  mehrtägigen  Erhitzen  von  4-Methyl-2-Phenylosotriazol  mit  Jod  und  Jodwasser- 
stoffsäure auf  150"  (P.,  G.  29  I,  291).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  64—65", 
Löslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Ligroin. 

Methyl-N-Nitrophanylosotriazol  CgHgOaNi  =  C8H4N3 . CgH^ . NO2.  B.  Bei  der 
Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  (D:  1,52),  auf  4-Methyl-2-Phenylosotriazol  (P.,  G.  291, 
287).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  183—134".  Löslich  in  Chloroform, 
schwer  löslich  in  Ligroin  und  kaltem  Alkohol. 

Methyl- N-Chlornitrophenylosotriazol  C9H7O2N4CI  =  C3H4N3.C6HjCl.NO2.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Methyl-N-Chlorpheuylosotriazol  (S.  752 — 753)  mit  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure (P.,  G.  291,  290).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  161—162".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  Ligroin  und  Aether,  löslich  in  Chloroform. 

Methyl-W-Jodnitrophenylosotriazol  C9H70äN4J  =  C3H4N8.CeH3J.NO2.  B.  Durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  (D:  1,37)  auf  Methyl -N-Jodphenylosotriazol  (s.  o.)  (P., 
G.  29  1,  292).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  145 — 146".  Löslich  in  Aether,  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Ligroin.  Liefert  mit  conc.  Salpetersäure  unter  Jodabspaltung  Methyl-N-Nitro- 
phenylosotriazol. 

Methyl-N-Aminophenylosotriazol  C9H10N4  =  C3H4N3 .  C6H4 .  NHj.  B.  Aus 
Methyl-N-Nitrophenylosotriazol  (s.  0.)  durch  Keduction  mit  Zn  +  HCl  (P.,  G.  29  I,  288). 

—  Fast  farblose  Nadeln  (aus  wässerigem  Alkohol).     Schmelzp.:  69". 

HC N 

b)  5-Methyl-l-Phenyl-l,2,3-Triazol  ••  >N.      B.      Durch    Erhitzen 

der  4-Carbonsäure  (S.  766)  auf  160"  (Dimroth,  B.  35,  1033).  —  Blättchen  aus  niedrig- 
siedendem Petroleumäther;  prismatische  Krystalle  aus  kaltem  Alkohol  -}-  Wasser. 
Schmelzp.:  64".  Leicht  löslich,  ausser  in  Wasser.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf. 
Riecht  aromatisch,  pilzartig.  Schwache  Base.  Wird  von  KMn04  in  alkalischer  Lösung 
zu  l-Phenyl-l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)  (S.  764)  oxydirt.  —  C9H9N3.HCI.  Sandiges  Pulver. 
Erweicht  bei  126",  schmilzt  bei  136"  (D.,  B.  35,  4048  Anm.). 

»Verbindungen  C9H9ON3  (S.  1104).     c)   l-Phenyl-4-Methyl-5-Oxy-l,2,3-Tri- 

HO.C.N(C6H5) 
azol  ••  ^N.     B.     Aus  Methylacetessigester  und  Diazobenzolimid  bei  Gegen- 

CH3.C N 

wart  von  Natriumäthylat  (D.,  B.  35,  4054).  Aus  Methylmalonester,  Diazobenzolimid  und 
Natriumäthylat  (D.).    In  geringerer  Menge  auch  aus  Propionester  und  Diazobenzolimid  (D.). 

—  Nädelchen  aus  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  133 — 134"  und  explodirt  bei  höherer  Tem- 
peratur. Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von  heissem  Benzol  unter 
Zersetzung  gelöst.  FeCla  färbt  die  alkoholische  Lösung  dunkelbraunroth.  Starke  Säure. 
Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Wird  von  KMNO4  zu  Brenztraubensäure- 
auilid  oxydirt.  —  Na.C9H80N3  +  2H2O.  Nadeln  aus  Wasser.  —  K.CgHgONa.  Blättchen 
aus  Alkohol.  Sehr  wenig  löslich  in  conc.  Kali.  —  CgHgONg.HCl.  Wasserfreie  Tafeln 
aus  absolutem  Alkohol  -\-  HCl-Gas;  Nädelchen  mit  IH2O  aus  conc.  Salzsäure.  Schmelz- 
punkt: 138—139". 

HN CH  N^CH 

2)  *  S-(5)-Methyl-l,2,4:-Triazol       •  >N  =      •  >N  = 

^         '  ^      '    '  N:C(CH3)'^  HN.C(CH3)^ 

N=CH 

^NH  (S.  1104—1105).     Derivate,  welche  nur  von  der  zweiten  Formel  abgeleitet 
NiClCHg)^         ^  ;  ,  y 

werden  können,  s.  auch  S.  754 — 755,  siib  Nr.  3. 
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HN CGI 

S-Methyl-S-Chlortriazol  C3H.N3CI  =      •  >N.   B.  Durch  Verdunsten  einer 

N:C(CH3) 

stark  salzsäurehaltigen  Lösung  von  Diazo-Methyltriazol  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(Thiele,  Manchot,  ä.  303,  42).  —  Schmelzp.:  147^  Sublimirt  in  kleinen  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  unlöslich  in  Ligroin 
und  Aether.  Hält  das  Chlor  sehr  fest  gebunden.  —  Ag.CaHgNaCl.  Weisser  voluminöser 
Niederschlag.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 

rt    TT      ]^ pTT 

*3-Methyl-l-Phenyltriazol  CgHaNg  =     ®    ^"  •  >N    (8.1104,  Z.  23  v.u.). 

N :  CCCHg) 
B.     Bei  der  Einwirkung  von   Natriummethylat  auf  Benzolazoacetaldoxim-N-Methyläther 
(Bamberger,  Frei,  B.  35,  752). 

Bromäthylat  CnHi^NsBr  =  CgHgNs.CaHsBr.  B.  Aus  3-Methyl-l-Phenyltriazol  (s.  o.) 
und  CaHsBr  bei  100— 1200  (Andreocci,  R.  ä.  L.  [5]  6  I,  293).  —  Prismen  (aus  Wasser  und 
Alkohol).  Schmelzp.:  222 — 224°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Wird  beim  Erhitzen  in  das  Methylphenyltriazol  und  CaHgBr 
zersetzt.     Zeigt  antipyretische  und  antifermentative  Wirkungen  (Monaco,  Tarulli). 

Jodäthylat  C,iHi4N3J  =  C9H9N3.C2H5J.     Harte  Prismen  (aus  Wasser  oder  Alkohol). 
Schmelzp.:  181— 182°  (A.,  R.  Ä.  L.  [5]  ÖJ,  293).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  schwer  in  Aether.    Zeigt  antipyretische  und  antifermentative  Wirkungen  (M.,  T.). 
S.  1104,  Z.  7  V.  u.  statt:  „Privatmittheil."'  lies:  „B.  Ä.  L.  [5]  61,  119,  223". 

*3-Methyl-l-Phenyl-5-Oxytriazol,   3-Methyl-l-Phenyltriazolon(5)  CgHgONg  = 

CgHg.N— C(OH)  CßHg.N ^CO^  CßHg.N CO 

«    '  •        ^      Vn    =      '    '  •  >NH    =      '    '  •  >N    (5.  1104-1105). 

N:C(CH3r  N:C(CH3)^  HN.C(CH3)-'^ 

Discussion  der  tautomereu  Formeln  für  die  Verbindung  selbst  und  ihre  Alkylderivate: 
Andreocci,  B.  A.  L.  [5]  6 1,  378.  —  B.  Durch  Einwirkung  heisser  Alkalien  oder  ver- 
dünnter Säuren  auf  l-Phenyl-3-Methyltriazolon(.5)-Carbonsäureamid  (s.u.)  (Rufe,  Lab- 
HARDT,  B.  33,  238).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  163 — 164".  Leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol,  CHCI3,  Aceton,  in  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien,  etwas  schwerer  in 
Aether  und  Benzol.  Die  Reduction  zum  3-Methyl-l-Phenyltriazol  (s.  0.)  gelingt  durch 
P2S5,  schwerer  durch  P,  Phosphorwasserstoff  und  phosphorige  Säure  (A.,  Mannino,  O. 
29 II,  43).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von  PClg  und  POClj  1-Chlor- 
phenyl-3-Methyl-5-Chlortriazol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1104,  Z.  4  v.u.),  l-Phenyl-3-Methyl- 
5-Chlortriazol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1104,  Z.  8  v.  u.)  und  andere  Producte  (A.,  B.  A.  L.  [5] 
61,  116,  217,  222). 

S.  1105,  Z.  17  v.o.  statt:  „Privatmittheil"  lies:  „B.A.L.  [5]  61,  116,  219". 
3-Metliyl-l-Phenyltriazolon(5)-Carbonsäure(4)-Amid  C10H1DO2N4  = 

CßHg.N CO 

•  ^N.CO.NHg.     B.     Aus   s-Acetylphenylhydrazin  und  Harnstoffchlorid   in 

N :  C(CH3) 

Benzol  (R.,  L.,  B.  33,  236).  —  Nadeln  oder  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  154—155°. 
Schwer  löslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  Aceton  und  heissem 
Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin.  Geht  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  und  verdünnten 
Säuren,  sowie  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  in  3-Methyl-l-Phenyl-5-Oxytriazol 
(s.  o.)  über. 

3-Metliyl-5-Mercaptotriazol  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1106,  Z.  18  v.  0. 

N^=CH 
3)   "Derivate   des  5- Methyl- 1, 2,4-Triazols       •  >N   (8.  1105—1106). 

HN.C(CH3) 

Vgl.  die  Bemerkung  auf  S.  753,  siob  Nr.  2. 

N:C(O.C2H6) 
l-Phenyl-5-Methyl-3-Aethoxytriazol  CuHisONg  =  .       ^        ^      y^.     B. 

CeHg.N CCCHg) 

Aus  Acetylthioncarbaminsäureäthylester  und  Phenylhydrazin  (Wheeler,  Johnson,  Am. 
24,  212).  —  Prismen  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  49 — 50'*.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol. 

3-Oxy-5-Methyltriazolpropionsäure(l)  CbHoOoN,  =  •  >N. 

^  ^     '   *   '   '        H02C.CH(CH3).N.C(CH3)=^ 

B.  Durch  V2"Stdg.  Kochen  des  Acetylsemicarbazino-Propionesters  oder  -Propionitrils  mit 
10«/oigem  Kali  (Bailet,  Acree,  B.  33,  1533).  —  Bräunt  sich  bei  260».  Wird  bei  2750 
schwarz  und  zersetzt  sich  bei  292'*  völlig.  Unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  450  Thln. 
kaltem  Wasser. 
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• 

Methylester  C^HuOsNs  =  (HO)(CH3)C2Ns.CH(CH8).C02.CH3.  Schmilzt,  aus  Essig- 
ester durch  LigToin  gefällt,  bei  154 — 155**.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Essigester  oder 
durch  Schmelzen  erniedrigt  sich  der  Schmelzpunkt  auf  150 — 151",  während  die  FeClg- 
Reaction  intensiver  wird  (B.,  A.,  B.  33,  1533). 

Aethylester  CaHigOgNs  =  (HO)(CH3)C2N3.CH(CH3).C02.C2H5.  Mikroskopische  Prismen 
(aus  Benzol  oder  Essigester).  Schmelzp.:  182".  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin  (B.,  A.,  B.  33,  1533). 

Amid  C6H10O2N4  =  (HO)(CH3)C.,N3.CH(CH3).CO.NH,.  Prismen  (aus  Wasser  + 
5  Vol.  Alkohol).     Schmelzp.:  252"  (unter  Zersetzung)  (B.,  A.,  B.  33,  1534). 

l-Plienyl-5-Methyl-3-Mercaptotriazol  s.  S.  755—756. 

CH.NH^ 

4)  4-Aniinopyrazol  ^^  ^   •'      ^^,^N.     B.     Beim  Erhitzen  von  fein  zerriebenem  Iso- 

HjN.C— CH 

xanthin  (3  g)  (Hptw.  Bd.  III,  S.  953)  mit  36"/oiger  Salzsäure  (20  ccm)  im  Einschlussrohre 
anfangs  auf  150",  dann  auf  180—190"  (Wollees,  ä.  323,  281).  —  Die  freie  Base  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  zersetzt  sich,  aus  dem  Chlorhydrat  durch  Alkali  abgeschieden, 
alsbald  unter  Braunfärbung.  —  Chlorhydrat.  Aeusserst  leicht  lösliche  Krystallmasse. 
—  C3H5N3.2HNO3  4"  72^20(9).  Stark  doppeltbrechende  Nadeln  (aus  heissem  Wasser). 
Zersetzt  sich  theilweise  bereits  unter  100". 

Dibenzoylderivat  C17H13O2N3  =  C3H3N3(CO.C6H5)2.  B.  Aus  4-Aminopyrazol  durch 
Benzoylchlorid  -\-  Alkali  (W.,  Ä.  323,  283).  —  Weisse  Nädelchen  (aus  heissem  Alkohol). 
Schmelzp.:   173". 

HC.N 

5)  1-(N )- Aniinotmidazol      •■     >CH\Ttr  ■     l-Araino-3-Phenyl-Imidazolthion(2), 

HC.N  ^^"2 

HC.N(C6H5) 
„Phenyl-Thio-Aminodihydroimidazol"    C9H9N3S  =      "  ^CS  yrTj  .     B.     Das 

Hydrochlorid  entsteht  neben  C2H5CI  bei  3-stdg.  Erhitzen  (im  Rohre  auf  100")  von  Acetalyl- 
phenylthiosemicarbazid  (Spl.  Bd.  II,  S.  236)  mit  3  Thln.  conc.  Salzsäure  (E.  Fischer, 
Hdnsalz,  B.  21,  2205).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  89".  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  conc.  Kalilauge.  Salpetrige  Säure  liefert  Phenylimidazol  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  501—502).  —  C9H9N3S.HCI.     Schmelzp.:  gegen  165"  (unter  Zersetzung). 

6)  Dihydrotriazin  CH<JJ:gJJ>CH2  =  CH<Jj^  gjj^>CH.  Derivate  des  5-Oxy- 

dihydrotriazina     CH<^7^^^>CH2     bezw.     CH<^~-^q>CH2    s.    Hptw.    Bd.  IV, 

S.  1106,   Z.  1—16  V.  0. 

N,N'-Diphenylderivat  des   6  -  Oxydihydrotriazins  CH<v77rS^^r5^>CO  siehe 

jM  (^^e^si-'^^a 
Diphenylacitetrahydrotriazin,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  665. 

N-Phenyl-  und  N,N'-Diphenyl-Diketohexahydro-a-Triazin  s.  S.  477,  Z.  14  u.  19  v.  0. 

Verbindungen  C3H5ON3.    *N-Phenylderivate,  Verbindungen  C9H9ONS  (Ä  1106). 

CßHs.N— N 
b)  *Methylphenyliminobiazol  (5.  iiöff).    N-Phenylderivat  •      ••  siehe 

'  '  V        ^  ^  -^  C6H5N:C.O.C.CH3 

3-Plienyl-5-Methyl-Oxbiazolon(2)-Anil,  S.  432. 

c)     2-Phenyl-4-Methyl-l,5-Endooxy-l,5-Dihydro-l,2,3-triazol 

■jjri 7^ 

• ^N.CgHg.      B.     Durch    Einwirkung    von    gelbem   HgO    auf   Methylglyoxal- 

CH3.C        N 

phenylhydrazoxim  (S.  490)  (Ponzio,  O.  291,  284).    Ausbeute:  60  "/q.  —  Gelbliche  Prismen 

aus    Petrolenmäther.      Schmelzp.:   67—67,5".      Schwer    löslich    in    warmem    Wasser    und 

Ligroin,  löslich  in  anderen  Solventien  und  Mineralsäuren. 

2-Nitrophenyl-4-Methyl  - 1, 5  -  Endooxy-1, 5-Diliydro-l,  2, 3-triazoI  C9H8O3N4  = 

• >N.CeH4.N02.     B.     Beim    Auflösen   von    2 - Pheny  1-4 -Methyl -1,5- Endooxy- 

C  H3 .  C N 

1,5-Dihydrotriazol  in  conc.  Salpetersäure  (D:  1,52)  (P.,  (?.  29  I,  286).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  136".     Schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  löslich  in  Chloroform. 

*  Verbindungen  C3H5N3S  {S.  1106—1107).    a)  *3-Methyl-5-Mercapto-l,2,4-Tri- 

N=C(SH)  N :  C(SH)  HN-C(SH) 

azol    •  >NH     =         •  >N     =        •  >N   {S.  1106).      1-Phenyl- 

N:C(CH3)'^  HN.C(CH3)'^  N:C(CH3)'^       ^  ^ 

48* 
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N:C(SH) 
5-Methyl-3-Mereaptotriazol  CaHbNbS  =    _,  ^^  ^j  r^rnrr  ^^^•     ^-     ^^^  *^^™  Aethyl- 

baHg.N.tiüHs) 

acetatderivat  der  Acetyldithiocarbaminsäure  und  Phenylhydrazin  in  Alkohol  (Wbeeler, 
Beaedsley,  Am.  27,  267).  —  Farblose  Prismen.  Schmelzp.:  163—164".  Schwer  löslich  in 
Alkohol. 

b)  *Methyl-Iminothiobiazolin  CHa.C<g  •^^>C:NH  {S.  1106  —  1107).  Das 
*Acetylderivat  CgH^ONaS  {S.  1106,  Z.  21  v.  u.)  ist  wahrscheinlich  zu  formuliren:  CHj. 
C<^^>C.NH.C0.CH8  (vgl.  YoüNG,  Eyre,  Soc.  79,  56). 

HN N 

d)  Methyl  -  Endothio  -  Dihydrotriazol  ^tt  A^S— \^  .      Diphenyl - Methyl- 

CeH,.N N 

Endothio-Dihydrotriazol  CigHjgNgS  =    ptr  n,^^  >n  •   ^-    ^^^  Endothiomethyl 

^«3-^<^N(C6H5)  ^ 
phenylthiobiazolin  (S.  479)  und  Anilin  bei  140—150»  (Busch,  Schneider,  J.pr.  [2]  67,  252). 
Aus  dem  Reactionsproduet  C16H14N3SCI  zwischen  1,4-Diphenylthiosemicarbazid  und  Acetyl- 
chlorid  (S.  443,  Z.  20  v.  u.)  durch  alkoholisches  Ammoniak  (B.,  Sch.).  —  Stumpfe  Nadeln 
(aus  Chloroform-Alkohol).  Schmelzp.:  253».  Unlöslich  in  Aether,  ziemlich  schwer  löslich 
in  Alkohol. 

Phenylbenzyl-Methyl-Endothio-Dihydrotriazol  C18H15N3S  = 

CeH^.N ^N 

nu  n^^ ~~--.p  •     ^-     ^^^  Methylphenyljodthiobiazolinthiomethan  (S.  479—480) 

und  Benzylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  286)  unter  Entwicklung  von  CH3.SH  (B.,  Sch.,  J.  pr.  [2] 
67,  256).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  205°.  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
löslich  in  Alkohol. 

e)  2-Aminopyrithiazin(l,3,4)  CH<g^  g>C.NH2.     4-Plienyl-2-Aminopyrithi- 

azinon(5)    CgHgONsS    =    C0<^j^«^g>C.NH2.      B.     Durch    l-stdg.    Erhitzen    von 

Phenylthiosemicarbazid-S-Essigsäure  (S.  444)  auf  155»  (Häeries,  Klamt,  B.  33,  1155).  — 
Darst.  Durch  6 — 7-stdg.  Kochen  von  50  g  Rhodanessigester  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1227)  mit 
37  g  Phenylhydrazin  und  absolutem  Alkohol  (H.,  K.).  —  Säulen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 176».  Löslich  in  18  Vol.  siedendem  Alkohol  bezw.  230  —  240  Vol.  siedendem 
Wasser,  unlöslich  in  Aether.  In  conc.  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löslich,  die  auf 
Zusatz  von  Wasser  verschwindet.  Wird  von  alkoholischer  Salzsäure  unter  Abspaltung 
von  Phenylhydrazin  zersetzt.  Warme  20  »/o  ige  Kalilauge  löst  unter  Rothfärbung,  beim  Ab- 
kühlen fallen  violette  Prismen  des  Kaliumsalzes  aus.  Concentrirtere  Kalilauge  zersetzt 
beim  Erhitzen.     Die  siedende  alkalische  Lösung  fällt  Metallsalze  als  Sulfide. 

3.  *  Basen  C4H7N8  {S.  1107— ii09). 

CH3.C.NH 

1)    *4,  ö-Dimethyl -1,2,3 -Triazol,      Diniethylosotriazol  •■        ^N   = 

CHg.C — N 

CH3.C:N 

•  „>NH  [S.  1107-1108).  Dimethyl-2-p-Chlorphenylosotriazol  CioHioNsCl  = 
CHj.C:^ 

CHs.CtN 

•  p-N.CßH^Cl.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  HCl  auf  Dimethyl-N-Phenyloxypyrro- 
CH3.C:N 

diazol  (S.  757)  (Ponzio,  J.pr.  [2]  57,  169;  Q.  291,  277).  Beim  Erhitzen  von  Dimethyl- 
phenylosotriazol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1107)  mit  der  berechneten  Menge  Chlor,  in  Wasser 
gelöst  (P.).  Durch  Behandlung  von  Diacetyl-p-Chlorphenylhydrazoxim  mit  PCI5  (P.).  — 
Prismen  (aus  Aether).  Schmelzp.:  152».  Kp:  285».  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
Aether  und  LigroYn. 

*Dimethyl.2-p-Bromphenylosotriazol  CioHioNgBr  =  C^HßNa . C6H4Br  {S.  1107). 
B.  Aus  Dimethylphenylosotriazol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1107)  und  Brom,  gelöst  in  Wasser 
(P.,  J.pr.  [2]  57,  171;  G.  291,  282).  Aus  Dimethyl-N-Phenyloxypyrrodiazol  (S.  757)  und 
HBr  bei  150»  (P.).  Aus  Diacetyl-p-Bromphenylhydrazoxim  und  PCI5  (P.).  —  Prismen 
(aus  Aether).     Schmelzp.:  154—155»  (P.). 

Dimetliyl.2-p-Jodphenylosotriazol  CioHioNgJ  =  C4HeN3 . CeH^J.  B.  Bei  der 
Einwirkung  vou  HJ  auf  Dimethyl-N-Phenyloxypyrrodiazol  (S.  757)  (P.,  J.pr.  [2]  57,  171; 
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O.  29  I,  283).  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Dimethylphenylosotriazol  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1107)  (P.).  —  Prismen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:   142—143». 

*Dimethyl-2-p-Nitrophenylosotria2ol  CioHioOjN,  =  C4H6N3.CeH4.NO2  (8.1107, 
Z.  16  v.u.).    Zur  Constitution  vgl.:  P.,   O.  291,  280. 

Dimethyl-2-p-Chlornitrophenylosotriazol  C,oH902N4CI  =  C4H9N3.C6H3Cl.NOa. 
B.  Durch  Erhitzen  von  Dimethyl-2-p-Chlorphenylosotriazol  (S.  756)  mit  Salpetersäure  (P,, 
J.pr.  [2]  57,  170;   G.  291,  280).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  116». 

Dimethyl-2-p-Bromnitroplienylosotriazol  CjoH902N4Br  =  C4H6N3.CaH3Br.NO2. 
B.  Beim  Auflösen  von  Dimethyl-2-p-Brompheuylosotriazol  (8.  756)  in  rauchender  Salpeter- 
säure (D:  1,52)  (P.,  0.  291,  282).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  119—120«.  Löslich  in 
Aether  und  Chloroform. 

*Dimethyl-N-Phenyloxypyrrodiazol,  2  -  Phenyl  -  4, 5  - Dimethyl  - 1, 5  -  Endooxy- 

l,5-Dihydro.l,2,3.Triazol    C10H11ON3    =    ^    ''• ^^N.CgHg   [S.  1108,  Z 1  v.  0.). 

003.0 N 

Giebt  bei  der  Einwirkung  von  HCl  Dimethyl-2-p-Chlorphenylosotriazol  (S.  756)  (Ponzio, 
G.  291,  277). 

CH3.C N 

Dimethyl-N-p-Tolyloxypyrrodiazol  CnH.gON,  =        '  • >N.CeH4.CH3.    B. 

CH3.C N 

Aus  dem  p-Tolylhydrazoxim  des  Diacetyls  durch  HgO  (P.,  G.  31 H,  414).  —  Prismen 
aus  Aether.     Schmelzp.:  92—93».  —  C11H13ON3.HCI. 

HN CH  N==CH 

2)  * S(5)-Aethyl-l,2,4-Triazol      •  >N  =      •  >N  = 

^      '    '  N:C(C2H5)'^  HN.C(C2H5)^ 

N=CH^ 

•    ^,^„,>NH  {S.1108).     l-Phenyl-3-Aethyl-5-Oxytriazol  CioHnONs  = 
N :  CCÜjHg) 

CgHs.N- C(OH) 

•  -^,^  TT  N^^-     ^-     Durch   Kochen   des  l-Phenyl-3-Aethyltriazolon(5)-Carbonsäure- 

N:C(C2Hb) 

amids  (s.  u.)  mit  verdünnten  Aetzalkalien  (Rufe,  Labhärdt,  B.  33,  241),  —  Nadeln  aus 
Alkohol.     Ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

p    TT      T^ C^Ci 

l-Phenyl-3-Aethyl-4-Methyltriazolon(5)  CnHigONa  =      ®    ^' ■  >N.CH3. 

N:C(C2H6) 
B.      Durch    2-stdg.   Erhitzen  von    l-Phenyl-3-Aethyl-5-Oxytriazol  (s.  o.)    mit    CH3J   in 
Natriummethylatlösung    auf   100»    (R.,   L.,  B.   33,   242).    —    Prismen    (aus    verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  77 — 78».     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

C  H   N  0(0  CO  PH  "1 
l-Plienyl-3-Aethyl-5-Acetoxytriazol    C12H13O2N3    =      ®    ^' • '  "       '-^>N. 

N — — C(C2H5) 

Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  62—63»  (R.,  L.,  B.  33,  242). 

l-Phenyl-3-Aethyltriazolon(5)-Carbonsäure(4)-Amid  C1JH12O2N4  = 
CeHg.N CO^       ^ 

•  ^N.C0.NH2.     B.     Aus  s-Propionylphenylhydrazin  und  Harnstoffchlorid 

N :  C(C2H6) 

in  Benzol  (R.,  L.,  B.  33,  240).  —  Nadeln  aus  Weingeist.  Schmelzp.:  148».  Leicht  lös- 
lich in  heissem  Alkohol.  Geht  durch  Kochen  mit  Alkohol  oder  verdünnten  Alkalien  in 
l-Phenyl-3-Aethyl-5-Oxytriazol  (s.  o.)  über. 

N:C(OH) 
3-Oxy-5-Aetliyltriazol-l-Propionsäure  C,H,,OaN,  =  •  ^■N. 

'    "   '   '     H02C.CH(CH3).N.C(C2H5)"^ 

B.  Durch  ^/2-stdg.  Kochen  des  Propionylsemicarbazinopropionesters  mit  Barytwasser 
(Bailey,  Acree,  B.  33,  1534).  —  Nadeln.  Schwärzt  sich  bei  240».  Zersetzt  sich  unter 
Gasentwickelung  bei  258».     Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

N=C.CH3 
S)  *ä:-Aniino-3-Met?iylpyrazol  N}1<C_         ■  {S.  1108— 1109).     *4.Aminoanti- 

CH:C.NH2 

pyrin,  l-Phenyl-2,3-Dimethyl-4-Aminopyrazolon(5)  CnHijONg  = 

N(CHo).C(CH„) 

C6H6.N<  '  ••        '    {S.  1108— 1109).     \B (Knorr,  Stolz,  A.  293,  59}:  D.R.P. 

^CO C.NH2  V  .  ;  ,       i.i 

71261;  Frdl.  III,  935).  —  Giebt  mit  salpetriger  Säure  eine  rasch  vergehende  Rothfärbung 
(Hoffmann,  C.  19001,  519). 
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*  4-Dimetliylammoantipyrin,  1-Phenyl  -  2,3  -  Dimethyl  -  4  -  Dimethylaminopyra- 
zolon(5),    Pyramidon    CisHijONg   =  C6H5.N<^)^         n  xt.^u  ^     (S.  1109).     {B 

(Knore,  Stolz, };  D.R.P.  90959;  Frdl.  IV,  1194).    Aus  den  Salzen  des  Trimethylamino- 

antipyriniumhydroxyds  (s.  u.)  durch  Erhitzen  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung 
(Höchster  Farbw.,  D.R.P.  111724;  G.  190011,613).  —  Giebt  mit  salpetriger  Säure  Blau- 
färbung (H.,  C.  19001,  519).  Reactionen:  Jolles,  Fr.  37,  441.  Eine  Lösung  von  0,10g 
in  5  ccm  Wasser  wird  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Natriumhypochlorit  oder  mit  einigen 
Tropfen  Waaserstofifsupei-oxydlösung  blau  (in  letzterem  Falle  bei  60 — 70"  C).  Eisenchlorid 
liefert  eine  intensiv  violette  Färbung  (Rodillon,  C.  1903  I,  642).  Pharmakologische 
Wirkung:  Filehne,  C.  1897  II,  528.  Nach  dem  Gebrauch  von  Pyramidon  findet  sich  im 
Harn  eine  Verbindung,  welche  beim  Stehen  des  Harns  an  der  Luft  allmählich  in  Rubazon- 
säure  (vgl.  S.  759)  übergeht  (Jaffe,  B.  34,  2737);  ferner  enthält  der  Harn  Antipyryl- 
harnstoflP  (S.  759)  (J.,  B.  35,  2891).  —  Salze:  Ebert,  Reuter,  Ch.  Z.  25,  44.  —  Die 
camphersauren  Salze  wirken  antipyretisch  und  antihydrotisch  (H.  F.,  D.R.P.  135  729; 
C.  1902  II,  1229).  Neutrales  camphersaures  Salz.  Schmelzp.:  81— 820.  Saures 
camphersaures  Salz.     Schmelzp.:  94".  —  Salicylsaures  Salz.     Schmelzp.:  69—70°. 

—  Acetsalicylsaures  Salz.     Schmelzp.:  66 — 70". 

Pyramidon-Orthoform  C21H28O4N4.  B.  Aus  (lg)  Orthoform  (Spl.  Bd.  II,  S.  904) 
und  (1,88  g)  l-Phenyl-2,3-Dimethyl-4-Dimethylarainopyrazolon(5)  durch  Zusammen- 
schmelzen bei  130 — 140"  (Einhorn,  Ruppert,  ä.  325,  320).  —  Schwach  gelbliche,  rhom- 
bische Tafeln  (aus  Toluol),  Schmelzp.:  76".  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther  und 
Chloroform. 

Pyramidon-Orthoform  neu  C21H26O4N4  („Orthoform  neu"  =  3-Amino-4-Oxy- 
benzoesäuremethylester,  Spl.  Bd.  II,  S.  912—913).  Prismen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  65° 
bis  66"  (El.,  Rü.,  Ä.  325,  320;  D.R.P.  126340;  G.  1902  1,  78). 

Trimethylaminoantipyriniumhydroxyd  Ci^HgiOaNg  = 

N(CH3).C.CH3 

C6H5.N<,^_         >^  xT/i-iTT  ^  /-vri*    ^-    ^^^  Salze  entstehen  neben  Pyramidon  (s.o.)  bei  der 
CO C.N(CH3)3.ÜH 

Methylirung  des  4-Aminoantipyrins  (S.  757)  (Eb.,  Re.,  Gh.  Z.  25,  44).  —  Die  Ammonium- 
base zersetzt  sich  beim  Einengen  ihrer  Lösung  in  Acetylmethylphenylhydrazin  und  Betai'n. 
Erhitzt  man  aber  die  Salze  [Jodid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1109,  Z.  8  v.o.),  Sulfat,  Acetat,  For- 
miat,  Tartrat,  Benzoat  und  Benzolsulfonat]  für  sich,  so  entsteht  glatt  das  Pyramidon 
(H.  F.,  D.R.P.  111724;  G.  1900  II,  613).  —  Pikrat.  Schmelzp:  145"  (Eb.,  Re.). 
l-Phenyl-2-Aethyl-3-Methyl-4-Aminopyrazolon(5)  C12H15ON3  = 

N(C„H5).C.CH3 
C6H5.N<        "        "  .    B.    Durch  Reduction  von  l-Phenyl-2-Aethyl-3-Methyl-4-Nitroso- 

CO C.NH2 

pyrazolon(5)  (H.  F.,  D.R.P.  91504;  Frdl.  TV,  1195).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  117".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  (H.  F.,  D.R.P.  92009; 
Frdl.  IV,  1197). 

1  -  Phenyl  -  2  -  Aethyl  -  3  -  Methyl  -  4  -  Dimethylaminopyrazolon  (5)    C14H19ON8    = 

N(C2H6).C.CH3 
C6H5.N<^'  ;;xT/n„     •     ^-     ^"»"«^^  Methyliren  von  1- Phenyl- 2 -Aethyl- 8- Methyl- 

CO C.N(CH3)2 

4-Aminopyrazolon(5)  (s.  o.)  (H.  F.,  D.R.P.  91504;  Frdl.  IV,  1195).  —  Blassgelbe  Prismen 
(aus  Ligroin  -\-  etwas  Essigester).     Schmelzp.:  107".     Leicht  löslich. 

l-Phenyl-2,3-Dimethyl-4-Diätliylaminopyrazolon(5)  CigHajONg  = 
^  „       ^N(CHs).C.CH3 
C8H5.N<  ö  XT  ^  TT     •     ^-     Durch    1— 2-stdg.   Erhitzen   von    10  Thln.   4-Aminoanti- 

CO C.N(C2H5)2 

pyrin  (S.  757)  mit  11  Thln.  Aethylbromid  und  2  Thln.  Aetznatron  in  10  Thln.  Alkohol 
auf  120"  (H.  F.,  D.R.P.  91504;  Frdl.  IV,  1195).  —  Blättchen  aus  Ligroiu.  Schmelz- 
punkt: 95".     Leicht  löslich. 

l-Tolyl-2,3-Dimethyl-4-Amiaopyrazolon(5)  CiaHi^ONg  = 
NfCH  ^  C  PFT 
CH8.C6H4.N<  ;;"^    *•     a)  0-Tolylverbindung.     Schmelzp.:    117—118".     Leicht 

CO C.NH2 

löslich  in  Wasser  und  Benzol,   schwer  in  Aether  (H.  F.,  D.R.P.  92009;  Frdl.  IV,  1198). 

—  Saures  Tartrat.     Schmelzp.:  154". 

b)  p-Tolylverbindung.  Schmelzp.:  118—119".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  heissem  Benzol  (H.  F.,  D.R.P.  92009;  Frdl.  IV,  1198). 

l-p-Tolyl- 2, 3 -Dimethyl -4 -Dimethylaminopyrazolon (5)  C14H19ON8  =  (C7H7) 
(CH3)2[N(CH8)2]C80N2.  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  104—105".  In  Wasser  am 
leichtesten  bei  55"  löslich  (H.  F.,  D.R.P.  92536;  Frdl.  IV,  1196). 
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l-Tolyl-2-Aetliyl-3-Methyl-4-Aminopyrazolon(5)    CuHnONs   =   CHs.CgH^. 

^^        2    5>./       3        .  0-Tolylverbindung.     Schmelzp.:  129—1300.     Leicht  löslich  in 

Wasser  und  heissem  Benzol,  schwer  in  Aether  (H.  F.,  D.R.P.  92009;  Frdl.  IV,  1198).  — 
Saures  Tartrat.     Schmelzp.:  145". 

b)  p-Tolylverbindung.  Wasserhaltige  Krystalle.  Schmelzp.:  54".  Leicht  löslich 
in  Wasser" und  Benzol  (H.  F.,  D.R.P.  92009;  Frdl.  IV,  1198). 

l-p-Tolyl-2,3-Dimethyl-4-Diäthylaminopyrazolon(5)  CigHajONa  =  CHg.CeHi. 

N^  * '••        ^         .    Nadeln  aus  Wasser.    Schmelzp.:  85".    In  warmem  Wasser  schwerer 

^CO C.NCC^Hs)^ 

löslich  als  in  kaltem  (H.  F.,  D.K.P.  92536;  Frdl.  IV,  1196). 

*Antipyrylharnstoff  C„Hi40,N4  =  (CH3)23'2(NH.CO.NH2)*(CeH5)iC30N2  {S.  1109). 
B.  Im  Organismus  aus  Pyramidon  (S.  758)  (Jaffe,  B.  35,  2891).  —  IBei  langsamer  Krystalli- 
sation  lauggezogene  Oktaeder  oder  sargdeckelähnliche  Prismen  (aus  Wasser  oder  Alkohol). 
Schmelzp.:  247—248".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Wasser,  unlöslich 
in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  mit  FeClg  violett,  beim  Erwärmen  mit 
Millon's  Reagens  gelb,  dann  roth.  Wird  von  Barytwasser  bei  150"  zu  4-Aminoantipyrin 
(S.  757),  CO2  und  NH3  verseift. 

S.  1109,  Z.  30  V.  0.  statu  „O^^H^yN^O^''  lies:  „CnH^iN^Oa". 

CO.CH— N=C.CO ^  ^ 

Rubazonsäure    CeH5.N<         '  ,^tt  ,      •  .„„  ^      ^N.CgHg    und   Derivate   s.  Hptw. 

N^OlCHg)     0(0113):^ 
Bd.  IV,  S.  1325  und  Spl.  dazu. 

4)  *  5 -Itnino  -  3  -Methylpyrazolin ,    5  •Amino  -  3  -Methylpyrazol 

N            C:NH    ==           N            C.NH2  =       HN<j^jj>C     (^^^^^Ö). 
CH3.C CH2  CHs.C CH  CH3.C CH 

Iminoantipyrin,  Iminopyrin  CuHigNs  =  ^"»"iv^NH ^V.    .  B.  Durch  12-stdg. 

CH3.C CH 

Erhitzen  gleicher  Mengen  Antipyrinchlorid  (S.  318")  und  Ammoniumcarbonat  auf  200" 
(Michaelis,  Günkel,  B.  34,  726).  —  Nadeln  aus  Toluol.  Schmelzp.:  116".  Unzersetzt 
destillirbar.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

CH3.N<^^,^!^^>C 
Aniloantipyrin ,  Anilopyrin,   Antipyrinanil    C17H17N3  =  • 

CH3.C CH 


B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  Antipyrinchlorid  und  Anilin  auf  250"  (M.,  G.,  B.  34, 
724).  Aus  Antipyrin  und  Anilin  durch  POCI3  bei  250"  (Silberstein,  D.R.P.  113384;  G. 
190011,  654).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  120"  (M.,  G.);  124"  (S.).  Wird  von 
Salzsäure  bei  150",  sowie  von  alkoholischem  Kali  nicht  zersetzt.  Bei  der  Einwirkung  von 
conc.  Salpetersäure  entsteht  eine  Nitroazoverbindung  C12H8O2N4  (s.  u.)  und  eine  Nitro- 
verbindung C12H10O4N4  (s.  u.). 

Verbindung  C12H10O2N4.  B.  Neben  einer  Verbindung  Ci2H80gN4  (s.  u.)  durch 
Eintragen  von  Aniloantipyrin  (s.  o.)  in  conc.  Salpetersäure  (M.,  G.,  B.  34,  725).  —  Citronen- 
gelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  164".     Löslich  in  Alkali  mit  intensiv  fuchsinrother  Farbe. 

Verbindung  C12H8O2N4.  B.  Neben  einer  Verbindung  C12H10O2N4  (s.  o.),  durch 
Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  auf  Aniloantipyrin  (M.,  G.,  B.  34,  725).  —  Rothe 
Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  196".  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unter  Bildung 
eines  rothen  Dampfes.  Wird  von  Sn  -j-  HCl  zu  einer  Verbindung  C12HJ0N4  (dunkel- 
rothe  Blättchen  aus  Alkohol,  Schmelzp.:  215")  reducirt. 

Aniloantipyrin-Jodmethylat  CigHjoNsJ  =  C17H17N3.CH3J.  Gelbliche  Prismen  aus 
Wasser.     Schmelzp.:  174"  (M.,  G.,  B.  34,  726). 


Antipyrin-p-Tolil  CigHigNj  = 


CH3.N<^(^^>C 


B.     Aus  Antipyrin,  p-To- 


C7H7 

CHg.C CH 

luidin  und  POClg  (S.,  D.R.P.  113384;  C.  1900 II,  654).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  111". 

S.  1109,  Z.  6  und  5  v.  u.  statt:  „Bd.  J"  lies:  „Bd.  2F". 
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N:C.CHs 

5)  Dimethylpyrrodiazol,  3,5-Dini€thyl-l,2,4-Triazol    \     >NH.     B.     Durch 

NlCCHg 

Erhitzen  von  Diacetyl-  oder  Tetraacetyl-Hydrazin  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  200" 
(Stoll^,  B.  32,  797).  Aus  Diacetylhydrazin  und  Chlorzinkammoniak  bei  250"  (St.). 
Durch  Erhitzen  von  Acetamid  mit  Acetylhydrazin  auf  220"  (Silberead,  Soc.  77,  1187). 
Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  3,6-Dimethyldihydrotetrazin  (Si.).  —  Pris- 
matische Nadeln  oder  Blättchen  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  142".  Kp^j^:  258"  (Si.). 
Kpig:  159"  (St.).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  C4H7N3.HCI.  Nadeln 
oder  Blättchen  (aus  Alkohol  +  Chloroform).  Schmelzp.:  199".  —  C4H7N3.HNO3.  Nadeln 
aus  Wasser.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Schmilzt  bei  125"  unter  heftiger  Zersetzung. 
—  Ag.CiHgNo.     Weisser  Niederschlag.     Leicht  löslich  in  Ammoniak  und  Eisessig. 

N:C(CH3) 
4-Phenyl-3, 5-Dimethyltriazol  CioH„N3  =  •    ^,^„    ^N.CeHg.      B.      Am    besten 

N:C(CH3) 

durch  Destillation  von  10  g  Diacetylhydrazin  und  11,6  g  Acetanilid;  weniger  glatt  aus  4  g 
Diacetylhydrazin  und  3,2  g  Anilin  sowie  aus  äquimolekularen  Mengen  von  Monoacetyl- 
hydrazin  und  Acetanilid  (Pellizzaei,  Alciatoee,  R.  A.  L.  [5]  10  I,  446).  —  Weisse  Nadeln 
(aus  Benzol).  Schmelzp.:  237".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  ziemlich 
löslich  in  Wasser  und  Benzol,  weniger  in  Aether.  Aus  Mineralsäurelösungen  durch  conc. 
Alkali  wieder  fällbar.  —  (CioHiiN3.HCl)2PtCl4.  Nadeln.  Schmelzp.:  256—257"  (unter 
Zersetzung).  —  Pikrat  CioHnNa.CeHgOjNs.    Krystalle.     Schmelzp.:  175". 

N:C(CH8) 
Tolyldimethyltriazol  C11H13N3  =   •    ^._,„  ^-N.CjHj.      a)  o-Tolylverbindung. 

N:C(CH8) 

B.  Durch  Destillation  von  15  g  Diacetylhydrazin  und  19,2  g  Acet-o-toluid  (P.,  A.,  R.  A.  L. 
[5]  101,  448).  —  Weisse  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.:  168".  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Flüchtig  beim  Erhitzen.  —  Norm.  Platindoppelsalz  (CiiHi3N3. 
HCOgPtCli.  Nadeln.  Schmelzp.:  244—245"  (unter  Zersetzung).  Giebt  bei  etwa  ^l^-siäig. 
Kochen  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  das  Tetrachlorplatosalz  (C,iHi3N3)2PtCl4 
(hellgelbes  amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  gegen  255"  sich  zersetzend).  —  Pikrat 
CiiH,3N3.C6H307N3.     Nadeiförmige  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp:  164". 

b)  p-Tolylverbindung.  B.  Aus  10  g  Diacetylhydrazin  und  12,8  g  Acet-p-toluid 
durch  allmähliches  Erhitzen  auf  250"  (P.,  A.,  R.  A.  L.  [5]  101,  450).  —  Nadeln  aus 
Benzol.  Schmelzp.:  228".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  sehr 
wenig  in  Ligroin.  —  Tetrachlorplatosalz  (CiiHi8N3)2P(Cl4.  B.  Aus  der  mit  PtCl4 
versetzten  conc.  Salzsäurelösung  der  Base  beim  Kochen  mit  Wasser.  Unlösliches  gelbes 
Pulver.  Schmelzp.:  250—254"  (unter  Zersetzung).  —  Pikrat  C11H13N3.C8H3O7N3.  Kry- 
stalle.    Schmelzp.:  158". 

CH8.CH.NH.N 

6)  6'Methyl-l,6-Dihydro-l,2,4-Triazin  •  ••    .      3,5-Dioxy-6-Me- 

HC=N( — CH 

CH3.CH.NH.N 
thyl.l,6-Dihydro-l,2,4-Triazin  CiH.OoNg  ==  •  ■•        •      B.     Carbonamid- 

'  HO.C=N-C.OH 

hydrazopropionitril  wird  mit  rauchender  Salzsäure  durch  48-stdg.  Stehenlassen  in  das 
Amid  übergeführt  und  dieses  nach  Zusatz  des  zweifachen  Vol.  Wasser  3  Stunden  am 
Eückflusskühler  gekocht  (Thiele,  Bailey,  A.  303,  81;  B.,  Am.  28,  398).  —  Sägeförmige 
Täfelchen  aus  Wasser,  seideglänzende  Schuppen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  214".  Ziemlich 
löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Essigäther,  schwer  in  Chloroform,  unlöslich  in 
Aether.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte.  Giebt  beim  Behan- 
deln mit  Bromwasser  Dioxy-Methyltriazin  (S.  772).  —  Na.C4H802N3.  Hygroskopisch. 
Giebt  mit  Barytwasser  Carbonamidhydrazopropionsäure. 

3,5-Dioxy-6-Methyl-l-Benzoyl-l,6-Dihydro-l,2,4-Triazin  C11H11O3N3  = 

CH3.CH.N(C0.C8Hb).N  .      , 

B.     Aus    dem  Aethylester  der  Benzoylsemicarbazinopropion- 

säure  (B.,  Am.  28,  400).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Prismen  vom 
Schmelzp.:  201".  Die  geschmolzene  und  wieder  erstarrte  Substauz  schmilzt  erst  bei  210". 
Beide  Formen  färben  sich  mit  alkoholischer  FeClg-Lösung  tief  rothbraun. 

Verbindungen  C4H7ON3.    4,5-Dimethyl-  l,5-Endoxy-l,5-Dihydro-l,2,3-tri- 
CH3.C N 

azol  •         .,>NH.      Derivate  s.   Epiw.  Bd.  IV,   S.1108,  Z.  1—23  e.o.  und  SpL 

(jxi^.y^        "N 

Bd.  IV,  S.  757. 
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4.  *  Basen  c^e^^^  (S.  1109— nii). 

CH3.C.NH 

1)  *4-Methyl-5-Aethyl-l,2,3-Triazol,  Methyläthylosotriazol  •        >^N 

=  ^  „'^\t>^'H  =  '■"  ^,„>N  (Ä  1109-1110).     *Methyläthyl-2-N-Phenyloso- 

02135. C:rs  0205.0. NM 

CH3.C:N 
triazol  CnHisNs  =         '   •      >N.CeH5  {S.  1109—1110).  B.    Aus  den  Oxydationsproducten, 
CjHä.CrN 

welche    aus    den    beiden    stellungsisomeren    Acetylpropiouylphenylhydrazoximen    (Hptw. 

Bd.  ly,  S.  780,  Z.  5  V.  u.,  und  S.  781,  Z.  4  v.o.)  durch  HgO  entstehen,   durch  Eeduction 

mittels  Zn  +  HCl  (Ponzio,   O.  291,  354).  —  Kp76i,i:  282—283». 

PH   P" N 

Methylätliyl-N-Clilorplienylosotriazol'C,iHi2N3Cl  =         '"  • '    >N.C8H4C1.     B. 

C2H5.C:N 
Durch  Einwirkung  von  conc.  Salzsäure  auf  die  beiden  stelluugsisomeren  2-Phenyl-Methyl- 
äthyl-Endooxydihydrotriazole  (S.  762)  oder  glatter  beim  gelinden  Erhitzen  von  Methyl- 
äthyl-N-Phenylosotriazol  mit  der  berechneten  Menge  Chlorwasser  (P.,  O.  29 1,  856).  — 
Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  81°.  Löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Ligroin, 
Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

Methyläthyl-N-Bromphenylosotriazol  CnHiaNgBr  =  (CH3)(C2H5)C2N3.C6H4Br. 
B.  Beim  Erhitzen  von  Methyläthyl-N-Phenylosotriazol  (s.  o.)  mit  der  berechneten  Menge 
Brom,  gelöst  in  Wasser  (P.,  O.  291,  357).  —  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  107—108". 

Methyläthyl-N-Nitrophenylosotriazol  CiiHi202N4  =  (CH3)(C2H5)C2N3.CsH4.N02. 
B.  Beim  Auflösen  von  Methyläthyl-N-Phenylosotriazol  (s.  o.)  in  Salpetersäure  (D:  1,52) 
(P.,  O.  29  I,  355).  —  Schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127" 
bis  128".     Schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  löslich  in  Chloroform. 

Methyläthyl-N-Chlornitrophenylosotriazol  CuHnOaN^Cl  =  (CH8)(C2H5)C2N3. 
CgHaCUNOa).  B.  Beim  Erhitzen  von  Methyläthyl- N-Chlorphenylosotriazol  (s.  o.)  mit 
gewöhnlicher  Salpetersäure  (P.,  0.  29  I,  357).  —  Schwach  gelbliche  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  86 — 87".  Löslich  in  Aether  und  Benzin,  ziemlich  löslich  in  warmem  Alkohol 
und  Ligroin,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salpetersäure  verliert 
es  sein  Chlor, 

Methyläthyl -N-Aminophenylosotriazol  CaHi^N^  =  (CH3)(C2H6)C2N3.C6H4.NH2. 
Prismen  (aus  wässerigem  Alkohol).  Schmelzp.:  95  —  96".  Leicht  löslich  in  Aether  und 
Chloroform,  unlöslich  in  Petroleumäther  (P.,   Q.  29  I,  356). 

HN CH  N^=CH^  ^^ 

2)  '3,ö>.Propyl.l,2,i.THa.ot     j^^  >N  =  hn.c(C.H,)>''  = 

N— CH 

•  >NH   {S.  1110).       l-Phenyl-3-Propyl-5-Oxytriazol,    l-Phenyl-3-Propyl- 

N :  C(C3H7) 

p  TT    ■M' prj 

triazolon(5)  CjiHigONa  =     ®    ^'  •  ^NH.    B.    Durch  Einwirkung  von  siedendem 

N :  C(C3H,) 

verdünnten  Alkohol  oder  warmer  verdünnter  Natronlauge  auf  l-Phenyl-3-Propyltriazo- 
lon(5)-Carbouamid(4)  (s.  u.),  neben  Cyanursäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  719)  (Rufe,  Metz,  B.  36, 
1099).  —  Nadeln  aus  Essigester.  Schmelzp.:  146".  Leicht  löslich  in  heissem  Benzol, 
Alkohol  und  Ligroin,  schwerer  in  siedendem  Wasser. 

C6H5.N.C(O.CO.CH3)    ^^ 
l-Phenyl-3-n-Propyl-5-Acetoxytriazol  C13HJ5O2N3  ■=  • r^  r\ -a  ^^' 

N (^(OgHj) 

Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  84".  Wird  von  siedendem  Wasser  innerhalb  15  Minuten 
verseift  (R.,  M.,  B.  36,  1099). 

l-Phenyl-3-a,(?-Dibrorapropyl-5-Oxytriazol  CuHnONaBrg  = 

r\  TT     TU^ p/-v 

®    ^' ■  >NH.     B.     Aus   l-Phenyl-3-Propenyl-5-Oxytriazol  (S.  775) 

N:C(CHBr.CHBr.CH3)^  ^ 

und  Brom   in   Chloroform  (R.,  M.,   B.   36,    1101).    —   Prismen  aus  Essigester.     Schmelz- 
punkt: 128".     Leicht  löslich  in  organischen  Solventien,  unlöslich  in  Natronlauge. 
l-Phenyl-3-Propyltriazolon(5)-Carbonamid(4)  C12H14O2N4  = 

p  TT    VT r^r\ 

®    *' •  >N.C0.NH2.  B.  Durch  272 -stdg.  Kochen  von  a,b-n-Butyrylphenylhydrazin 

N:C(C3H7) 
(S.  425)  mit  Harnstoffchlorid  (Spl.  Bd.  I,  S.  711)  in  Benzol  (R.,  M.,  B.  36,  1098).  —  Prismen 
(aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:  133".     Leicht   löslich  in    heissem   Alkohol,  Benzol 
und  Essigester. 
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N=C(OH) 
3.0xy-5.Propyltriazolpropionsäure(l)  C3H,303N,  =  ho,C.CH(CH3).N.C(C3H,)>'^' 
B.    Durch  ^/2-stdg.  Kochen  des  n-Butyrylsemicarbazinopropionsäureesters  mit  Barytwasser 
(Bailey,  Acree,  B.  33,  1535).    —    Nadeln.     Bräunt  sich  bei  240°,  zersetzt  eich  bei  249  *> 
unter  Gasentwickelung.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

N=^=CH 
3)  *3(5)-Isopropyl-l,2,4-Triazol       •  ^N  bezw.  desmotrope  Formen 

HN.C[CH(CH3)2] 
{S.  1110).     3-Oxy-5-Isopropyltriazolpropionsäure(l)  CgHijOgNg  = 

N=C(OH) 

^N.     Mikroskopische  Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  ca.  240° 
H02C.CH(CH3).N.C(C3H,r 
(unter  Gasentwickelung)  (Bailey,  Acree,  B.  33,  1535). 

(CH3)2C.NH.N 
6)  ß,6-Dimethyl'ly6'Dihydro-l,2,4:-Triazin  ■  ••     .     3,5-Dioxy- 

HC:N — CH 

(CH3)aC.NH.N 
6,6-DimethyI-l,6-Dihydro-l,2,4-Triazin  C5H9O2N3  =      .,  '    •    ^,     "  ^^^  •     B.     Aus 

Formamidhydrazoisobuttersäureäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  824)  durch  Natriumalkoholat 
(Bailey,  Am.  28,  403).  —  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  230°.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

S.  1111,  Z.  8  v.o.     Die  Structurformel  tnuss  lauten: 

Verbindungen  C5H9ON3.     a)  4-Methyl-5-Aethyl  3,4-Endooxy-Dihyd^o-l,2,3- 
riTT   rt ja  CTT    P N 

triazol  '■•         „>NH.      2.Phenylderivat    CaHi30N3  =  ^     '' • ^>N.CeH,. 

B.  Aus  Pentanoxim(2)-Phenylhydrazon(3)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  781,  Z.  4  v.o.)  durch  Oxy- 
dation mit  gelbem  HgO  (Ponzio,  O.  29  I,  350).  —  Etwas  gelbliche  Prismen  aus  Petroleum- 
äther. Schmelzp.:  43 — 44°.  Schwer  löslich  in  warmem  Wasser,  löslich  in  organischen 
Solventien,  ausser  in  Petroleumäther.  —  CnHiaONa-HCl.  Weisse,  kleine,  leicht  zersetz- 
liche  Prismen. 

2-Nitroplienylderivat  CUH12O3N4  =  (CH8)(C2H5)C20N8.C6H4.N02.  B.  Beim  Auf- 
lösen des  2-Phenylderivats  (s.  0.)  in  Salpetersäure  (D:  1,52)  (P.,  O.  291,  352).  —  Gelb- 
liche Plättchen  aus  Alhohol.  Schmelzp.:  131°.  Löslich  in  Alkohol  und  Chloroform, 
schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin. 

p   TT      /> TU^ 

b)  4-Methyl-5-Aethyl-l,5-Endooxy-Dihydro-l,2,3-triazol     *    ^' • >NH. 

CH3.C N 

r<  TT    p -1^ 

2-Plienylderivat  C11H13ON3  =     '  /"  • >N.C6H5.    B.    Aus  Pentanoxim(3)-Phenyl- 

CH3.C — - — N 
hydrazon(2)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  780,  Z.  5  v.  u.),  in  Chloroform    gelöst,  und  HgO   (P.,   G. 
29  I,  353).   —  Gelbe  Flüssigkeit.     Schwer  löslich  in  Wasser.     Mischbar  mit  organischen 
Solventien,  ausser  mit  Ligroin.  —  C11H13ON3.HCI.     Sehr  wenig  beständig. 

p    TT      p ■M' 

2-Nitrophenylderivat  C11H12O3N4  -=     '    '"  • >N.C6H,.N0.,.     B.     Beim  Auf- 

CH3.C N 

lösen  des  2-Phenylderivats  (s.  0.)  in  Salpetersäure  (D:  1,52)  (P,,  G.  291,  354).  —  Gelbe 
Plättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  156—157°.  Schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin, 
löslich  in  Chloroform. 

5.  *  Basen  CeH„N3  {S.  lUi). 

S.  Uli,  Z.  18  v.u.  statt:  „Chlorbutylphenyltriazol"  lies:  „ 3-Chlorbutylphenyl- 
triazol". 

S)*3(5)-Isobutyl-l,2,4-Triazol'^^^      ^     ^        >N  bezw.  desmotrope  Formen 

HN.  C[CH2.CH(CH3)2] 
(Ä  1111).     3-Oxy-5-Isobutyltriazolpropionsäure(l)  C9H15O3N3  = 
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N=C(OH) 

^N.     Nadeln  aus   Essisester.     Schmelzp.:   ca.  211'*  (unter  Gas- 

entwickeiung).  Aeuseerst  leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  (Bailey, 
AcREE,  B.  33,  1536). 

6.  4,4,6-Trimethyl-2-Aminodihydropyrimidin  C7H13N3  =  c.CH, 

B.     Aus  Guanidin  (Spl.  Bd.  I,  S.  637)  und   Mesityloxyd  (Spl.  Bd.  I,  jj  C/^\n 

S.  515)  (W.  Traube,  Schwarz,  B.  32,  3165).  —  Rhombische  Tafeln  ^ 

(aus  wenig  Wasser).     Schmelzp.:  145".     Sublimirt  im  Vacuum  in         (^qjj  )  Q       X.C.NH 
fächerförmigen   Nadeln.      Kpi^:   210"    (unter  geringer  Zersetzung).  \^ 

Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sonst  leicht  ^ 

löslich.     Starke  Base.  —  HgClj- Doppel  salz.    Nadeln.    Schmelz- 
punkt: 184».  —  (CyHiaNj.HCOaPtCli.     Mikroskopische  Kryställchen.     Schmelzp.:  176°  bis 
177".     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol.  —  Oxalat.     Schmelz- 
punkt: 238".   —  Pikrat  C7H13N3.C8H3O7N3.     Nädelchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  246". 

Perbromid  C7Hi3N3Brg.  B.  Aus  4,4, 6-Trimethyl-2-Aminodihydropyrimidin  und 
Brom  in  gekühlter  Eisessiglösung  (W.  T.,  Sch.,  B.  32,  3167).  —  Purpurrothe  vierseitige 
Prismen,  die  bei  108"  sintern,  bei  113"  schmelzen  und  sich  beim  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  in  gelbliche  Nadeln  umwandeln,  welche  ebenfalls  bei  108"  sintern,  aber  erst  bei 
137"  schmelzen.  Bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  tritt  Zersetzung  ein. 
Das  rothe  Product  ist  gegen  couc.  Alkalien  und  verdünnte  Säuren  in  der  Kälte  beständig, 
aber  nicht  gegen  conc.  alkoholisches  Ammoniak  und  SO2. 

4,4, 6  -  Trimethyl  -l-Phenyl-2-Aminodihydropyrimidin  C.CH3 

(Anhydrodiacetonphenylguanidin.)  CisHi^Ng  =  HCr^^^^N  C  H 

B.     Durch   Erwärmen    von   Diacetonphenylthioharnstoff   mit  HgO  "   ®    ^ 

und  alkoholischem  Ammoniak  (W.  Traube,  Schall,  B.  32,  3175).        cpu  ^  n         p  NR 
—    Krystalle  aus  Alkohol.      Schmelzp.:  161".      Stark  basisch.   —        K'^ri^h^\^/^-'-yri^ 
(C,3Hi7N3.HCl),PtCl4.     Krystalle.  N 

4,4, 6-Trimethyl-2-Acetaminodihydropyrimidin  C9H15ON3 
=  N2C4Hi,(CH8)3.NH.CO.CH3.     B.     Durch   iVa-stdg.  Kochen  der  Base  mit  Essigsäure- 
anhydrid (W.  T.,  Schwarz,   B.   32,  3168).    —    Oel.     Sehr    leicht    löslich    in    Säuren.    — 
(C9Hi60N3)2H2PtCl6.     Blättchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  181—182". 

*Carbonsäuren  der  Basen  g^'s.^^_i^^{8.iiii—iii8). 
I.  *  Säuren  C3H3O2N3  (ä  üü— iii5). 

N:CH 
1)    *l,2,3-Triazolcarbonsäure(4  bezw.  5)    NH<_      •  bezw.    desmotrope 

N:L'.CU2H 

Formen  (S.  1111— 1112).  B.  Durch  Oxydation  der  1-Aminophenyl- 1,2,3 -Triazolcarbon- 
säuren(4  oder  5)  (s.  unten  und  S.  764)  mit  KMn04  in  alkalischer  Lösung,  neben  Oxalsäure 
und  einer  in  Wasser  unlöslichen  gefärbten  Säure,  deren  Calciumsalz  gelb  und  gelatinös  ist 
(DiMROTH,  B.  35,  1044).  Aus  4-Trichloraceto-l,2,3-Triazol  (S.  769)  durch  Einwirkung 
kaustischen  Alkalis  (Zincke,  ä.  311,  317).  —  Wasserhelle  ßhomboeder  (aus  conc.  Salz- 
säure). Sintert  bei  216",  schmilzt  bei  219—220"  unter  Entwickeiung  von  CO2  (D.;  Z.). 
Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Liefert  beim  Erhitzen  auf  seinen 
Schmelzpunkt  Triazol  —  K.C3H2O2N3  +  2H2O.     Tafeln  (aus  wenig  Wasser). 

*N-Phenyltriazolcarbonsäureii  C9H7O2N3  {S.  1112).    b)  l-Phenyl-l,2,3-Triazol- 
NfO  TT  ^  OTT 
carbonsäure(4)  N<  ••  .     B.    Durch  3/4-stdg.  Erhitzen  von  1-Phenyl-l, 2,3- 

N C.CO2H 

Triazoldicarbonsäure(4,5)  (S.  767)  mit  10  Thln.  Wasser  auf  130—140"  (Dimroth,  B.  35, 
1037).  —  Prismen  mit  1 CH4O  aus  Methylalkohol;  Nadeln  aus  wenig  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 151".  Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol.  —  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser 
leicht  löslich.  —  Kupfersalz.  Hellblaue  Prismen  (aus  viel  Wasser).  —  Der  Methyl- 
ester schmilzt  bei  121". 

1-Nitrophenyl-l,  2, 3-Triazolcarbonsäure  (4)  C9H6O4N4  =  HO2C.C2HN3.C6H4.NO2. 
B.  Durch  Behandeln  von  l-Phenyl-l,2,3-Triazolcarbonsäure(4)  mit  Salpeter-Schwefel- 
säure (D.,  B.  35,  1046).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  viel  Alkohol).    Schmelzp.:  200—202". 

l-Aniinophenyl-l,2,3-Triazolcarbonsäure(4)  C9H8O2N4  =  HO2C.C2HN3.C8H4.NH2. 
B.  Durch  Reduction  von  l-Nitrophenyl-l,2,3-TriazolcarboDsäure(4)  (s.  0.)  mit  SnClg  +  HCl 
(D.,  B.  35,  1046).  —  C9H8O2N4.HCI.  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser. 
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N CH 

c)  l-Phenyl-l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)  N<^  ^nrvTr*    -^"    Durch  Oxy- 

N(C8H6).C.C02H 

dation  von  5-Methyl-l-Phenyl-l,2,3-Triazol  (S  753)  mit  KMnOi  in  alkalischer  Lösung 
unter  Einleiten  von  Wasserdampf  (D.,  B.  35,  1034).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmilzt 
bei  llß°  unter  Entwickelung  von  COg  und  Bildung  von  l-Phenyl-l,2,3-Triazol.  Leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol,  sehr  wenig  in  heissem  Wasser,  löslich  in  rauchender  Salzsäure, 
unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  —  K.CgHgOjNj.  Nädelchen  aus  Sprit.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.  —  Ba(C9Ha02N3)2  +  2H2O.  Nädelchen  (aus  sehr  wenig  Wasser).  —  Kupfer- 
salz.    Rothstichig-blaue  Blättchen.     Unlöslich  in  Wasser. 

Methylester  C10H9O2N3  =  H3C.O2C.C2HN3.CeH5.  Nädelchen  (aus  etwas  verdünntem 
Methylalkohol).     Schmelzp.:  101"  (D.,  ß.  35,  1035). 

Aethylester.    Nadeln  (aus  Petroleumäther -|- etwas  Aether).    Schmelzp. :  54 — 55°  (D.). 

Amid  CgHgON^  =  H2N.OC.C2HN3.C6H5.  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  146«, 
Schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol  (D.,  B.  35,  1035). 

l-Nitrophenyl-l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)  C9He04N4  =  HO2C.C2HN3.C6H4.NO2. 
B.  Durch  Einfliessenlassen  einer  Mischung  von  100  g  conc.  Schwefelsäure  und  37  g 
607oiger  Salpetersäure  in  eine  auf  20"  erhaltene  Lösung  von  60  g  l-Phenyl-l,2,3-Triazol- 
carbonsäure(5)  in  600  g  conc.  Schwefelsäure,  kurzes  Erwärmen  des  Gemisches  und  Ein- 
giessen  in  7  Liter  kaltes  Wasser  (D.,  B.  35,  1043).  —  Nadeln  aus  Sprit.  Schmelzp.: 
176°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

l-Aininophenyl-l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)  C9H8O2N4  =  HO2C.C2HN8.C8H4.NH2. 
B.  Das  Zinndoppelsalz  (derbe  Krystalle)  entsteht  bei  der  Reduction  von  1-Nitrophenyl- 
l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)  (s.  0.)  mit  SnCla  +  HCl  (D.,  B.  35,  1044).  —  C9H8O2N4.HCI. 
Prismen  aus  Salzsäure.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

2.  *  Säuren  C3HgOsN3  {S.  lus-iiu). 

N=C(OH) 

1  und  2)  *5-Oxy-l,2.4-Triazolcarbonsäure(3)       • >N  = 

'  ^    '    *  HN.C(C02H)^ 

HN CO^ 

~>NH  u.  s.  w.  iS.  1113 — 1114).     B.     Durch  Kochen    von  Diazotriazolcarbon- 
N:C(C02H)'^  ^  ' 

säure  (Hptw.  Bd,  IV,  S.  1558)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Manchot,  B.  31,  2445).  — 
Nädelchen  mit  IH2O  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  205°  unter  Entwickelung  von  COg.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  heissem  Alkohol. 

*l-Chlorphenyltriazolon(5)-Carbonsäure(3),  Chlorphenylpyrrodiazolonearbon- 

C  H  Cl  N CO 

säure  CgHeOaNgCl  =     ^    *     "  •  >NH    (5.  1113,    Z.  3  v.  u.).      B.      Durch    Oxy- 

N:C(C02H) 

dation  der  Methylchlorphenylpyrrodiazolone  vom  Schmelzp.:  247"  und  163"  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1105)  (Andreocci,  R.  A.  L.  [5j  6  I,  116,  219).  —  Die  a-Säure  (aus  der  Verbindung  vom 
Schmelzp.:  247")  zersetzt  sich  zwischen  130"  und  200"  und  liefert  durch  Kohlensäure- 
abspaltung das  Chlorphenylpyrrodiazolon  vom  Schmelzp.:  257"  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1100). 
—  Die  (?-Säure  (aus  der  Verbindung  vom  Schmelzp.:  163")  schmilzt  bei  150 — 155"  und 
liefert  das  Chlorphenylpyrrodiazolon  vom  Schmelzp.:  152". 

CftHs.N.C.OH 
*^l-Phenyl-5-Oxytriazolcarbonsäure(3)    CgH^OaNg   =  |     >N        (Ä  1114, 

N:C.C02H 
Z.  2  V.  0.).    B.    Durch  Oxydation  von  l-Phenyl-3-Propenyl-5-Oxytriazol  (S.  775)  mit  KMnOi 
in  Sodalösung  (Rufe,  Metz,  B.  36,  1101).  —  Schmelzp.:  179—180". 

N^=N 
3)  5-Oxy-l,2,3-Triazolcarbonsüure(4}  HN<'  = 

'    '  ^C(0H):C.C02H 

N=N 
HN<         •  U.S.W.     N-Phenylderivate   Cgll^OaNg.     a)   l-Phenyl-5-Oxy- 

CO.CH.CO2H 

N===N 
l,2,3-Triazolcarbonsäure(4)    C6H5.N<^  •  .      Entsprechende   Ketoform   s. 

C(OH):  C.CO2H 

S.  765,  sub  b.    B.    Durch  Verseifen  der  Ester  (s.  u.)  mit  Natronlauge,  Lösen  des  Dinatrium- 

salzes    in    wenig  Wasser,    Zufügen    von    rauchender  Salzsäure    bis  zur  Lösung  des  sich 

bildenden  Mononatriumsalzes  und  Stehenlassen  der  Lösung  in  der  Kälte  (Dimeoth,  B.  35, 

4052).  —  Blättchen  mit  1 H2O,  die  über  Schwefelsäure  nur  sehr  langsam  wasserfrei  werden. 

Schmelzp.:  82—83".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Ligroin,  löslich  in  viel  Wasser 

mit  saurer  Reaction.     FeClg   färbt  die  alkoholische  Lösung  braunroth;   verhält  sich  bei 

der  Titration    mit  Methylorange    einbasisch,    mit  Phenolphtalein    zweibasisch.     Aus  der 
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Lösung  in  warmem  Aether  fällt  Petroleumäther  die  desmotrop- isomere  Ketoform.  — 
K.CgHeOaNg.  B.  Durch  vorsichtiges  Ansäuern  der  nicht  zu  verdünnten  wässerigen  Lösung 
des  Dikaliumsalzes  (s.  u.)  mit  Salzsäure  oder  Essigsäure.  Mikrokrystallinisches  Pulver. 
Löslich  in  Salzsäure.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  gegen  Lackmus  und  Phenolphtalein, 
nicht  aber  gegen  Methylorange,  sauer  und  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  unter  Bildung 
von  l-Phenyl-5-Oxy-l,2,3-Triazol  (S.  743).  —  K2.C9H5O3N3  +  2H2O.  Nadeln  aus  Sprit. 
Wird  bei  105"  wasserfrei.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Die  wässe- 
rige Lösung  reagirt  gegen  Curcuma  alkalisch,  gegen  Phenolphtalein  neutral.  FeClg  färbt 
die  Lösung  in  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  braunroth, 

^N— N 
Methylester  C10H9O3N3  ==  CeH5.N<  •  .     B.     Das   Natriumsalz  ent- 

ü(Uhl):  (^.(^02.0113 

steht  beim   Eintragen  von  1-Phenyltriazolon (5) -Carbonsäure (4) -Methylester  (s.  u.)  in  eine 

kalte  Lösung  der  berechneten   Menge   Natrium   in   Methylalkohol  (D.,  B.  35,  4049).   — 

Krystalle  mit   IH2O   aus  Wasser.     Schmelzp.:  72 — 73".     Löslich  in  Alkohol  und  Aether, 

schwer  löslich  in  Ligroin.     In  viel  Wasser  mit  saurer  Reaction  löslich.     FeCIg  färbt  die 

alkoholische  Lösung  braunroth.    Isomerisirt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  organischen 

Solventien  grösstentheils  zum    1-Phenyltriazolon (5) -Carbonsäure (4) -Methylester  (s.  u.).   — 

Na.C.oHsOsNa. 

Aethylester  CnHuOäNg  =  CgHgNaOg.CaHg.     B.     Durch  Einwirkung  von  Natrium- 

äthylat    auf    die    Ketoform,    den    1-Phenyltriazolon (5) -Carbonsäure (4) -Aethylester   (s.  u.) 

(D.,  B.  35,  4051).    —    Nadeln.     Löslich  in  Alkalien.     Färbt  sich   mit  FeCij   braunroth. 

Verwandelt  sich  beim  Trocknen  in  einen  zähen  Teig. 

N:N 
b)  l-PhenyltriazoIon(5)-Carbonsäure(4)  CeHg.N«^        •  .    Entsprechende 

CO.CH.CO2H 

Enolform  s.  S.  764 — 765,  sub  a.     B.     Durch  Verseifen  der  Ester  (s.  u.)  mit  Natronlauge, 

Zersetzen  des  sich  abscheidenden  Dinatriumsalzes  mit  conc.  Salzsäure  und  Ausäthern  (D., 

B.  35,  4051).    —    Kryställchen  (aus  kaltem  Alkohol  -j-  Wasser  oder  aus  wenig  kaltem 

Aether  -f-  Ligroin).      Schmelzp.:    111  —  112"   (unter  Zersetzung).      Sehr    leicht    löslich    in 

Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser.     Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder 

Wasser  unter  COa-Entwickelung.    Liefert  beim'  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  Chloracetanilid 

(Spl.  Bd.  II,  S.  170), 

N  :N 
Methylester  CioHgOaNg  =  C6H5.N<]        •  .    B.    Durch  Condensation  von 

CO.CH.COä-CHg 

Natrium-Malonsäuredimethylester  mit  Diazobenzolimid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1140)  in  Methyl- 
alkohol, Lösen  des  sich  abscheidenden  Natriumsalzes  der  Enolform  in  warmem  Wasser, 
Fällen  mit  rauchender  Salzsäure  und  Kochen  des  entstehenden  Oeles  mit  Wasser.  Aus- 
beute: 70 7o  der  Theorie  (D.,  B.  35,  4049).  —  Prismen  aus  Aether;  rhomboederähnliche 
Krystalle  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  82 — 83".  Unlöslich  in  kalter  Natronlauge.  Wird  beim 
Kochen  oder  längerem  Stehen  mit  Natronlauge  zur  Enolform  (s.  o.)  isomerisirt  und  zugleich 
verseift.     Geht  auch  beim  Kochen  mit  Alkohol  partiell  in  die  Enolform  über. 

Aethylester  CnHuOaNg  =  CaHgNgOg.CaHj.  B.  Aus  Malonsäurediäthylester,  Diazo- 
benzolimid (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1140)  und  Natriumäthylat  (vgl.  oben  den  Methylester)  (D., 
B.  35,  4051).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Ligroin).  Schmelzp.:  73—74". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

3.  *  Säuren  C4H5O2N3  (ä.  iii4— iüj). 

N— N 
1)  *4(5)-Methyl'l,2,3-Triazolcarhonsäure(5  bezw.  4)  NH< 

^  ^C(CH3):C.C02H 

oder  desmotrope  Formen  {S.  1114).  B.  Aus  dem  Aethylester  (s.  u.)  durch  Verseifen 
(WoLFF,  A.  325,  153).  —  Farblose  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  siedendem  Wasser),  1  Mol. 
HjO  enthaltend.  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  unter  rapider  Zersetzung  bei  235".  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  heissera  Wasser,  schwer  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  Triazoldicarbonsäure  (S.  766 — 767). 

Aethylester  CgHgOaNg  =  C4H4N302(C2H6).  B.  Aus  dem  Diazoanhydrid  des  Acet- 
essigesters  beim  Erwärmen  mit  Ammoniumacetat  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung 
unter  zeitweiser  Zugabe  von  etwas  NHj  (W.,  A.  325,  153).  —  Weisse  Prismen  (aus 
siedendem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  161 — 162".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  Sodalösung. 

*N-Phenylderivate    CioHeO^Ns    {S.  1114).      a)    2-Phenyl-4-Methyl-l,2,3-Tri- 

N(C6H5).N 
azolcarbonsäure(5)    N<^  'A  r^r,  t^    {S.  1114,  Z.  14  v.o.).      2-p-Chlorphenyl- 

C  (CH3) .  C .  CO2H 
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4-Methyl-l,  2, 3-Triazolcarbonsäure  (5),  Methyl-N-p-Chlorphenylosotriazolcarbon- 

NCCeH^Clj.N 
säure    CjoHgOaNsCl  =  N<  ••  .      B.      Durch   Oxydation  von   Dimethyl- 

2-p-Chlorphenylosotriazol  (S.  756)  (Ponzio,  J.  pr.  [2]  57,  170;  G.  291,  280).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  240 — 242"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroi'n,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether. 

b)  l-Phenyl-5-Methyl-l,2,3-Triazolcarbon3äure(4)  C6H5.N< 

^  w     6    5     ^c(CH,):C.CO,H 

B.  Durch  Anwärmen  einer  mit  131g  Acetessigester  und  119  g  Diazobenzolimid  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1140)  versetzten  Lösung  von  23  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol,  1-stdg.  Er- 
wärmen nach  Ablauf  der  Hauptreaction ,  Lösen  des  entstandenen  Krystallbreis  in  wenig 
Wasser,  1-stdg.  Kochen  der  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit,  Zu- 
fügen von  ^/4  L.  heissem  Wasser  und  Ansäuern  mit  Salzsäure.  Ausbeute:  150  —  160  g 
(DiMROTH,  B.  35,  1031).  —  Prismatische  Nadeln  aus  Wasser;  Spiesse  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 148«*.  Spaltet  bei  160"  CO^  ab.  Durch  Oxydation  entsteht  1-Phenyl-1,2,3-Tri- 
azoldicarbonsäure (4, 5)  (S.  767).  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht,  in  conc.  Laugen 
schwer  löslich.  —  NH4.C10H8O.2N3.  Krystallkrusten  aus  Alkohol.  —  K.CioHgOjNg. 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  —  Cu(CioH802Ns)2. 
Blaue  Prismen.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Methylester  C11H11O2N3  ==  CioHgNgOj.CHg.  B.  Durch  Behandeln  der  Säure  mit 
Methylalkohol  +  Salzsäure  (D.,  B.  35,  1033).  —  Blättchen  aus  Methylalkohol.  Schmelz- 
punkt: 73—74". 

Aethylester  CiaHigOgNa  =  CioHgNaOj.CaHg.  B.  Aus  Diazobenzolimid  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1140)  Acetessigester  und  Natriumäthylat  in  der  Kälte  (D.,  B.  35,  1033).  Durch  Ein- 
leiten von  HCl-Gas  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  (D.).  —  Blättchen  aus  Aether- 
Ligroin.     Schmelzp.:  60". 

S.  1114,  Z.  5  V.  u.  statt:  „C^^H^qN^S''  lies:  „Gy^H^oN^S''. 
S.  1115,  Z.  3  V.  0.  statt:  „A.  W  lies:  „B.  19'\ 

4.  *  Säuren  C4H5O3N5  (5.  iiw). 

N NH 

2)  4'Aniino-JPurazolon(5)-Carbonsmire(3)  ••  •     .    2-p-Sulfo- 

H02C.C.CH(NH2).CO 

N N.C6H4.SO3H 

phenylderivat,  Aminotartrazinogensäure  CiaHgOgNaS  = 

H02C.C.CH(NH2).CO 

B.  Aus  Tartrazin  (S.  437)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  bei  100"  in  wässeriger  Koch- 
salzlösung (Anschütz,  ä.  306,  2).  —  Schwere  kleine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol 
oder  verdünnter  Salzsäure).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  Die  Lösung  in  Alkalien  färbt  sich  an  der 
Luft  violett.  —  Na.CioHgOeNjS.     Schwach  gefärbte  Kryställcben. 

4-Benzoylainino-l-Phenylpyrazolon(5)-Carbonsäure(3)  und  ihren  Aethylester 
s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  713,  Z.  12  tmd  8  v.  u. 

CH3.C.N(0H).N 

3)  5-Methyl-l-Oxu-l,2,3-triazolcarbonsäure(4)  ••  ••  .     B.    Aus 

'  HO^C.C N 

dem  Aethylester  (s.  u.)  durch  Verseifung  (Wolff,  ä.  325,  164).  —  Prismen  (aus  wenig 
heissem  Wasser),  1  Mol.  HjO  enthaltend.  Färbt  sich  etwas  bei  200"  und  geht  bei  205" 
hoch  (unter  Bräunung).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  warmem  Wasser,  schwer  in  Aether, 
Benzol  und  Chloroform.  Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  beim  Erwärmen.  Geht  beim 
Erwärmen  mit  KMn04-Lösung  in  Aziminoläthylendicarbonsäure  (S.  767)  über.  —  Agj. 
C4H8O3N3.     Weisser  Niederschlag. 

Aethylester  C6H9O3N3.  B.  Aus  dem  Diazoanhydrid  des  Acetessigesters  und  Hydro- 
xylamin  in  alkoholisch -wässeriger  Lösung  beim  Erwärmen  im  siedenden  Wasserbade 
(W.,  Ä.  325,  163).  —  Wasserhelle  Prismen  (aus  heissem,  sehr  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  147 — 148".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Benzol  und  heissem 
Wasser,  schwer  in  Aether.     Färbt  sich  mit  FeClg-Lösung  roth. 

5.  *  Säuren  C4H3O4N3  (ä  iim-iw). 

1  und  2)   *l,2,3-Triazoldicarbonsätire(4,5),     Fyrro - a,h - diazoldicarbon- 

,  ,   .  N— C.COjH  N:C.C02H 

saure  (Aziminoathylendicarbonsäure)^<^  =  HN<      •  u.  s.  w. 

NH.C.COjH  N:C.C02H 
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(S.  1116— 1117).  B.  Aus  4-Trichloraceto-l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)  (s.u.)  durch  Oxy- 
dation mittels  KMn04  oder  (unter  Abspaltung  von  Chloroform)  durch  Einwirkung  von 
Alkali  oder  Alkalicarbonat  (Zincke,  A.  311,  318).  Neben  Aziminotetraketotetrahydrobenzol 
bei  der  Oxydation  des  Aziminomonochloroxy-p-chinons  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1145)  mittels 
conc.  Salpetersäure  (Z.). 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1116,  Z.24v.ti.  als  N-Phenylimino-l,2-Diazoldiearbon- 

säure  aufgeführte  Säure  ist  als  l-Phenyl-l,2,3-Triazoldicarbonsäure(4,5),  N-Phenyl- 

^        ^  X-  /N C.CO,H 

pyrrodiazoldiearbonsäure  C10H7O4N3  =  ^^^.^  ^  „     "  „^  „  ^^  formuliren.    B.     Bei 

><(C6H5).C.C02H 

der  Einwirkung  von  Permanganat  auf  die  aus  Phenylaziminopentachlorketotetrahydrobenzol 

entstehende  Monocarbonsäure  C12H7O2N3CI4  (S.  783,  sub  Nr.  4)   oder  bei  der  Einwirkung 

von   Chlorkalk    auf   Phenylaziminotrichlorphenol    (Spl.   zu  Bd.  IV,  S.  1145)    oder    andere 

gechlorte  Ketoderivate  des  Phenylaziminobenzols  (Zincke,  A.  313,  291).    Durch  Oxydation 

einer  alkalischen  Lösung  der  l-Phenyl-5-Methyl-l,2,3-Triazolcarbonsäure(4)  (S.  766)  mit 

KMnO^  unter  Einleiten  von  Wasserdampf  (Dimroth,  B.  35,  1036).  —  Prismen  mit  IH^O 

(aus  verdünnter  Salzsäure  oder  wasserhaltigem  Aether).      Schmilzt  wasserfrei  bei  147,5° 

bis  148"  (Z.,  Petermänn,  J.  pr.  [2]  58,  239).     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  schwer 

in  Benzol  und  Chloroform.    Geht  durch  Erwärmen  über  den  Schmelzpunkt  oder  Erhitzen 

mit  Wasser  auf  130—140"  in  l-Phenyl-l,2,3-Triazolcarbonsäure(4)  (S.  763)  über. 

N G.CO^H 

S.  1116,  Z.  12  v.u.    Die  Structurformel  muss  lauten:  N<C 

'  ^NfCaHi.NOJ.C.GO^H 

^      N C.CO^H 

S.  1116,  Z.  3  V.  u.     Die  Structurformel  muss  lauten:  iV<C 

5  a.  I-Oxy-I,2,3-Triazoldicarbonsäure(4,5),  Aziminol-Aethylendicarbonsäure 

C-H,0=N,  =  N<  ••'      *     .     B.    Man  löst  „Azimidol"  (S.  422)  in  verdünnter  Kali- 

v^4    3    5    3  ^N(0H).C.C02H 

lauge  und  oxydirt  mit  der  siebenfachen  Menge  KMn04  in  verdünnter  wässeriger  Lösung; 

die    vom   Mangansuperoxydhydrat    abfiltrirte,    mit    verdünnter  Salpetersäure    angesäuerte 

Lösung  fällt  man  mit  AgNOg  und  zersetzt  das  aus  Salpetersäure  (D:  1,4)  umkrystallisirte 

Silbersalz  mittels  HCl  (Zincke,  Schwarz,  A.  311,  336).     Aus  5-Methyl-l-Oxytriazolcarbon- 

säure(4)  (S.  766)  durch  KMn04  (Wolff,  A.  325,  165).  —  Grossblättrige  weisse  Krystalle, 

welche   2  Mol.   HgO   enthalten    und    gegen   92"  im   Krystallwasser    schmelzen.      Schmilzt 

wasserfrei    oberhalb    150"    unter    Zersetzung.      Beim    Erhitzen    findet    Zersetzung,    nicht 

aber  einfache  Abspaltung  von  COj  statt.   —  (NIl4)2 .  C4H0gN8.     Nädelchen   (aus  Wasser). 

Ziemlich    schwer    löslich    in    Wasser.    —    K.C4H2O5N3  -|-  HjO.      Nadeln    (aus  Wasser). 

Schwer    löslich    in    conc.  Salzsäure.    —    Ag2.C4HOgN3  +  HgO.      Kleine    weisse    Nadeln 

(aus  verdünnter  Salpetersäure).     Schmilzt    beim  Erhitzen  in  seinem   Krystallwasser  und 

explodirt  dann. 

6.  *Säuren  C6H,02N3  {S.  iiit). 

NH.C.CO2H 

2)4-Aethyl-l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)^^        ••  .    4-Tetrachloro- 

N — C.CH2.CH3 

NH.C.CO2H 
äthyl-l,2,3-Triazolearbonsäure(5)    C5H3O2N3CI4  =  N<^^     ■■r^^,^^,^-     B.     Aus 

4S42-Dichlor-4-Vinyl-l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)  (S.  782)  durch  Addition  von  Chlor  in  Eis- 
essiglösuug  oder  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  4-Tetrachloroäthyl-l,2,3-Triazolyl- 
glyoxylsäure(5)  (S.  768)  (Zincke,  A.  311,  328;  vgl.  A.  312,  337).  —  Farblose  Nädelchen 
(aus  Aether  -j-  Benzol);  Nädelchen  aus  verdünnter  Salpetersäure,  welche  2  Mol.  HjO 
enthalten  und  beim  Liegen  an  der  Luft  allmählich  verwittern.  Schmelzp.  (wasserfrei): 
182 — 183".  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig,  heissem  Wasser  und  heisser  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  Salpetersäure,  sehr  wenig  löslich  in  Benzol. 

6  a.  4-Aceto~l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)  CgH.OsNs  =  N<      ""     ' 

'      '  V     /         6      5     3      S  ^N— C.CO.CH3 

NH.C.COoH 
4-Triehloraceto-l,2,3-Triazolearbongäure(5)  C6H2O3N3CI3  =  N^        n  nr\  nn   ' 

B.  Durch  Einwirkung  von  Chlorkalklösung  auf  Aziminotrichlorphenol,  Aziminodichlor- 
o-Chinon  bezw.  Aziminomonochloroxy-p-Chinon  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1145)  (Zincke,  A.  311, 
313).  —  Wasserhelle   Rhomboeder  (aus  Eisessig  und  conc.  Salzsäure  oder  aus  verdünnter 
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Salzsäure),  3  Mol.  Krystallwasser  enthaltend.  Schmilzt  bei  100°  im  Krystallwasser  und 
zersetzt  sich  bei  175 — 177"  (unter  Gaseutwickelung).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Eisessig, 
Aether  und  Aceton,  schwer  in  Benzol.  Lässt  sich  nach  der  gewöhnlichen  Methode  nicht 
verestern.  Verliert  beim  Erhitzen  CO2  unter  Bildung  von  4-Trichloraceto-l,2,3-Triazol 
(S.  769).  Mit  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  ein  orangerothes  Phenyl- 
hydrazon  körniges  Pulver;  schmilzt  bei  247"  unter  Zersetzung).  Wird  durch  KMn04 
zur  Pyrro-a,  b-diazoldicarbonsäure  (S.  766 — 767)  oxydirt.  Dieselbe  Säure  bildet  sich  auch 
unter  Abspaltung  von  Chloroform  bei  Behandlung  mit  Alkali  oder  Alkalicarbonat.  — 
Das  Kalium-,  Calcium-  und  Blei-Salz  sind  schwer  löslich  in  Wasser. 

S.  1117,  Z.  14  v.u.    statt:    „KaflFeindicarbonsäure"    lies:    „ Kaffeidindicarbon- 
säure". 

NH  C  CO  CO  H 

8  a.  4-Aethyl-l,2,3-Triazolylglyoxylsäure(5)  C6H,03N3  =  N<^_'^"^^"  ^^  . 

4  -  Tetraehloroäthyl  - 1, 2, 3  -  Triazolylglyoxy  Isäure  (5) 
CeHsOsNaCl,  =  NH 

B.    Beim  Chloriren  von  5-Dichlorovinyl-4-Aethylonsäure-l,2,3-Tri-  /\c  CO  CO  H 

azol  (S.  783)  in  essigsaurer  Lösung  (Zincke,  ä.  311,  322).  —  Färb-        jj/     ;    •       •      2 
lose  Nadeln    (aus  verdünnter  Salzsäure),  welche  1  Mol.  HjO  ent-  'Y    innni  CHCl 

halten,  bei  100°  im  Krystallwasser  schmelzen   und  sich  bei  167°  \/    '       *'  ^ 

(unter  Gasentwickelung)  zersetzen.      Färbt    sich    beim  Stehen  am  N 

Lichte  gelb  und  verschmiert;  beim  Erhitzen  für  sich  wie  auch  mit 

conc.  Schwefelsäure  tritt  völlige  Zersetzung  ein.  KMnO^  oxydirt  zur  Pyrro  -  a,  b  -  diazol- 
dicarbonsäure  (S.  766—767),  Chromsäure  und  Chlorkalklösung  dagegen  zur  4i,4*-Dichlor- 
4-Vinyl-l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)  (S.  782).     Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin. 

8  b.  4(5)-Aceto-l,2,3-Triazolylglyoxylsäure(5  bezw.  4)  C6H5O4N8  = 
NH.C.CO.CO3H 

^^N— C.CO.CH3    * 

l-Ph.enyl-5-Dichloracetotriazolylglyoxylsäure(4)  C12H7O4N3CI2  = 

^ Q  QQ  QQ   JJ 

N-^  ••        '      ^      .    B.    Bei  der  Einwirkung  kalter  10% iger  Sodalösung  auf  Phenyl- 

N(CgH5).C.CO.CHCl2 
aziminodichlortriketotetrahydrobenzol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1145)  (Zincke,  ä.  313,  296).   — 
Nadeln.     Schmilzt  gegen  130°  unter  Zersetzung.     Schwer  löslich   in  Benzin,  sonst  leicht 
löslich.    Wird  von  alkalischer  Chlorkalklösung,  sowie  von  Chromsäure  zu  N-Phenylpyrro- 
diazoldicarbonsäure  (S.  767)  oxydirt. 

N C.C(N2H.C6H5).C02H      ^ 

Phenylhydrazinderivat    C2Ä«02N,C1   =    N<^^^^^^^^^.^^  ^^^^  oder 

CO  CHCl 

j^ C.C:N  N  C  H 

N-^  ••"    '     ■    ■    ^    ^  _|_  H2O.    B.    Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  in  essig- 

N(C6H5)  C.C:N.N.C9H5 


CHCl 
saurer  Lösung  (Z.,  Ä.  313,  297).  —  Rothbraune  Krystallkörner  aus  Eisessig.    Leicht  lös- 
lich in  Eisessig,  Chloroform,  Aceton,  Alkohol  und  Benzol,  weniger  in  Aether  und  Benzin. 

*Aldehyde  und  Ketone  der  Basen  CnHjn.iNg  {S.1118—1120). 
la.  3-Methylal-l,2,4-Triazolon(5)  CoHoO^No  =  • '       •    . 

/         '   '  V  /      3    3   2    3        HOC.C NH 

N.N(CeH6).C0 
Phenylhydrazon  des  1-Phenylderivats  C15H18ON5  =  ^  jj  NH  N-CH  C NH' 

B.  Beim  Erhitzen  von  Chloracetylurethan  (Spl.  Bd.  I,  S.  714)  oder  Chloracetylharnstoff 
(Spl.  Bd.  I,  S.  732)  mit  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  (neben  anderen  Producten) 
(Frerichs,  Beckdrts,  J.r.  237,  355).  —  Etwas  gelblich  gefärbte  Nadeln.  Schmelzp.:  275°. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  etwas  leichter  in  heissem 
Alkohol  und  heissem  Eisessig.  Besitzt  schwachen  Säurecharakter.  —  Ag-CisHiaONg. 
B.     Durch  Versetzen  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  AgNOg. 
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Ib.  4-Aceto-l,2,3-Triazol  CäON3  =  N<^^"^ 

4    5      3  ^N-C.CO.CHg 

NH.CH 
w-Trichlorderivat  C4HJON8CI3  =  N<        ;;  ^^  ^^,  •      B.      Aus    4-Trichloraceto- 

N — C.CO.CCI3 

l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)  (S.  767—768)  beim  Erhitzen  auf  160"  (Zincke,  A.  311,  316).  — 
Farblose  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp. :  129".  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  sowie  in  Alkalicarbonatlösungen.  Spaltet  beim  Behandeln 
mit  Alkalien  Chloroform  ab  unter  Bildung  der  1,2,3-Triazolcarbonsäure  (S.  763). 

NH.C.OH 
4-Aceto-5-Oxy-l,2,3-Triazol  C4H5O2N3  =  N<        A  r^r^  r^r^  •     B.     Als  NH^- Salz 

JN — O.L/U.CJdg 

bei  längerer  Einwirkung  von  NHg  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Diazoacetessigester- 
anhydrid  (Wolff,  A.  325,  154).  —  Farblose  Nadeln  oder  Prismen  (aus  wenig  heissem 
Wasser).  Schmelzp.:  128 — 129°  (unter  Gasentwickelung).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  heissem  Wasser,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  Aether,  Chloroform 
und^Benzol.  Giebt  mit  FeClg  tiefrothe  Färbung.  Sehr  beständig  gegen  heisse  Natron- 
lauge. Wird  durch  heisse  Salzsäure  unter  Gasentwickelung  und  Bildung  von  NH3  zersetzt. 
Semicarbazon  CgHgOaNg  =  C4H6N30(:N.NH.CO.NH2).  Nädelchen  (aus  siedendem 
Wasser).  Schmelzp.:  201"  (unter  Gasentwiekelung)  (W.,  A.  325,  156).  Wird  in  heisser 
alkoholischer  Lösung  durch  FeClg  grün,  in  wässeriger  Lösung  blau  gefärbt.  Leicht  lös- 
lich in  Sodalösung. 

2.  *Ketone  C5H7ON3  (ä  iii9). 

1)  *3(5)-Methyl-5(3)-Aceto-l,2,4-Triazol    HN<  •  "(8.1119). 

C(CH3) :  N 

N C.CO.CH, 

*l-Phenyl-5-Methyl-3-Acetotriazol  CnHuONg  =  C6H5.N<  •  (S.  1119, 

C(CH3) :  N 

Z.  7  V.  0.).     In  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich  (Bämberger,  Grüyteb,  J.  pr.  [2]  64,  236). 

—    Natriumbisulfitverbindung    Na.CjiHi204N3S.     B.     Durch  warme  Bisulfitlösung 

(B.,  G.,  J.pr.  [2]  64,  236).  —  Krystalle.     Unlöslich  in  Wasser. 

*Oxim  C11H12ON4  =  CiiH,iN3(:N.0H)  (Ä  1119,  Z.  14  v.  o.).  B.  Durch  NH4OCI  und 
Soda  in  siedendem  verdünnten  Alkohol  (B.,  G-,  J.  pr.  [2]  64,  237).  —  Rhombische  Tafeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  211 — 212".     Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren. 

Phenylhydrazon  Ci^H^Ng  =  CiiHiiN3(:N.NH.C6Hs).  B.  Durch  Phenylhydrazin 
in  verdünnter  Essigsäure  (ß.,  G.,  J.  pr.  [2J  64,  237).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmilzt, 
langsam  erhitzt,  bei  135,5"  (corr.),  beim  Eintauchen  in  ein  Bad  von  110 — 112"  sofort. 
Krystallisirt  nicht  mit  Eisessig. 

CHg.C.NH.N 

2)  4-Aceto- 5-MetJiyl- 1. 2, 3 -Triazol  ••         ••  .       Oxim    des   1-Oxy- 

£/       >    »  CH3.CO.C N 

CHs.C.N(OH).N 
derivats  C5H8O2N4  ==  ••  ••  .     B.     Aus  dem  Diazoanhydrid  des  Ace- 

CH3.C(:N0H).C N 

tylacetons  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Hydroxylaminchlorhydrat  in  wässeriger 
Lösung  auf  60"  (Wolff,  A.  325,  168).  —  Weisse  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser),  bei 
213"  (unter  Bräunung)  hochgehend.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Wasser,  leicht  in  conc.  Salzsäure  oder  Sodalösung.  Färbt  sich  mit  FeClg  in  wässeriger 
Lösung  roth.  —  Silbersalz.     Weisser  gallertartiger  Niederschlag. 

3a.  3-Methyl-4-Benzoyl-5-Aminopyrazol  c„h„0Ns  =  „  p  ••■^^AvJnnTT  • 

3-Methyl-l-Phenyl-4-Benzoyl-5-Aminopyrazol  Ci^HijONs  = 

N.N(CeH5).C.NH2 
^  •  •  ••  .    B.    Durch  5-stdg.  Erhitzen  von  3-Methyl-l-Phenyl-4-Benzoyl- 

H3C.C  C.CO.CgHs 

5-Chlorpyrazol  (S.  359)  mit  conc.  wässerigem  Ammoniak  auf  150  —  160"  (Michaelis,  Bender, 
B.  36,  525).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  153".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
heisser  verdünnter  Salzsäure,  unlöslich  in  Wasser.  —  CijHigONg.HCl.  Nadeln  aus  Salz- 
säure.    Schmelzp.:  190". 

3-Methyl-l-Plienyl-4-Benzoyl-5-Dipropylaininopyrazol  C23H27ON3  =  CgHg. 
N2C3(CH3)(CO.C6H6).N(C8H7)2.  B.  Durch  Erhitzen  von  3-Methyl-l-Phenyl-4-Benzoyl- 
5-Chlorpyrazol  (S.  359)  mit  Dipropylamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  605),  neben  viel  Harz  (M.,  B.. 
B.  36,  526).  —  Nädelchen. 

BKILSTBIN-Ergänzungsbände.    IV.  4g 
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3-Methyl-l-Phenyl-4-Benzoyl-5-Anilinopyrazol  C23Hi90Na  =  CeHg.NaCjCCHg) 
(CO.CeHgJ.NH.CgHs.  B.  Durch  Erhitzen  von  3-Methyl-l-Phenyl-4-Benzoyl-5-Chlorpyrazol 
(S.  359)  mit  Anilin  auf  200«  (M.,  B.,  B.  36,  525).  —  Grünlichgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  171".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  conc.  Salzsäure. 

4.  *Ketone  g^RjO^n^  {S.  iii9). 

S.  1119,  Z.  23  V.  0.  statt:  „S.  398"  lies:  „S.  298''. 

CeH5.C0.C.CH:N 
2)  Benzoyl-lsotriazoxol  ■■  ■      .     N-Isobutylderivat,  Benzoyl-Iso- 

N  .  0 . NH 

CeHs.CO.C.CHtN  „      ^      ,    ,, 

butyl-lsotriazoxol  C,3H,AN3  =  N  . 0  .  N . CH, .  CHCCH«);     ^^     ^^«^  ^^ 

mischen  von  5  g  Dibenzoylglyoximsuperoxyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  298)  mit  5  g  Isobutylamin 
(Spl.  Bd.  I,  S.  608)  und  25  ccm  Aether  unter  Abkühlen  (Boeseken,  R.  16,  320).  Man 
veriagt  den  Aether  und  giesst  zum  Rückstand  25  ccm  Eisessig.  —  Grüne  Nadeln. 

CeHg.CO.C.CH-.N  „    ^         ,         ,       „ 

N-Phenylderivat  CisHuOgN,  =  ;;    ^    ;.  ^^  xx  •    ^-    Entsteht  neben  Benz- 

N  .  O  .  N.CeHg 

anilid  bei  V2-8tdg.  Kochen  von  5  g  Dibenzoylglyoximsuperoxyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  298) 
mit  5  g  Anilin  und  25  g  Aether  (Hollemann,  B.  11,  261;  B.,  R.  16,  314).  —  Dunkelbraune 
Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  97".  Geht  durch  Erhitzen  und  leichter  durch  Acetylchlorid  in 
das  isomere  Benzoylphenyltriazoxol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1119)  über. 

CßHs.CO.C.CHiN  ...       X.. 

N-p-Tolylderivat  CigHigOaNa  =  ;;    r^    ^t  r.  u  nti  •     ^-     ^"^  Dibenzoyl- 

JN  .  U  •  JN.L'8n.4.L'rl3 

glyoximsuperoxyd  (5  g)  (Hptw.  Bd.  III,  S.  298)  und  5  g  p-Toluidin  in  ätherischer  Lösung 
[neben  Benzoyl-p-Toluid  (Spl.  Bd.  II,  S.  731)]  (B.,  R.  16,  317).  —  Braune  Nadeln,  beim 
Erhitzen  sich  zersetzend. 

CeHg.CO.C.CHiN 
N-Benzylderivat  CieHisOjNg  =  ^j    r^    ir  r^u   r^  u  •     ^-     ^**"  versetzt  5  g 

N  .  0 .  N.CHa.CöHg 

Dibenzoylglyoximsuperoxyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  298)  unter  Kühlen  mit  einer  ätherischen 
Lösung  von  5  g  Benzylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  286),  filtrirt  nach  1  Stunde  das  ausgeschiedene 
Benzoylbeuzylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  731)  ab,  verdunstet  den  Aether  und  giebt  zum  Rück- 
stand 25  ccm  Eisessig  (B.,  R.  16,  319).  —  Grüne  Nadeln,  bei  112"  sich  zersetzend. 

CeH5.C0.C.CH:N 

N-m-Xylylderivat  Ci^H.gO^N,   =      '  t^;    n    ^rn  xi  .nw  ^ '     ^-     ^"^  ^'^^°- 

JN  .  U  .  i\.b6rl8(bH3)2 

zoylglyoximsuperoxyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  298)  und  4-Amino-l,3-Xylol  (Spl.  Bd.  II,  S.  310) 

(B.,  R.  16,  817).  —  Sehr  unbeständig. 


5.  *Ketone  C10H9O2N8  (S.  1119— 1120). 

-Isotria: 

CH3.C6H4.CO.C.CH:N 


CH3.C6H4.C0.C.CH:N  ^   „   ^ 

2)  p-Toluyl-Isotriazoxol  "    ^    '      •    N-Phenylderivat  CigHijOaNg 

N  .  O . NH 


B.     5  g    Di-p-toluylglyoximsuperoxyd    (Hptw.  Bd.  III, 
N  .  0  .  N.CeHg 
S.  300,  Z.  24  v.u.)    werden   mit   5  g  Anilin  und   25  ccm   Aether  2  Stunden  erhitzt;    man 
filtrirt  vom  abgeschiedenen  p -Toluylsäureanilid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1341),  verdunstet  den 
Aether  und  versetzt  mit  Eisessig  (Boeseken,  R.  16,  321).  —  Braune  Krystalle. 

N-p-Tolylderivat  C17H15O2N3  =  CH3.C6H4.CO.C2HON3.CeH4.CH8.  B.  Man  erhitzt 
5  g  Di-p-toluylglyoximsuperoxyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  300,  Z.  24  v.  u.)  mit  der  ätherischen 
Lösung  von  5  g  p-Toluidin,  filtrirt  vom  abgeschiedenen  p-Toluylsäure-p-Toluid  (Spl. 
Bd.  II,  S.  827),  verdunstet  die  ätherische  Lösung  und  versetzt  den  Rückstand  mit  Eisessig 
(B.,  R.  16,  322).  —  Braune  Nadeln.  Zersetzt  sich  erst  bei  125".  Bei  der  Reduction  tritt 
Methylamin,  p-Toluidin  und  p -Toluylsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  826)  auf.  Oxydation  mit 
KMn04  liefert  p -Toluylsäure  und  Oxalsäure.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  die 
amidoximähnliche  Verbindung  C17H17O3N3.  mit  Natriummethylat  in  methylalkalischer 
Lösung  die  Verbindung  CigHigOaNg  (Spl.  Bd.  III,  S.  231).  Beim  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid entsteht  Toluylsäure,  Oxalsäure  und  Acet-p-Toluid  (Spl.  Bd.  II,  S.  269).  Beim 
Erwärmen  mit  Alkohol,  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  verwandelt  es  sich  in  das 
isomere  p-Tolyl-p-Toluyltriazoxol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1119)  (B.,  R.  16,  330). 

N-Benzylderivat  Cj.HigOaNg  =  CH3.C6H4.CO.C2HON3.CH2.C8Hg.  B.  Aus  Di-p- 
toluylglyoximsuperoxyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  300,  Z.  24  v.  u.)  und  Benzylamin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  286)  (B.,  R.  16,  326).  —  Grüne  Krystalle,  bei  etwa  115"  sich  zersetzend. 
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N-a-m-Xylylderivat  C,Ji,,0,Ns  =  CH3.CeH,.CO.C2HON3.CeH3(CH3)2.  B.  Aus  5  g 
p-Tolujlglyoximsuperoxyd  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  300,  Z.  24  v.u.)  und  5  g  a-m-Xylidin  (Spl. 
Bd,  II,  S.  310)  in  ätherischer  Lösung  durch  8-stdg.  Erhitzen  (B.,  R.  16,  325). 

3)  5-Methyl-4-Benzoyl-l-Oxy-l,2,3-Triazol  ^'•■'  ^  ••  .    B.    Aus  dem 

Anhydrid  des  Diazobenzoylacetons  (Spl.  zu  ßd.  IV,  S.  1558)  und  freiem  Hydroxylamin 
in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  (Wolff,  ä.  325,  166).  —  Blättchen  aus  viel  Wasser; 
Nadeln  aus  heissem  verdünntem  Alkohol,  die  bei  ISO"  sintern  und  bei  190"  hoch  gehen 
(unter  Bräunung).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Sodalösung  und  heisser 
conc.  Salzsäure.  Färbt  sich  in  wässeriger  Lösung  mit  FeClg  violett.  Sehr  beständig 
gegen  heisse  Natronlauge  oder  heisse  Salzsäure.  —  Silbersalz.  Beim  Erwärmen  krystal- 
linisch  werdender  Niederschlag.     Verpufft  beim  Erhitzen. 

6.  Ketone  C9H7O3N3. 

HO.CeH^.CO.C  .  0    NH 

1)  p-Oxybenzoyl-Triazoxol  ••  •     .     Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV, 

N.CH:N 

S.  1120,  Z.  1-9  V.  0. 

H0.C6H..C0.CCH:N 

2)  P'Oxybenzoyl-Isotriazoxol 

N  .  0 . NH 
Methyläther  des  N-Phenylderivats,  p-Anisoyl-N-Phenylisotriazoxol  CiaHiaOoN, 
CHgO.CeH^.CO.C.CHiN 
=  iL;    r^    XT  /-.  TT  •     -^-     Entsteht  neben  Anisanilid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1530) 

beim  Erwärmen  von  1  g  Dianisyldinitrosacyl  (Spl.  Bd.  III,  S.  105)  mit  3  g  Anilin  (Holle- 
mann, R.  11,  205).  Man  fügt  5  ccm  Aether  hinzu,  verdunstet  die  vom  Anilid  abfiltrirte 
Lösung  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  5 — ;10g  Essigsäure  um.  —  Braunrothe 
Krystalle. 

p-Anisoyl-N-p-Tolylisotriazoxol  C^HigOsN«  =  CH3.O.C6H4.CO.C2HON3.C6H4.CH3. 
B.  Aus  Dianisyldinitrosacyl  (Spl.  Bd.  III,  S.  105)  und  p-Toluidin  (Boeseken,  R.  16,  327). 
—  Braune  Nadeln. 

p-Anisoyl-N-Benzylisotriazoxol  G^.il^^O^'^^  =  CH3.0.CeH4.C0.C2H0N3.CH2.C6H5. 
B.  Aus  Benzylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  286)  und  Dianisyldinitrosacyl  (Spl.  Bd.  III,  S.  105) 
{B.,  R.  16,  328).  —  Grüne  Nadeln,  bei  etwa  117"  sich  zersetzend. 

D.  *  Basen  CnH2n_3N8  (ä  1120— ii36). 
I.  *  Basen  cji^^^  {S.  1120). 

1)  *3Iethyl-l,3,5-Triazin  N<^g  =  ^>C.CH3     (S.  1120).      *Methyldioxytriazin, 

Acetoguanamid  C^HsOaNg  =  HN<gQ^^>C.CH8  (Ä  1120).     B.    Aus  Acetylurethan 

und  Harnstoff  bei  155  —  160",  neben  Acetylharnstoff  und  Acetylbiuret  (Ostrogovich  ,  C. 
1897  II,  897).  Aus  Acetylharnstoff  und  Urethan  bei  180—185",  neben  Acetylbiuret  und 
Cyanursäure  (0.).  —  Unlöslich  in  Essigester. 

Vielleicht  identisch  mit  Acetoguanamid  ist  Dioxycyanurmethyl  C4HBO2N3  +  HgO 

=  N<^Q^QjjC'^^C.CH3  -|-  H2O.     B.     Beim  Kochen  von  dioxycyanuressigsaurem  Silber 

(Spl.  Bd.  I,  S.  678)  mit  überschüssigem  CHjJ  und  Holzgeist  (Kolb,  J.  pr.  [2]  49,  97).  — 
Krystallmasse  (aus  Aetheralkohol).  Zersetzt  sich  bei  200",  ohne  zu  schmelzen.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  CHCI3.  —  Ag2.C4H302N3  +  HjO 
(über  H2SO4).     Krystallinischer  Niederschlag. 

N-Methylderivat  des  Acetoguanamids  CgH^O^Ns  +  HjO  =  CH3.N<qq^^>C. 

CHg  +  HjO.  B.  Aus  der  Silberverbindung  des  Acetoguanamids  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1120) 
und  CH3J  (0.,  G.  1897  II,  897).  —  Weisse  Kryställchen  aus  Wasser.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Essigester,  fast  unlöslich  in  Aether.  Liefert  bei  der 
Spaltung  mit  KOH  Methylamin. 

N-Aethylderivat  CeHgOüNj  =  C2Hs.N<gQ;^J^>C.CH3.  B.  Analog  dem  N-Methyl- 
derivat (s.  0.)  (0.,  G.  1897  II,  897).  —  Krystalle.  Liefert  bei  der  Spaltung  mit  KOH 
Aethylamin. 
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2)  6 -Methyl-1, 2,4:-Triazin  ^Xch^CH)^^'     3, 5-Dioxyderivat  C4H5O2N8  = 

^^clom-  CfCH^^-'^*  ^-  ^"^  Dioxy-Methyldihydrotriazin  (S.  760)  durch  Oxydation  in 
wässeriger  Lösung  mit  Bromwasser  (Thiele,  Bailey,  ä.  303,  82).  —  Schmilzt  bei  209'*, 
erweicht  bei  206".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol," Aceton  und  Essigäther,  fast  unlöslich  in 
anderen  Lösungsmitteln. 

3)  2 -Aminopyr Imidin  H2N.C<^:^g>CH.     2-Amino-4-Oxypyrimidin  C^HsON, 

NU  PO 
=  HaN.C-^^ 'pTT^CH.     B.     Durch  Einwirkung  von  Natrium-Formylessigester  (Hptw. 

Bd.  I,  S.  584)  auf  eine  alkalische  Guanidinlösung  (Spl.  Bd.  I,  S.  637)  (Wheeleb,  Johnson, 
Am.  29,  501).  —  Nadeln  oder  Prismen  mit  sehr  unregelmässigen  Flächen  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  ca.  276 **  (unter  Zersetzung).  Wird  durch  Phosphorwolframsäure  gefällt,  von 
Kalium wismuthjodid  nur  aus  schwefelsaurer,  nicht  aus  salzsaurer  Lösung.  Giebt  die 
Muresidreaction.  Wird  beim  Kochen  mit  HgS04  theilweise  in  Uracil  (S.  550)  übergeführt. 
—  Platinsalz.  Nadeln.  Beginnt  oberhalb  200"  sich  zu  zersetzen,  ohne  unterhalb  286" 
zu  schmelzen.  —  C4H5ON3.HAUCI4.  Hellgelbe  Prismen.  —  Pikrat.  Hellgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  270—280*'  (unter  Zersetzung).     Löslich  in  1200—1300  Thln.  Wasser  von  25". 

2-Acetamino-4-Oxypyrimidin    CgH^O^Ng  =  CHg . CO . NH . C<^^ q2>CH.    B. 

Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  2-Amino-4-Oxypyrimidin  (s.o.)  (Wh.,  J., 
Am.  29,  504).  —  Säulen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  247". 

2-Amino-5-Brom-4-Oxypyrimidin  C4H40N3Br  =  H2N.C<^^-^g>CBr.  B.  Ent- 
steht als  Hydrobromid  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Eisessig  suspendirtes  2-Amino- 
4-Oxypyrimidin  (s.  o.)  (Wh.,  J.,  Am.  29,  504).  —  Platten  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  273 " 
(unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Hydrobromid. 
Prismen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  273"  (unter  Zersetzung). 

N=-=PH 

4)  4:-Aniinoj}yrimidin    CH<^^  p.^TT  ,^CH.      2-Oxy-4-Aminopyrimidin    und 

Derivate  s.  Cytosin  und  Derivate,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1623  u.  Spl.  dazu. 

2,6-Dioxy-4-Aminopyrimidin   C4Hg02N3  =  HO.C<^  •(5JJ^h^!>CH.     B.     Durch 

Erwärmen  von  CyanacetylharnstofF  mit  33"/oiger  Natronlauge  (W.  Traube,  B.  33,  1381; 
D.R.P.  117922;  C.  19011,  547).  —  Darst.  Durch  Eintragen  von  5  g  Cyanacetylharnstoff 
in  lOccm  40"/oiger  Natronlauge  und  Zerlegen  des  Natriumsalzes  mit  Essigsäure  (W.  T., 
B.  33,  3044).  —  Durchsichtige  Krystalle  aus  Wasser.  Verkohlt  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine  rothe  Lösung,  aus  welcher  sich  das 
saure  Natriumsalz  der  5-Oximinoverbindung  als  violetter  Niederschlag  abscheidet  (vgl. 
W.  T.,  B.  33,  3044). 

3-Methyl-2,6-Dioxy-4-Aminopyrimidin  CgH^O^Na  =  C0<^^JgT(5^^j>CH. 

B,  Durch  Eintragen  von  4  g  Cyanacetylmethylharnstoff  in  12  ccm  20"/oiger  Natronlauge 
und  Zerlegen  des  Natriumsalzes  mit  Essigsäure  (W.  T.,  B.  33,  3047).  —  Krystalle  aus 
Wasser.  Leicht  löslich  in  kalten  verdünnten  Alkalien,  schwer  in  verdünnten  Mineral- 
säuren. —  Natriumsalz.     Nadeln. 

3-Methyl-2, 6-Dioxy-4-Imino-5-Oximinodihydropyrimidin  C5He03N4  = 

CO<^i^/piTT  \  p,.mtt{^C:N.OH.    B.    Durch  Zufügen  von  Essigsäure  zu  einer  heissen,  mit 

Natriumnitrit  versetzten  wässerigen  Lösung  des  3-Methyl-2,6-Dioxy-4-Aminopyrimidins 
(8.  0.)  (W.  T.,  B.  33,  3048).  —  Purpurrothe  Würfel.  Schwer  löslich  in  Wasser.  — 
Natriumsalz.     Rothgelbe  Nadeln. 

1, 3-Dimethyl-2, 6-Dioxy-4-Aminopyrimidin  CsHaO^Na  =  C0<^J^g3)^~C0^CH. 

B.  Durch  Zutropfen  von  5  g  Phosphoroxychlorid  zu  einem  gekühlten,  in  steter  Bewegung 
erhaltenen  Gemisch  von  je  5  g  symm.  DimethylharnstoflF  und  Cyanessigsäure  -j-  10  g 
Pyridin  (W.  T.,  B.  33,  3052).  —  Säulenförmige  Krystalle  aus  Wasser. 

1, 3  -Dimethyl  -  2, 6  - Dioxy  -  4  -Imino  -  5  -  Oximinodihydropyrimidin  C6H8O3N4  = 

C0<^jt|q^*^  Q,  j^TTN>C:N.OH.     B.    Durch  Zufügen  von  Essigsäure  zu  einer  wässerigen, 

mit  Natriumnitrit  versetzten  Lösung  des  l,3-Dimethyl-2,6-Dioxy-4-Aminopyrimidins  (s.  o.) 
(W.  T.,  B.  33,  3052).  —  Dunkelrothe  Täfelchen  mit  1  HjO  aus  Wasser.    Sehr  wenig  lös- 
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lieh  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  ziegelrothe  Natrium- 
salz  wird  von  Essigsäure  zerlegt. 

2-Aethylthio-4-Aminopyrimidm    CgHgNaS   =    C2U5 . S .  C<^7^H^^>CH.     B. 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  2-Aethylthio-6-Chlorpyrimidin 
(S.  551)  (Wheeler,  Johnson,  Am.  29,  497).  —  Farblose  Platten  (aus  507oigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  85—86». 

2.  *  Basen  C5H7N3  (5.  ii2ö—ii2i). 

3)  2,4-Diaminopyi^din  N<^g'^^l"Qg>C.NH2.     3,5,6-Triclilor-2,4-Diami]io- 

pyridin  C5H4N3CI3  =  NC5Cl3(NH2)2.  B.  Aus  Pentachlorpyridin  (S.  93)  sowie  den  Tetra- 
chlorderivaten des  2-  und  des  4-Aminopyridins  (S.  551,  554)  durch  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  (Sell,  Dootson,  Soe.  73,  782).  —  Schuppen  oder  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 206 — 207".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  Aceton  und  heissem 
Benzol,  massig  löslich  in  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  verdünnten 
Säuren.  —  (C6H4N3Cl3)2.H2PtCl6.3H20.     Nadeln. 

NH2.C  :  N  .  C.CHs 

4)  4-Methyl-2-Aminopyriniidin  •  ••         .     B.     Durch  2V2-stdg.  Kochen 

N:  CH.CH 
von    4-Methyl-2-Amino-6-Chlorpyrimidin    (s.  u.)    mit  Wasser    und    Zinkstaub    (Gabriel, 
CoLMAN,  B.  32,  2925).  —  Blättchen  aus  Wasser,  die  bei  100»  in  Nadeln  sublimiren  unter 
Verbreitung  des  Geruchs  nach  Acetamid.     Schmelzp.:  159 — 160». 

NH2.C=N— C.CH3     „ 
4-Methyl-2-Amino-6-Chlorpyrimidiii  CsHeNgCl  =  •  -         .   B.  Neben 

N:  CCl.CH 

4-Methyl-6-Amino-2-Chlorpyrimidin  (S.  774)  durch  6-stdg.  Erhitzen  von  4-Methyl-2,6-Di- 
chlorpyrimidin  (S.  555)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100»  (G.,  C,  B.  32,  2922).  Durch 
2-stdg.  Kochen  von  Iminomethyluracil  (Spl.  Bd.  I,  S.  754— 755)  mit  POCI3  (G.,  C).  — 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  181  —  182».  Giebt  durch  Kochen  mit  Jodwasserstoff- 
säure und  Phosphor  Iminomethyluracil,  mit  Wasser  und  Zinkstaub  4-Methyl-2-Amino- 
pyrimidin. 

NH...C:N.C.CH3 
4-Metliyl-2-Amino-6-Oxypyrimidin  '  •  ••  s.  Iminomethyluracil, 

HN.CO.CH 

Eptw.  Bd.  I,  S.  1348  und  Spl.  Bd.  I,  S.  754—755. 

Nn2.C=N— C.CH3 
4-Methyl-2-Amino-6-Sulfliydrylpyrimidin  CgHjNsS  =  xt  />.  otr  P^n     '     ^• 

N:C(SH).CH 

Durch  1-stdg.  Erhitzen  von  4-Methvl-2-Amino-6-Chlorpyrimidin  (s.  o.)  mit  alkoholischer 
KSH-Lösung  (Gabriel,  Colman,  B.  32,  2926).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Wasser.  Sublimirbar. 
Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Wasser. 

2-N-Benzoylderivat,  4-Methyl-2-Benzoylamino-6-Sulfhydrylpyrimidin 

CeH5.C0.NH.C=N— C.CH3  _      ,  .      ^,.  .      . 

C,,H,,ON,S  =  •  ••         .     B.     Durch  V^-stdg.  Erhitzen  des  isomeren 

'*    ''       '  N:C(SH).CH  "        ^ 

4-Methyl-2-Amino-6-Benzoylthiopyrimidins  (s.  u.)  auf  ca.  185»  (G.,  C,  B.  32,  2927).  — 
Citronengelbe  mikroskopische  Rhomboeder,  die  von  ca.  180»  ab  sintern  und  bei  189» 
schmelzen. 

S-Benzoylderivat,  4-Methyl-2-Amino-6-Benzoylthiopyrimidin   CiaHnONgS  = 

^' •  ••'       *.      B.      Aus  4-Methyl-2-Amino-6-Sulfhydrylpyrimidin  (s.o.) 

N:C(S.C0.CeH5).CH  ^ 

und  Benzoylchlorid  in  alkalischer  Lösung  (G.,  C,  B.  32,  2926).  —  Nadeln  (aus  50»/oigem 
Alkohol),  die  von  128»  ab  sintern,  bei  130 — 133»  schmelzen  und  sich  bei  etwa  185»  in 
4-Methyl-2-Benzoylamino-6-Sulf  hydrylpyrimidin  (s.  o.)  umlagern.  Schwer  löslich  in  heissem 
Aceton,  Benzol  und  Essigester. 

CH:N.C.CH3  ,  ,,,,». 

5)  4-Methyl-5'Aniinopyritmdin  •  ■■        .    B.   Aus  4-Methyl-5-Amino-2-Chlor- 

N:CH.C.NH2 
pyrimidin  (s.  u.)    durch  Jodwasserstoffsäure    und  PH4J    (Gabriel,  Colman,  B.  34,  1252). 
Blättchen  aus   Benzol.     Schmelzp.:    152—153».     Kp:   ca.  260».     In  Wasser  und  Alkohol 
mit  neutraler  Reaction  leicht  löslich.  —  Chlorhydrat.     Leicht  löslich. 

4-Metliyl-5-Amino-2-Chlorpyrimidm  C5H6N3CI  =  N2C4HC1(CH3)(NH2).  B.  Aus 
4-Methyl-2,6-Dichlor-5-Nitropyrimidin  durch  Zinkstaub  und  siedendes  Wasser  (G.,  C, 
B.  34,  1251).  —  Nädelchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  92».  Zersetzt  sich  bei  der  Destil- 
lation.    Tauscht  das  Chlor  leicht  gegen  Methoxyl  oder  Amid  aus. 
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C(0.CHs):N.C.CH3 
4-Methyl-5-Amino-2-Methoxypyrimidin  CeHgONg  =  •  ••         .   B.   Aus 

jN= — ^OH         b.JNri2 
4-Methyl-5-Amino-2-Chlorpyrimidm  (s.o.)    durch  Natriummethylat    bei    100"   (Gabriel, 
CoLMAN,  B.  34,  1251).  —  Krystalle,  deren  Dampf  nach  Hummer  riecht.     Schmelzp. :  88" 
bis  89  5".     Kp:  285".  In  Wasser  leicht  löslich  mit  neutraler  Reaction. 

HC--=N C.CH3 

ß)  4-Methyl-6-Aminopyrimidin      •    ^  ,,„     "„      ■     B.     Aus  4-Methyl-6-Amino- 

^  N:C(NH2).CH 

2-Chlorpyrimidin  (s.  u.)  durch  1-stdg.  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127")  und  rothem 
Phosphor,  oder  4-stdg.  Kochen  mit  Wasser  und  Zinkstaub  (Gabriel,  Colwan,  B.  32,  2832, 
2928).  Durch  5-stdg.  Erhitzen  von  4-Methyl-6-Chlorpyrimidin  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak auf  100"  (G.,  C).  —  Varst  4-Methyl-6-Jodpyrimidin  (40  g)  wird  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  150"  erhitzt;  Ausbeute:  ca.  4,2  g  (G.,  C,  B.  34,  1238).  —  Prismen  (aus  wenig 
Wasser).  Schmelzp.:  194 — 195".  Sublimirt  in  Nadeln  und  Blättchen.  Unzersetzt  destillir- 
bar.  In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  mit  stark  alkalischer  Reaction.  Wird  durch  Chlor 
oder  Brom  in  der  5- Stellung  substituirt. 

C1.C=N CCHg 

4-Methyl-6-Amino-2-Chlorpyrimidin  CgHeNgCl  =        •    ^  ^^^^  ^  ••  ^     .   B.  Neben 

N:C(NH2).CH 

4-Methyl-2-Amino-6-Chlorpyrimidin  (S.  773)  durch  6-stdg.  Erhitzen  von  4-Methyl-2,6-Di- 
chlorpyrimidin  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100"  (G.,  C,  B.  32,  2922).  —  Säulen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  215 — 216".  Löslich  in  siedendem  Wasser  und  verdünnter  Salz- 
säure. Liefert  sowohl  durch  Kochen  mit  JodwasserstoflFsäure  +  Phosphor,  wie  mit  Zink- 
staub-|- Wasser  4-Methyl-6-Aminopyrimidin.  —  Chromat.  Orangegelbe  Nadeln.  Ziem- 
lich leicht  löslich.  —  Pikrat.     Mikroskopische  Stäbchen.     Schwer  löslich. 

Verbindung  CgHuOgN,.  B.  Durch  Erhitzen  von  4-Methyl-6-Amino-2-Chlor-  oder 
4-Methyl-2-Amino-6-Chlorpyrimidin  (s.  0.  und  S.  773)  mit  Harnstoff"  auf  ca.  195°  bezw. 
210"  (G.,  C,  B.  32,  2927).  —  Nadeln  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure),  die  ohne  zu 
schmelzen  sublimiren. 

CH=N— C.CHg 

4-Methyl-6-Amino-5-Chlorpyrimidin    CaHgNaCl  =    •    ^,^,„  ,  l*   .      •     ^-      ^^^ 

N:C(NH2).CC1 

4-Methyl-6-Aminopyridin  durch  Chlor  in  salzsaurer  Lösung  (G. ,  C,  B.  34,  1239).  — 
Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  197 — 198".  Sublimirt  bei  100".  Leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol,  Aether  und  Säuren. 

4.Methyl-6-Amino-5-Brompyrimidin  CjHeNsBr  =  N2C4HBr(CH3)(NH2).  B. 
Analog  der  Chlorverbindung  (s.  o.)  (G.,  C,  B.  34,  1239).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 197".  Sublimirt  bei  100".  Das  Brom  wird  weder  durch  Anilin,  noch  durch 
NaOCHg  herausgenommen.     NH3  reagirt  erst  über  280"  unter  totaler  Zersetzung. 

CC1=N— C.CHo 
4-Methyl-6-Amino-2-Chlor-5-Nitropyrimidin   C5H60.2N4C1  =    •  •;         . 

B.     Aus   4-Methyl-2,6-Dichlor-5-Nitropyrimidin    durch    kaltes   alkoholisches   Ammoniak 

(6,5"/oig)  (G.,  C,  B.  34,  1244).  —  Röthliche  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  170—171". 

Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol.     Schwache  Base.     Zinnchlorür  greift  nur  die  Nitro- 

gruppe  an,  Jodwasserstoff  reducirt  auch  das  Chloratom. 

CH-==N C.CH3 

4-Methyl-6-N'itraminopyrimidin   C.HaOaN.  =   •  ■■         .      B.      Aus 

^  5    6   2    4         N:C(NH.N02).CH 

4-Methyl-6-Aminopyrimidin    durch    absolute    Salpetersäure   unter  Erwärmen    bis    auf  75" 

(G.,  C,  B.  34,  1240).    —    Farblose  Prismen  aus  Wasser.     Zersetzt  sich  bei   190—200". 

Färbt  sich  an  der  Luft  gelb.    Ist  in  Säuren  und  Ammoniak  leicht  löslich.    Färbt  sich  mit 

ammoniakalischem  Ferrosulfat  violett,    auf  Zusatz  von  Salzsäure  erst    blau,    dann   roth. 

Zinn  und  Salzsäure  oder  Zinkstaub  und  Ammoniak  bilden  die  Aminoverbindung  zurück. 

Zinkstaub  und  Essigsäure  liefert  ein  Hydrazin. 

CC1=-N C.CH3 

4-Methyl-6-Nitramino-2-Chlorpyrimidin  C=H.0,N.C1  =   •  •  . 

'    '   '    *  N:C(NH.N02).CH 

B.  Aus  4-Methyl-6-Amino-2-Chlorpyrimidin  (s.  0.)  durch  reine  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure (G.,  C,  B.  34,  1241).  —  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).  Verpufft  beim  Erhitzen 
im  Rohre.  Sublimirt  bei  100".  Schwache  Base.  Wird  aus  der  salzsauren  Lösung  durch 
Wasser  gefällt.  Löslich  in  Ammoniak.  Jodwasserstoffsäure  bildet  4-Methyl-6-Amino- 
pyrimidin. 

HC--=N  C.CH, 

4-Methyl-6-Anmnopyrimidin   C„Hi,No  =       •  ••  .      B.     Durch 

"    '  N:C(NH.C6H5).CH 
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4-Methyl-6-Amino-2-Sulfhydrylpyrimidin  C5H7N3S  =        '^v  ^^^^„  ^  ;;^^      .     B. 


Va-stdg.  Erwärmen  von  4-Methyl-6-Chlorpyrimidin  (S.  555)  mit  Anilin  (Gabriel,  Colman, 
B.  32,  2932).  —  Nädelchen  (aus  viel  Wasser).     Schmelzp.:  146". 

HS.C--=N C.CH3 

N:C(NH2).CH 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  KSH-Lösung  auf  4-Methyl-6-Amino-2-Chlorpyrimidin 
(S.  774)  (Gabriel,  Colman,  B.  32,  2930).  —  Blättchen  oder  Nadeln  aus  Wasser,  die  sich 
oberhalb  260"  bräunen,  bei  280°  aber  noch  nicht  geschmolzen  sind. 

C(CH3).N:CH 

1)  2 'Methyl -4-AimnopyrimidiH   ••         ,^      •      .     2  -  Methyl  -  4  -  Amine  -  6  -  Oxy- 

N.C(NH2):(JH 

CrPTT  ^  NH  CO 
pyrimidin  CgHyONs  =   ••       ^"         •     .      B.     Aus   Kalium  -  Cyanessigester   (Spl.  Bd.  I, 

N.C(NH2):  CH 

S.  677)  und  Acetamidin  (Spl.  Bd.  I,  S.  633)  (W.  Tbadbe,  D.R.P.  135371;  G.  1902  II,  1229). 

—  Schmelzp.:  298—300°  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkalien,  Mineralsäuren, 
Ammoniak  und  Essigsäure,  schwer  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

8)  4- Methyl -x-Aminopyrimidin  (CHs)(NH2)C4H2N2.  Tetrachlor  -  Amino- 
4-Methylpyrimidin  C5H3N3CI4  =  N2C6HCI4.NH2.  B.  Durch  1-stdg.  Erhitzen  des 
Pentachlor-4-Methylpyrimidin8  (S.  556)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  (Gabriel, 
Colman,  B.  35,  1570).  —  Prismen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  225—227°  (unter  Zersetzung). 

N-C.CH, 

9)  4-M€thyl-5-rinyl-l,2,3-Triazol  N<xttt  ;;  ^n  ^^tt  •    l-I'henyl-4-Dichloro- 

N -C.CHCU  ^      , 

methyl-S-Dichlorovinyltriazol   CnH^NsCl^  =  N<^      ^    ^  CCl-CHCl ' 

Erhitzen  der  Monocarbonsäure  CeH,Cl402 :  N3 .  CgHs  (S.  783,  sub  Nr.  4),  welche  bei  der 
Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Phenylaziminopentachlorketotetrahydrobenzol  erhalten 
wird  (ZiNCKE,  Ä.  313,  295).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  95—96°.     Leicht  löslich. 

N:C(CH:CH.CH3) 

10)  3-Fropenyl'l,2,4-Triazol      ■  r>v^^-     l-I'henyl-3-Propenyl- 

HN  CH 

N:C(CH:CH.CHo) 
ö-Oxytriazol  CuHuONg  =  •  >NH.   B.  Entsteht  in  kleiner  Menge 

CgHj.N CO 

(neben  Cyanursäure)  durch  Kochen  von  b  -  Crotonyl-a-Phenylhydrazin  (S.  426)  mit  Harn- 
stofFchlorid  in  Benzol  (Rüpe,  Metz,  B.  36,  1100).  —  Nädelchen  aus  Essigester.  Schmelz- 
punkt: 188°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  warmem  Benzol,  ziemlich  leicht  in  siedendem 
Wasser,  schwerer  in  Ligroin  und  Aether.  Wird  von  KMnOi  zur  l-Phenyl-5-Oxytriazol- 
carbonsäure (3)  (S.  764)  oxydirt. 

11)  ß-Pyridylhydrazin  NC5H4.NH.NH2.  Benzal-(?-Pyridylhydrazin  C12H11N3  = 
NC5H4.NH.N:CH.C6H5.  Terracotta-  bis  fleischfarbene  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  163—164°  (Mohr,  B.  31,  2496). 

3.  *  Basen  c^Ug^s  (S.  n2i— 1128). 

2)  *l,2,4-Trianiinobenzol  CaR3i^B^)3  {S.  1121— 1124).  B.  Durch  Reduction  von 
4-Nitroso-m-Phenylendiamin  (S.  369—370)  in  saurer  Lösung  (Täuber,  Walder,  B.  33,  2117). 

5-Chlor-l,2,4-Triaininobenzol  CeHgNjCl  =  C6H2C1(NH2)3.  B.  Aus  3-Chlor- 
4,6-Dinitroanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  144)  mit  SnClj  +  HCl  (Nietzki,  Schedler,  B.  30,  1667). 

—  CeHgNsCl.HCl. 

l-p-Oxyanilino-2,4-Diammobenzol,  4'-Oxy-2,4-Diaminodiphenylamin  Ci2Hi3NsO 
=  (NH2)2C6H3.NH.C8H4.0H.  B.  Bei  der  Reduction  von  2,4-Dinitrophenyl-p-amino- 
phenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  399)  mit  SnCI^  +  HCl  (Nietzki,  Simon,  B.  28,  2974).  —  Oxydirt 
sich  an  der  Luft  zu  Aminoindophenol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1124).  Bei  der  Oxydation  mit 
MnOa  entsteht  Aminooxyphenazin.  —  C12H18ON3.HCI. 

l-p-Methoxyanilino-2,4-Diaminobenzol  (NH2)2C6H3.NH.C6H4.0.CH8  s.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1124,  Z.  26  v.  ti. 

1-p-Oxy -  m  -  carboxyanilino  -  2, 4  -  Diaminobenzol  (NH2)aCaH3.NH.CeH8(C02H).OH 
s.  Hptw.  Bd.  11,  S.  1513,  Z.  27  v.  u. 

1  -Amine  -  2  -  Anilino  -  4  -  Dimethylaminobenzel ,  2  -Amine  -  5  -  Dimethylamine- 
diphenylamin  C,4Hi7N3  =  CeH3(NH2)(NH.C6H5)[N(CH3)2].  B.  Scheint  neben  Dimethyl- 
aminodiphenylin  (S.  822)  bei  der  Umlagerung  von  p-Dimethylaminohydrazobenzol  durch 
Salzsäure  Zinnchlorürlösung  zu  entstehen  und  konnte  als  Salicylsäurederivat  (s.  1-Phenyl- 
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2-o-Oxyphenyl-6-Dimethylamino-Benzimidazol,  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1181)  isolirt  werden 
(Jacobson,  Boyd,  A.  303,  360). 

l,4-Dianiliiio-2-Aminobenzol  CigHuNg  =  CeHs(NH.CeH5)2.NH2.  B.  Durch  Reduc- 
tion  von  Aminochinondianil  (Spl.  Bd.  III,  S.  259)  mit  (NH4)jjö   (Böknstein,  B.  34,  1273). 

—  Als  freie  Base  nicht  ganz  rein  isolirt.     Acetylverbindung  s.  u. 

l,4-Dianilino-2-Acetaminobenzol  C20H19ON3  =  CeH3(NH.CeH5)2.  NH.C^HaO. 
Sechsseitige  Blättchen  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  170—171"  (Böknstein,  B.  34,  1274). 

*2,4-Bisacetaminodimethylanilin  C12H17O2N3  =  (CH3)2N.C8H3(NH.CO.CH3)2 
{S.  1122,  Z.  3  V.  tc).  B.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  die  mit  Natrium- 
acetat  versetzte  Lösung,  welche  bei  der  Reduction  des  2, 4-Dinitrodimethylanilins  (Spl. 
Bd.  II,  S.  152)  mit  Sn  -f  HCl  entsteht  (Pinnow,  B.  33,  418). 

1  -  m  -  Aminobenzoylamino  -  2, 4-Diaminobenzol ,  m,  o'-  p'-  Triaminobenzanilid. 
C,sHi40N4  =  (NH2)3C6H4.CO.NH.CeH8(NH2)22.*.  B.  Durch  Reduction  des  Trinitrobenz- 
anilids,  welches  aus  Benzauilid  durch  Nitrirung  mit  einem  Gemisch  von  starker  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäuremonohydrat  entsteht  (Höchster  Farbw.  D.R.P.  68  237;  Frdl.  III, 
711).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  185'*.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton. 
Verwendung  für  AzofarbstoflFe :  Kalle  &  Co.,  D.R.P.  77  804;  Frdl.  IV,  708. 

l-p-Aminobenzoyl-2,4-DiaminobenzoI  Ci3Hi40N4  =  H2N''.C6H4.CO.NH.C6H3 
(NH2)2'''*.  B.  Bei  der  Reduction  von  p-Nitrobenzoesäure-o,p-Dinitranilid  (Spl.  Bd.  II, 
S.  775)  mit  Fe  +  HCl  (H.  F.,  D.R.P.  70862;  Frdl.  III,  84).  —  Krystalle  aus  Wasser. 
Löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aceton,  sonst  sehr  wenig  löslich.  Die  Salze  sind  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  Geht,  im  Vacuum  auf  250''  erhitzt,  in  p-Aminobenzenyl- 
1,2,4-Triaminobenzol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1287)  über. 

Tribeiizyliden-2,4,4'-Trianiinodiphenylamin  C3gH26N4  •=  (C6H5.CH:N)*C6H4. 
NH.CaH3(N:CH.CeH6)2'^'*'.  B.  Durch  Schütteln  von  in  Salzsäure  gelöstem  Triamino- 
diphenylamin  —  erhalten  durch  Reduction  von  2',4'-Dinitro-4-Aminodiphenylamin  (S.  380) 

—  mit  Benzaldehyd  und  Neutralisiren  mit  NaOH  (Gkoneberq,  B.  33,  216).  —  Gelbe 
Flocken  (aus  Aether  +  Petroleumäther).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 
Geht  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Sesquibenzylidentriaminodiphenylamin  (s.  u.)  über. 

Sesquibenzyliden-2,4,4'-Triaminodiphenylamin  C45H40N8  =  C6H5.CH[NH.C6H4. 
NH.CeH3(NH2).N:CH.C6H5]2.  B.  Durch  mehrstündiges  Kochen  von  Tribenzyliden- 2,4,4'- 
Triaminodiphenylamin  (s.  o.)  mit  lö^/oiger  Salzsäure  (G.,  B.  33,  216).  —  Flocken  bezw. 
hellgraues  Pulver.    Schmelzp.:  122—124".    Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

—  Oxalat  C45H49N8.2C2H204.     Hellgraues  Pulver  (aus  Alkohol  -j-  Aether). 

Die  Artikel  o-Nitrobenzaldiphenyltriaminobenzol  {S.  1124,  Z.  7  v.  0.)  und  o-Oxy- 
benzaldiphenyltriaminobenzol  {S.  1124,  Z.  10  v.  o.)  sind  liier  xu  streichen.  Vgl.  dagegen 
die  Artikel  l-Phenyl-2-o-Nitropheiiyl-6-Anilino-Benziniidazol  und  l-Phenyl-2-o- 
Oxypheiiyl-6-Anilino-Benzimidazol  im  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  1180—1181. 

*2-Amino-N-Phenylstilbophenazoniumhydroxyd  CaeHjiONa  = 

CeH^.C— — N -f^^ .  NH2 

I  I  (S.  ii24,  Z.  12  z^.o.).  —  Chlorid  CjsHjoNsCl.    Glänzende, 

C6H6.C:N(CeHe)(OH).l^^ 

flächenreiche,  rubinrothe  Krystalle.  In  Wasser  und  Alkohol  mit  blutrother  Farbe  löslich 
(Kehrmann,  Natcheff,  B.  31,  2425). 

2-Acetamino-N-Phenylstilbophenazoniumhydroxyd  C28H23O2N3  =  C2aH,9N20 
(NH.CO.CH3).  Citronengelbe  Flocken.  Unlöslich  in  Wasser.  Mit  gelber  Farbe  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  (K.,  N.,  B.  31,  2425).  —  Chlorid  CasHajONaCI.  B.  Durch  Erwärmen 
von  2-Amino-N-Phenylstilbophenazoniumchlorid  (s.  0.)  mit  Essigsäureanhydrid  -\-  Natrium- 
acetat,  bis  die  Masse  zu  einem  Brei  goldgelber  Krystalle  erstarrt.  Goldgelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.  Mit  gelber  Farbe  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Lösung  in  englischer 
Schwefelsäure  dunkelroth,  nach  Wasserzusatz  grünlichgelb. 

Tetraminophenyl-p-Azophenylen  (H2N).jC6H3.N:C6H4:N.C6H3(NH2)2  und  Derivate 
s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  595—596  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  393. 

Z)  *  1,3,5 -Triaminobenzol  CeH8(NH2)3  {S.  1124— 1126).     *2,4-Dinitro-l,3,5-Tri- 

anilinobenzol  C24Hig04N5  =  C6H(NH.C6H5l8(N02)2  {S.  1125).  B.  Durch  Erwärmen  von 
2,4,6-Trijod-l,3-Dinitrobenzol  (Hptw.  Bd.  II,  S.  90,  Nr.  30)  mit  überschüssigem  Anilin 
(Jackson,  Behr,  Am.  26,  60).  —  Schmelzp.:  181". 

*2-Bromdinitro-l,3,5-TrianUmobenzol  C24Hi804NBBr  =  C6Br(N02)2(NH.CaH5)3 
{S.1125).  B.  Aus  2,4,6-Trichlor-5-Brom-l,3-Dinitrobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  53)  durch  Er- 
wärmen mit  Anilin  (J.,  Gazzolo,  Am.  22,  58). 

S.  1126,  Z.  5  V.  o.  statt:  „M.  8''  lies:  „M.  18". 
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b)  *tn-Aniinophenylhydrazin  HjN.C8H4.NH.NH2  {S.  1126).  m-Aminophenyl- 
hydrazinsulfonsäure(6)  CeHgOsNaS  =  NH2.C6H3(N2H3).S03H.  B.  Durch  Reduction 
von  3-NitropheDylhydrazinsulfoDsäure(6)  (S.  475)  (Limpbicht,  B.  18,  2194).  —  C^HgOaNgS. 
HCl.     Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C6H903N3S)2.H2S04.     Unlöslich  in  Alkohol. 

6)  *p-Aminophenylhydrazin  HjN.C6H4.NH.NH2  (S.  1126—1127).  p -Acetamino- 
phenylhydrazin  CgH^ONa  =  CH3.CO.NH.C8H4.NH.NH2.  B.  Durch  Reduction  von 
diazotirtem  p-Aminoacetanilid  mit  SnClj  +  HCl  (Riedel,  D,R.P.  80843;  Frdl.  IV,  1154). 

—  Hellgelbe  Nadeln  aus  Chloroform.  Schmelzp. :  110°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  kaum 
löslich  in  Aether,  Petroleumäther  und  Benzol. 

o-Oxybenzyliden-p-Aeetaminophenylhydrazin  CigHuONg  =  CH8.CO.NH.C8H4. 
NH.N:CH.CeH4.0H.  B.  Aus  p-Acetaminophenylhydrazin  (s.  0.)  und  Salicylaldehyd  in 
Alkohol  (R.,  D.R.P.  81765;  Frdl.  IV,  1155).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 230". 

7)  *2-Amino-4,6-DimethylpyrimidinC{'^l{^)<^-^^)^GR{S.1127).    B.   Aus 

4, 6-Dimethyl-2-Chlorpyrimidin  und  NHj  in  alkoholischer  Lösung  bei  100°  (Angerstein, 
B.  34,  3962).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  150  — 152°.  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch.  —  CaH9N3.2HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  181°.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  CgHgNg.HgCla.  Weisse  Nadeln.  —  CgHgNs.HaPtCIe.  Prismen. 
Schmelzp.:  225°.  —  Pikrat  C6H9N3(C6H307N3)2.     Blättchen.     Schmelzp.:  230°. 

2-Aiiilino-4,6-Dimethylpyrimidin  CiaHigNg  =  C(NH.C6H5)<^  •  ^[^g»j>CH.    B. 

Beim  Erwärmen  von  4,6-Dimethyl-2-Chlorpyrimidin  und  Anilin  auf  dem  Wasserbade 
(Anoerstein,  B.  34,  3961).  —  Sechsseitige  Tafeln  aus  Toluol.  Schmelzp.:  88 — 89°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  Liefert 
mit  Kaliumbichromat  eine  gelbrothe,  mit  Ferrocyankalium  eine  gelbbraune  Fällung.  — 
CijHisNs.HCl.  Säulen.  —  (Ci2H,3N3)2H2PtC]6.  Nadeln.  —  Pikrat  (Ci2Hi8N3)(C6H307N3). 
Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  186°. 

N-Nitrosoderivat  C12H12ON4  =  N2C4H(CH3)2.N(NO)C8H5.  B.  Aus  der  Lösung  von 
salzsaurem  Anilino-Dimethylpyrimidin  (s.  o.)  durch  Zusatz  von  NaN02   (A.,  B.  34,  3961). 

—  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  130—131°.  —  (Ci2Hi20N4)2H2PtCl8. 
Nadeln.  —  Pikrat  C,2Hi20N4.C8H807N3.     Nadeln.     Schmelzp.:  184°. 

8)  *6-Amino-2,4:-Dimethylpyrimidin,  Kyanmethin   CH3.C<^:q,^^K>CH 

{S.  1127— 1128).  B.  Durch  3-stdg.  Erhitzen  von  2,4-Dimethyl-6-Chlorpyrimidin  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  150°  (K.  J.  Schmidt,  B.  35,  1577).  —  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  183°.  In  Wasser  mit  stark  alkalischer  Reaction  löslich.  Mol.  Verbrennungs- 
wärme: 845,8  Cal.  (Lemodlt,  A.  eh.  [7]  16,  417).  —  C8H9N3.HgCl2.  Nadeln.  —  Pikrat 
CgHgNs.CeHaOjNg.     Nadelbüschel.     Schmelzp.:  214°. 

6-Aiiiliiio-2,4-Diinethylpyrimidin  CJ2H13N3  =  N2C4H(CH3)2(NH.C8H6).  B.  Durch 
Erwärmen  von   2,4-Dimethyl-6-Chlorpyrimidin   mit  Anilin   (K.J.Schmidt,  B.  35,  1578). 

—  Krystalle.     Schmelzp.:  104°.  —  CijHigNs.HCl. 

9)  2'Phenyltriazan  H2N.N(C6H5).NH2.  Benzal-Formyl-Phenyltriazan  C14H13ON3 
=  C6H5.CH:N.N(C8H5).NH.CHO.  B.  Durch  Reduction  von  Nitroso-Formylphenylhydrazin 
mit  Natriumamalgam  in  Alkohol  und  Schütteln  des  mit  Essigsäure  versetzten  Products 
mit  Benzaldehyd  (Wohl,  B.  33,  2759).  —  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.:  182—183° 
(unter  Zersetzung).  Löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entstehen 
Benzaldehyd,  salzsaures  Phenylhydrazin  und  andere  Producte. 

Benzal-Acetyl-Phenyltriazan  CigHjsONg  =  CeH5.CH:N.N(C8H5).NH(C0.CH3).  B. 
Durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  eine  alkoholische  Lösung  seines  Formylderivats 
(s.  u.)  (W. ,  Schiff,  B.  35,  1902).  Durch  Reduction  von  Nitroso-Acetylphenylhydrazin 
mit  Natriumamalgam  in  Alkohol  und  Schütteln  des  essigsauer  gemachten  Filtrats  mit 
Benzaldehyd  (W.,  Sch.).  —  Nadeln  (aus  50% igem  Alkohol).  Schmelzp.:  162—164°  (unter 
Zersetzung). 

Benzal-rormyl-Acetyl-Phenyltriazan  C18H15O2N3  =  CsHj.CH :  N.N(C8H6).N(CH0) 
(CO.CH3).  B.  Durch  (ca.  3-stdg.)  Kochen  von  10g  Benzalformylphenyltriazan  (s.o.) 
mit  200  ccm  Acetylchlorid  und  10  ccm  Essigsäureanhydrid  bis  zur  Lösung  (W.,  Sch., 
B.  35,  1902).  —  Spiessige  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  125°.  Löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  unlöslich  in  Petroleumäther. 

N  .  C(NH2) :  N 

10)  4,5-I>imethyl-2-A7ninopyri»iidin     "„  ^ /-(tt     ^n     •     ^-     Bei^a   Kochen 

CH.C(CH3) :  C.CHg 

von  4,5-Dimethyl-2-Amino-6-Chlorpyrimidin  (S.  778)  mit  Zinkstaub  und  Wasser  (Schlenkeb, 
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5.34,2819).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  214 — 215".  Unzersetzt  flüchtig.  Schwer 
löslich  in  Aether  und  Ligroin,  sonst  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  bläut  Lackmus 
nicht.  —  (CeHeNj.HCOa.PtCU.  Schmelzp.:  227°.  -  CsHgNj.HCl.AuCls.  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  112*'.  Geht  beim  Schmelzen  in  die  Verbindung  CgHgNa.AuCla  (roth; 
Schmelzp.:  142»)  über.  —  Pikrat  CeHgNs.CeHgOyNa.     Schmelzp.:  250". 

N  .  C(NHj) :  N 
4,5-Dimethyl-2-Amino-6-Chlorpyrimidin    CeHgNaCl  =  A"r>,  n/r-rr  ^  n  r^u  •     ^' 

Beim  Erhitzen  von  Imino-Dimethyluracil  mit  POCI3  (Sohl.,  B.  34,  2817).  Aus  4,5-Di- 
methyl-2,6-Dichlorpyrimidin  durch  alkoholisches  Ammoniak  (neben  der  6-Amino-2-Chlor- 
verbindung,  s.  u.)  (Sohl.,  5.  34,  2821).  —  Stäbe.  Schmelzp.:  215  —  216".  Unzersetzt 
destillirbar.  Löslich  in  viel  heissem  Wasser  und  in  organischen  Mitteln,  ausser  Ligroin. 
—  Platin  salz.  Nadeln.  Schmelzp.:  ca.  250".  —  Aurat.  Schmelzp.:  160".  —  Pik  rat. 
Schmelzp.:  198". 

N.C(NH2):N 
4,5-Dimethyl-2-Amiiio-6-Sulfhydrylpyrimidin  CeHgNgS  =        "  •  . 

Jblö.L'.Li  (Oxlg) :  (^(OHj) 
B.  Aus  4,5-Dimethyl-2-Amino-6-Chlorpyrimidin  (s.  0.)  und  alkoholischer  Kaliumsulf- 
hydratlösung  bei  100"  (Schlenker,  B.  34,  2818).  —  Prismen.  Sintert  bei  240",  schmilzt 
von  255"  bis  270".     Löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  heissem  Wasser. 

N~CH=N 
U)  4,5-I)iniethyl-6-Am-inopyrirnidin  ••  •         .     B.    Beim  Kochen 

H2N.C.C(CH3) :  C.CHs 
von  4,5-Dimethyl-6-Amino-2-Chlorpyrimidin  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  und  Wasser,  oder  mit 
Jodwasserstoifsäure  und  Phosphor  (Sohlenker,  B.  34,  2823).  Aus  4, 5-Dimethyl-6-Chlor- 
pyrimidin  (S.  557)  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  150"  (Sohl.).  —  Stäbe.  Schmelzp.: 
230".  Unzersetzt  destillirbar.  Unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Aether,  sonst  leicht 
löslich.     Die  wässerige  Lösung  bläut  Lackmus. 

N-CC1=N 
4, 5-Dimethyl-6-Amino-2-Chlorpyrimidin  CeHgNsCl  =  -  A,  ^^t  •    ^ 

ri2  W  .b.C(Uhi3) :  U.L/Hg 
Mau   erhitzt   4,5-Dimethyl-2,6-Dichlorpyrimidin  (S.  557)  mit  alkoholischem  Ammoniak  im 
Rohre  auf  100";   daneben  entsteht  die   2-Amino-6-Chlorverbindung  (s.  0.)  (Sohl.,  B.  34, 
2820).  —   Säulen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  182—183".     Unzersetzt  destillirbar.     Schwer 
löslich  in  Benzol. 

N— CH=N 
4,  S-Dimethyl-Ö-Anilinopyrimidin    CgH.oNo  =  ••  •  .     B. 

''    ''   '  C6H5.NH.C.C(CH8):C.CH3 

Aus  4, 5  -  Dimethyl  -  6  -  Chlorpyrimidin  (S.  557)  und  Anilin  bei  Wasserbadtemperatur 
(Schlenker,  B.  34,  2826).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  152".  Unzersetzt  destillirbar.  Schwer 
löslich  in  Ligroin,  sonst  leicht  löslich.     Die  wässerige  Lösung  bläut  Lackmus. 

N.C(SH):N 
4, 5-Diniethyl-6-Ainiiio-2-Sulf  hydrylpyrimidin  CeHgNsS  =  ^  ,''  ^,„„  ,  A  n,„  - 

ri2^''-''^('-'-H3).  O.üHg 
B.     Aus  4,5-Dimethyl-6-Amino-2-Chlorpyrimidin  (s.  o.)  und  alkoholischer  KSH-Lösung 
bei  150"  (Schlenker,  B.  34,  2821).  —    Nadeln  oder  Stäbchen.     Zersetzt  sich  nach  vor- 
herigem Sintern .  oberhalb  800".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  heissem  Wasser. 
Löslich  in  Alkalien  und  in  Säuren. 

/CH2. 

H,C  C-N. 

H2C  C.NH^ 

\ch/ 
4.  *  Basen  c,h„N3  (S.  1128—1131). 

1)  *2,3,4-Triaminotoluol  CH3.C6H2(NH2)3  (S.  1128).  2,3-Diamino-4-Methyl- 
aminotoluol  CgHigNj  =  CH3.CeH2(NH2^2(NH.CH3).  B.  Aus  y-Dinitro-Methyl-p-toluidin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  265)  durch  Zinn  und  Salzsäure  (Pjnnow,  J.  pr.  [2]  62,  516).  —  CgH,3N3. 
2HC1.     Schräge  Doppelpyramiden.     Schmelzp.:  161  —  171". 

2-Dimethylaniino-3-Amino-4-Methylainino-5-Nitrotoluol  CjoHigOäN4  =  CHg. 
C6H(N02)[N(CH3)2](NH2)(NH.CH3).  B.  Aus  2-Dimethylamino-4-Methylamino-3,5-Dinitro- 
toluol  (S.  399)  durch  partielle  Reduction  (Sommer,  /.  pr.  [2]  67,  567).  —  Braune  Prismen. 
Schmelzp.:  61,5  —  62".  Liefert  mit  überschüssigem  Acetanhydrid  l,2,5-Trimethyl-4-Di- 
methylamino-7-Nitrobenzimidazol  (S.  800). 

2-Acetamino-3-Amino-4-Acetmethylaminotoluol  CiaHi^OoNg  =  CH3-.CaH2(NH. 
CO.CH8)(NH2)[N(CH3).CO.CH3].     B.     Aus  dem  Chlorhydrat  des  2",3-Diamino-4-Methyl- 


12)  Aziminotetrahydrohenzol        |  |l  >N.    Derivate  s.  S.  791,  793,  794. 
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aminotoluols  (S.  778)  durch  Natriumacetatlösung  und  Acetanhydrid  in  der  Kälte  (Pinnow, 
J.  pr.  [2]  62,  517).  —  Prismen  aus  Aceton.  Schmelzp.:  198—198,5".  Leicht  löslich  in 
Alkoholen,  schwer  in  Aether.  Verliert  durch  Kochen  mit  Eisessig  Wasser  und  giebt 
l,2,5-Trimethyl-4-Acetylaminobenzimidazol  (S.  800). 

3)  *2,4,5-Triaminotohiol  CH,.CeH2(NHj)8  (8.1128—1129).  2, 5-Diamino-4-Di- 
methylaminotoluol  C9H15N3  =  CH3.CeH2(NH2)jj.N(CHa)2.  B.  Durch  Reduction  von 
4-Amino-6-Dimethyl-p-Toluidin-Azo-p-Benzolsulfonsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1384)  mit  SnClj 
+  HCl  (Pinnow,  Matcovioh,  B.  31,  2515,  2522).  —  Blätter  aus  Ligroin.  Schmelzp.: 
60  — 61".  Kp4o:  193,5»;  Kp^g:  198—202*'.  Oxydirt  sich  rasch.  —  Bromhydrat.  Tafeln 
(aus  Alkohol -{- Aether).  Leicht  löslich. —  Pikrat  C9H15N3.2C6H3O7NS.  Rhomboedrische 
gelbbraune  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  157—158".  Leicht  löslich  in  Aceton  und 
Eisessig,  schwer  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 

2,5-Diainino-4-Anilinotoluol  CiaHisNj  =  CH3 . CgHa (NH2)2 (NH.CsHs).  B.  Aus 
den  Azofarbstoffen  des  2-Amino-4-Anilinotoluols  (S.  399)  durch  Reduction  (Bayer  &  Co., 
D.R.P.  84442;  FrdLTV,  419).  —  Blättchen.  Schmelzp.:  134".  Verwendung  der  Base 
und   ihres   Benzylderivats  für  Azinfarbstoffe:   B.  &  Co.,  D.R.P.  84442,  84  993;    Frdl.  IV, 


419,  420. 


CH3 


Leukotoluylenblau  (p)(CH3)2N.CeH4.NH-/        ^-NH,  s.  Hptw.  Bd.  IV,  8.  608. 


H2N 


NH, 


NH2 

2,5-Bisacetamiiio-4-Dimethylaminotoluol  C13H19O2N3  =  CH3.CeH2(NH.CO.CH8)2. 
N(CH3)2.  B.  Durch  10-stdg.  Kochen  von  2,5-Diamino-4-DimethylaminotoluoI  mit  Eis- 
essig (Pinnow,  Matcovich,  B.  31,  2516,  2522).  —  Rhombische  Tafeln  aus  Methylalkohol. 
Schmelzp.:  235—236".  Leicht  löslich  in  Eisessig,  CHCI3  und  heissen  Alkoholen,  schwer 
in  Aceton,  Aether  und  Ligroin. 

Triaeetylderivat  des  2,5-Diamino-4-Metliylaminotoluols  Ci4H,g03N3  =  CgHioNs 
(CjH30)8.  B.  Man  reducirt  2, 5-Dinitromethyltoluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  264—265)  durch  Zinn 
und  Salzsäure  bei  niederer  Temperatur  und  acetylirt  das  Rohproduct  mit  Natriumacetat, 
Acetanhydrid  und  Soda  (P.,  J.  pr.  [2]  62,  512).  —  Rhomboidische  Tafeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  257  —  258".  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  1  g  löst  sich  in  30  ccm  heissem  und 
150  ccm  kaltem  Alkohol.  /N//    X/XpH 

Toluylenblau  C,5H,9N4C1  =  r  Y     ^CH, 

6\  Hphv.  Bd.  IV,  8.  608  u.  8pl.  Bd.  IV,  8.  402.  ,^^  .  j^.qj^. 

5)  *  3,4,5-  Triaminotoluol    CH3 .  G^U^  i^Yi..}^ 

{8.  1129).     3,5-Diamino-4-Dimethylaininotoluol 

C9H16N3  =  CH3.C6H2(NH2)2.N(CH3)2.  B.  Durch  Reduction  von  3,5-Dinitro-Dimethyl- 
p-toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  265)  mit  Sn  +  HCl,  neben  chlorhaltigen  Producten  (Pinnow, 
Matcovich,  B.  31,  2519).  —  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  54,5—56,5".  Kpjj:  189". 
—  CgHi6N8.2HCl.  Prismen  aus  Salzsäure.  Schmelzp.:  221—225".  —  Pikrat  CgHuNs. 
2C8H3O7N3.  Schwefelgelbe  Nadeln  (aus  wenig  Methylalkohol).-:  Schmelzp.:  142  —  143". 
Schwer  löslich  in  Aether,  Ligroin  und  kaltem  Wasser,  sonst  leicht^  löslich. 

3,5-Bisaeetamino-4-Dimethylaminotoluol  CigHigOjNj  =  CH3.C8H2(NH.C0.CH3)2. 
N(CH3)2.  B.  Durch  10-stdg.  Kochen  der  Base  (s.  0.)  mit  Eisessig  (Pinnow,  Matcovich, 
B.  31,  2520).  —  Nadeln  aus  Essigester.  Schmelzp.:  151—152".  Schwer  löslich  in  Aether 
und  Ligroin,  sonst  leicht  löslich. 

8.  1129,  Z.  17  V.  u.  statt:  „218"  lies:  „318''. 

6)  *o-Ammohenzylhydrazin  H2N.C6H4.CH2.NH.NHj  {8.  1129-1131).  a-Bis- 
o-aminobenzylhydrazin  C,4Hi8N4  =  (H2N.C6H4.CH2).2N.NH2.  B.  In  geringer  Menge, 
durch  Reduction  von  Bis-o-nitrobenzylnitrosamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  293,  Z.  1  v.  0.)  mit  Zink- 
staub in  alkoholisch-essigsaurer  Lösung  (Ulmer,  B.  35,  1567).  —  Nadeln.  Schmelzpunkt 
(unscharf):  64  —  65".  Leicht  löslich.  Sehr  zersetzlich.  —  Ci4H,8N4.4HCl.  Blättchen. 
Schmilzt  oberhalb  260".     Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  absolutem  Alkohol. 

Aeetyl-a-Bisaminobenzylhydrazin  CieH2oON4  =  (NH2.C6H4.CH2)2N.NH.CO.CH3. 
B.  Durch  Reduction  von  a-Bis-o-nitrobenzylhydrazin  (S.  540),  sowie  seiner  Diacetyl- 
verbindung  (S.  540)  und  des  Bis-o-nitrobenzylnitrosamins  (Spl.  Bd.  II,  S.  293,  Z.  1  v.  0.) 
mit  Zinkstaub  in  Eisessig  (Busch,  Weiss,  B.  33,  2708).  —  Blätter  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 153  — 154".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in 
Aether.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  ein  Diazoniumsalz,  das  mit 
(9-Naphtol  einen  rothen  Farbstoff  liefert. 
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Triacetyl-a-Bis-o-aminobenzylhydrazin  C20H24O3N4  =  (CH3.C0.NH.CeH4.CH2)2 
N.NH.CO.CH3.  Blättchen  aus  Alkohol-Petroleumäther.  Schmelzp.:  239".  Ziemlich  schwer 
löslich  (B.,  W.,  B.  33,  2708). 

m-Nitrobenzal-a-Bis-o-aminobenzylhydrazin  CaiHgiOjjNg  =  (NHj.C6H4.CH2)sN. 
N:CH.C6H4.N02.  B.  Durch  Zufügen  einer  alkoholischen  m-Nitrobenzaldehydlösung  (Spl. 
Bd.  III,  S.  10)  zu  einer  mit  Natriumacefat  versetzten  wässerigen  Lösung  von  salz- 
saurem a-Bis-o-aminobenzylhydrazin  (S.  779)  (U.,  B.  35,  1569).  —  Gelbes  Krystall- 
pulver  (aus  Beuzol-Ligroiu).  Schmelzp.:  175".  Leicht  löslich  in  heissem  Benzol,  schwer 
in  Alkohol. 

7)  S-Atnino-p-Tolylhydrazin  GR^-^f         N-NH.NH^.    Derivat  der  Butandion- 


NHa 
säure  s.  Hpttc.  Bd.  IV,  S.  809,  Z.  4  v.  0. 

8)  3,5-Diam.ino-2,6-Dimethylpyridin,  ß,ß'-I>iamino-ot,a'-Lutidi7i  NCgH 
(0113)2 (NHj)^.  B.  Durch  5-stdg.  Erhitzen  des  N,N'-Dicarboxäthylderivats  (s.  u.)  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  100—120"  (Mohr,  B.  33,  1118).  —  Prismen  aus  Benzol,  Schmelz- 
punkt: 169 — 170".  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  kalten  verdünnten  Laugen. 
100  g  siedendes  Benzol  lösen  ca.  2,1  g.  —  CfHuNa  +  2  HCl  +  HjO.  Prismen  oder  Tafeln 
(aus  rauchender  Salzsäure).  Verflüssigt  sich  beim  Eintauchen  in  ein  auf  265"  erhitztes  Bad 
theilweise,  siedet  unter  Abgabe  des  Krystallwassers  auf,  erstarrt  sofort  wieder  und 
schmilzt  nunmehr  bei  270—280"  unter  völliger  Zersetzung.  Geht  über  CaClg  in  das  Salz 
C7H11N3  +  HCl  über,  das  sich  bei  265"  bräunt  und  bei  275—280"  unter  Zersetzung 
schmilzt.  —  C7H11N3  +  HCl  +  H2O.  B.  Durch  Umkrystallisiren  des  Dichlorhydrats 
(s.  0.)  aus  siedendem  Wasser.  Nadeln.  Wird  bei  275°  dunkelbraun,  bei  280"  schwarz 
und  ist  bei  290"  völlig  zersetzt. 

N.W-Dicarboxäthylderivat  C,8Hj904N3  =  NC5H(CH3)2(NH.C02.C2H5)2.  B.  Durch 
gelindes  Erwärmen  von  trockenem  Lutidin-3,5-Dicarbonsäureazid  (S.  126)  mit  absolutem 
Alkohol  (M.,  B.  33,  1118).  —  Wasserhelle  Prismen.  Schmelzp.:  157".  Leicht  löslich  in 
siedendem  Alkohol. 

9)  4  -Hydrazino  -2,6-  Dirnethylpyridin ,  Lutidylhydrazin  NC5H2(CH3)2(NH. 
NH2).  B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  4-Chlorlutidin  (S.  102)  mit  der  dreifachen  Menge 
Hydrazinhydrat  auf  150"  (Marckwald,  Iffland,  B.  31,  2497).  —  Krystalle  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  115 — 116".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  schwer  in  Aether, 
Ligroin  und  kaltem  Benzol.  —  CyHuNj.HCl.    Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

—  C7H11N3.H2SO4.  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Pikrat 
CjHiiNg.CgHaOjNa.  Kryställchen.  Schmelzp.:  211".  Sehr  wenig  löslich  (M.,  Küdzik,  B. 
36,   1116). 

symm.  Phenyllutidylhydrazin,  Benzolhydrazolutidin  CiäHjgNa  =  CgHg.NH. 
NH.CbH2(CH3)2N.  B.  Aus  4-Chlorlutidin  (S.  102)  und  Phenylhydrazin  bei  150"  (M.,  K.,  B. 
36,  1118).  —  Krystalle,  die  bei  160"  sintern  und  bei  172— 180"  schmelzen.  Leichtlöslich 
in  Alkohol,  Aceton  und  heissem  Chloroform,  schwer  in  Benzol.  Oxydirt  sich  an  der  Luft 
zu  4-Benzolazo-2,6-Lutidin  (Spl.  zu  Bd.  IV.  S.  1484).  Bleibt  beim  Kochen  mit  Zinkstaub 
in  salzsaurer  Lösung  fast  unverändert.  Wird  von  siedender  JodwasserstotFsäure  in  Anilin 
und  4-Amino-2,6-Dlmethylpyridin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  823,  Z.  10  v.  u.)  gespalten.  —  CigHigNg. 
HCl.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  262".  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig 
in  kaltem  Alkohol  und  Salzsäure.  —  (Ci3HiBN8.HCl)2PtCl4.  Hellgelber  krystallinischer 
Niederschlag.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

liUtidylsemicarbazid  CgHiaON^  =  N<^[Qg»]:Qj^>C.NH.NH.C0.NH2.     B.    Aus 

Lutidylhydrazin-Chlorhydrat  (s.  0.)  und  Kaliumcyanat  in  wässeriger  Lösung  (Marckwald, 
RüDziK,  B.  36,  1117).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  268—269"  (unter  Zersetzung).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (C8Hi20N4)2H2PtCl8.     Niederschlag.     Schwer  löslich. 

Phenyllutidylthiosemicarbazid  C,4Hi6N4S  =  NCbH2(CH3)2.NH.NH.CS.NH.C6H6. 
B.  Aus  Lutidylhydrazin  und  Phenylsenföl  in  Alkohol  (M.,  R.,  B.  36,  1117).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  199".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  —  Pikrat  Ci4HieN4S.CeH807N3. 
Kryställchen.     Sehr  wenig  löslich.  • 

Benzaldehyd-Iiutidylhydrazon  C14H16N8  =  NC6H2(CH3)2.NH.N:CH.C6H6.  Krystalle 
aus  Benzol,  die  gegen  213"  sintern  und  bei  220— 224"  unter  Zersetzung  schmelzen.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  Aether  und  kaltem  Benzol  (Marckwald,  Rüdzik, 
B.  36,  1117).  —  C,4H,5N3.HCi.    Krystalle.     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

—  Ci4HibN8.HN08.     Schmelzp.:  232".     Sehr  wenig  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure. 
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10)  4-M€thyl-5-Aethyl-2-Am,inopyrimidin   ^^^.C^^^^^C.C^Yi^.     B. 

Durch  2-stdg.  Kochen  seines  6-ChIorderivat3  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  -|-  Wasser  (Byk,  B.  36, 
1919).  —  Krjstalle  (aus  viel  Wasser).  Schmelzp.:  168—169".  Kp^g^:  250".  Schon  bei 
110"  langsam  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform, 
schwer  in  Aether  und  Aceton. 

4-Methyl-5-Aetliyl-2-Amino-6-Chlorpyrimidin  C^HioNsCl  =  (CHs)(C2H5)N2C4Cl 
(NHj).  B.  Durch  Kochen  von  50g  4-Methyl-5-Aethyl-2-Amino-6-Oxypyrimidin  (s.  u.) 
mit  100  g  POCI3  bis  zu  beginnender  Dunkelfärbung  (B.,  B.  36,  1918).  —  Nädelchen  (aus 
stark  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  156".  Unzersetzt  destillirbar.  Leicht  löslich  in 
Chloroform  und  Eisessig,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol,  sehr  weng  in 
Ligroin.  Wird  von  Zinkstaub  -f-  Wasser  zu  4-Methyl-5-Aethyl-2-Aminopyrimidin  reducirt. 
—  Pikrat.     Stäbchen.     Schmelzp.:  192—193". 

4-Methyl-5-Aethyl-2-Amino-6-OxypyrimidinC,Hi,0N3=;H2N.C<^-.^^f^j>C. 

C2H5.  B.  Durch  12-stdg.  Erwärmen  von  8  g  Guanidincarbonat  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1162) 
mit  14  g  Aethylacetessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  243)  in  25  ccm  absolutem  Alkohol  (Byk,  B.  36, 
1915).  —  Rhombische  Prismen  aus  Wasser.  Zersetzt  sich,  rasch  erhitzt,  gegen  285". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  löslich 
in  Alkalien  und  Säuren.  Wird  von  Salzsäure  bei  180"  in  4-Methyl-5-Aethyl-2,6-Dioxy- 
pyrimidin  (S.  560)  übergeführt. 

4-Methyl-5-Aethyl-2-Amino-6-Mercaptopyrimidin  C7H11N3S  =  N2C4iCH3)(C2H6) 
(NH2)(SH).  B.  Durch  l-s(dg.  Erhitzen  des  4-Methyl-5-Aethyl-2-Amiuo-6-Chlorpyrimidins 
(s.o.)  mit  2,5-fach  normaler  alkoholischer  KSH-Lösung  auf  100"  (B.,  B.  36,  1921).  — 
Gelbe  Stäbchen  (aus  viel  Wasser).  Färbt  sich  bei  210"  dunkel,  sintert  bei  230"  und  ist 
bei  245"  völlig  geschmolzen.  Löslich  in  Alkoholen,  Alkalien  und  Säuren,  schwer  löslich 
in  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

11)  4'Methi/l-5-Aethyl-6-Aminopyrimidin  HC<JJ;B^J^3J>C.C2H5.    4-Methyl- 

5-Aethyl-6-Amino-2-Chlorpyrimidin    C^HioNsCl  =  Cl.C<^:^[^[jäj>C.CjH6.     B. 

Durch  6-stdg.  Erhitzen  von  4-Methyl-5-Aethyl-2,6-Dichlorpyrimidin  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100"  (Byk,  B.  36,  1922).  —  Nädelchen  aus  Benzol.  Schmilzt  bei  222", 
ist  aber  schon  bei  130"  stark  flüchtig.  Unzersetzt  destillirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig,  Chloroform  und  Salzsäure,  schwer  in  Wasser,  Aether  und  Ligroin. 

5.  *  Basen  CgHisNs  {S.  iisi). 

N:C(C6Hn) 
4)    3-Cyclohexyl-l,2,4-Triazol       •  >N.      l-Phenyl-3-Cyclohexyl- 

N:C(C8Hii) 
5-Oxytriazol  C14H17ON3  ==  •  _>NH.    B.     Durch  Verseifen  von  1-Phenyl- 

CgHs.N  CO 

3-Cyclohexyltriazolon(5)-Carbonamid(4)  (s.  u.)  mit  verdünnter  Natronlauge  (Rüpe,  Metz, 

B.  36,  1096J.    —    Nädelchen  aus  Essigester.     Schmelzp.:  196—197".     Sehr  leicht  löslich 

in  warmem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Benzol,  schwer  in  heissem  Wasser,  Ligroin 

und  Aether,  leicht  in  Natronlauge,  viel  schwerer  in  Ammoniak  und  Soda. 

l-Phenyl-3-Cyclohexyl-5-Acetoxytriazol  CisHieOjNs  =  (CeH5)N3C2(CaHii)(O.CO. 
CH3).  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  107  —  108".  Wird  von  siedendem  Wasser  nur 
langsam  verseift  (R.,  M.,  B.  36,  1097). 

l-Phenyl-3-Cycloliexyltriazolon(5)-Carbonamid(4)  CigHigOgN«  = 

N:C(CöHii) 

^N.CO.NHj.      B.     Durch   2-stdg.   Kochen   von  s - Hexahydrobenzoylphenyl- 
N(C8H5).C0 

hydrazin  mit  Harnstoffchlorid  in  Benzol  (R.,  M.,  B.  36,  1095).  —  Nadeln  (aus  wasser- 
freiem Aceton).  Schmilzt  oberhalb  300".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aceton, 
schwerer  in  Benzol.  Wird  von  siedendem  Alkohol,  leichter  von  Alkalien  zu  1-Phenyl- 
3-Cyclohexyl-5-Oxytriazol  (s.  0.)  verseift. 

6.  *  Basen  C^HigNa  {S.  1131—1134). 

1)  *2,4,6-Trianiinomesitylen  (CH3)3  C8(NH2)8  {S.  1131).  Bei  4-stdg.  Kochen  von 
20  g  feingeriebenem  Chlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1131)  mit  100  ccm  Eisessig  entoteht 
das  Chlorhydrat  des  Diaminooxymesitylens  (Wenzel,  M.  22,  984).  Bei  der  Einwirkung 
von  Chloroform  -|-  KOH  entsteht  l,3,5-Trimethyl-2-Oxy-4, 6-Diisocyanbenzol  (Kaufler, 
M.  22,  1081). 


782      \ir,  1131— 1136}     III.   *  BASEN  MIT  DREI  ATOMEN  STICKSTOFF.     [Juli  1903. 

2)  * Kyanäthin ,   d -Am ino - 5 -Methyl -2,4- Diäthylpyrimidin 

C8H8.C<JJ'.n^£'2i^^'^^3  ^^-  1131—1134).  Molekulare  Verbrennungswärme:  1311,7  Cal. 
(Lemoült,  A.  eh.  [7]  16,  420). 

S.  1133,  Z.  18  v.o.  statt:  „268''  lies:  „266''. 

7  a.  3,4,5-Triamino-Tertiäramylbenzol  c„Hi9N3  =  (C2H5)(CH3)2C.C6H2(NH2)8.   b. 

Aus  3,5-Dinitro-4-Amino-Tertiäramylbenzol  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
(Anschütz,  Raüff,  ä.  327,  216).  —  Blättchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  149".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 

S.  1135,  Z.  13  V.  u.  statt:  „ 4-Methopropyl "  lies:  „ 5-Methopropyl ". 

*Carbonsäuren  der  Basen  Qj,Yi^^_^'^^{S.ii35—ii36). 

NW  C  PO  W 

4-Vinyl-l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)  CsHsO^n«  =  N<^^    önxx'nu  = 

N-C.CO2H 

^NH.C.CH:CH,' 

N  — C.CO2H  „       ,, 

4S42.Diclilorderivat     CAOjNgCl^   =   N<-^jj  ^  ^Jj.^j^^j  •      B.      Sowohl    aus 

5-Dichlorovinyl-4-Aethylonsäure-l,2,3-Triazol  (S.  783)  wie  aus  der  isomeren,  bei  184" 
schmelzenden  Säure  CaHsOsNsClg  (S.  784)  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  alkalischer 
Chlorkalklösung  (Zincke,  A.  311,  325).  —  Weisse  Nädelchen  (aus  heisser  verdünnter  Salz- 
säure oder  Salpetersäure).  Schmelzp.:  204  —  205°  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in 
heisser  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  sehr  wenig  in  Benzin  und  Benzol,  lös- 
lich in  Natriumacetatlösung.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  auch  mit  conc.  Schwefelsäure 
findet  vollständige  Zersetzung  statt.  Permanganat  oxydirt  zur  Pyrro-a,  b-diazoldicarbon- 
säure  (S.  766—767).  Nimmt  in  Eisessiglösung  2  At.  Chlor  auf  unter  Bildung  der  4-Tetra- 
chloroäthyl-l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)  (S.  767).  —  Fällt  man  die  wässerige  Lösung  der 
Säure  mit  einer  Lösung  von  Silbernitrat,  so  scheidet  sich  ein  weisses,  körnig-krystal- 
linisches  Silbersalz  mit  2  At.  Metall  ab,  das  beim  Umkrystallisiren  aus  heisser  ver- 
dünnter Salpetersäure  der  Hauptsache  nach  in  das  primäre  Salz  übergeht. 

6-0xy-2-Aminopyrimidincarbonsäure(4)  CsHgOgNg  =  nh2.c<^  Jq^S>ch. 

B.  Durch  Verseifung  des  Aethylesters  (s.  u.)  mit  Kalilauge  (Rühemann,  Stapleton,  Soc. 
77,  808).  —  Weisses  Pulver.  Zersetzt  sich  ohne  zu  schmelzen  bei  320**.  Schwer  löslich 
in  den  meisten  Solventien.  —  Chlorhydrat.  Unbeständige  Krystalle.  —  Silbersalz. 
Gelatinös. 

Aethylester  CjHeOaNg  =  C6H4N803(C2H5).  B.  Aus  Guanidinrhodanid  (Hptw.  Bd.  I, 
S.  1162),  Natriumäthylat  und  Acetylendicarbonsäureester  (Hptw.  Bd.  I,  S.  729)  (oder  Chlor- 
fumarsäureester,  Spl.  Bd.  I,  S.  322)  im  molekularen  Verhältniss  (R.,  St.,  Soc.  77,  808).  — 
Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  220".  Schwer  löslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkali.  —  Chloroplatinat  (C7H903N3)2H2PtCl6. 

Dioxycyanuressigsäure  C6H5O4N3  =  n<^{qS'n^C-^H2.C02H  s.  Spi.  Bd.i,  s.  678. 
*  Säuren  CgH^OaNa  (S.  1135-1136). 

2)  2,6-Diaminopyridincarbonsäure(4)  NC5H2(NH2)2(C02H).  2,6-Dianilino- 
pyridincarbonsäure(4)  CigHiBOaNg  =  NC5H2(NH.C6H6)2.C02H.  B.  Durch  Verseifen 
des  Anilids  (s.  u.)  mit  Säuren  (Bittner,  B.  35,  2934).  —  Hellgelbe  mikroskopische 
Nädelchen  (aus  sehr  viel  Alkohol),  die  bei  300"  noch  nicht  schmelzen.  Schwer  löslich 
in  Soda. 

Methylester  C,9H„02N3  =  NC5H2(NH.C6H5)2.C02.CH3.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt:  142«  (B.,  B.  35,  2935). 

Anilid  C24H20ON,  =  NC5H2(NH.C6H6)2.CO.NH.C6H5.  B.  Durch  Kochen  von 
2,6-Dichlorisonikotinsäure  (S.  111)  mit  4—5  Thln.  Anilin,  neben  der  freien  Säure  (B., 
B.  35,  2933).  —  Olivgrüne  sechseckige  Blätter  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  140  —  141".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether. 
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3)  6-Hydrazinopyridincarbonsäu.re(3)  NCsH3(NH.NH2).C0jH.  B.  Durch  1-stdg. 
Kochen  ihres  Hydrazids  (s.u.)  mit  25''/oiger  Salzsäure  (Marckwald,  Rüdzik,  B.  36,  1113). 
—  Krystalle  (aus  verdünnter  Essigsäui-e).  Schmelzp.:  283°.  Schwer  löslich.  Liefert  bei 
5-stdg.  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150**  6-Oxypyridincarbonsäure(3)  (S.  114).  Durch 
Kochen'  mit];^^ Ameisensäure  entsieht  Benztriazolcarbonsäure  (S.  802).  Wird  von  salpetriger 
Säure  in  Benztetrazolcarbonsäure  übergeführt.  —  2C8H7O2N3.H2SO4.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser. 

6-Hydrazinopyridincarbonsäure(3)-Hydrazid  CgHgONB  =  NC5H8(NH.NH2).CO. 
NH.NHj.  B.  Durch  Erhitzen  von  6-Chlornikotinsäure  (S.  109)  mit  50"/oigein  wässerigen 
Hydrazinhydrat  auf  120 — 125",  neben  kleinen  Mengen  der  freien  Säure  (M.,  R.,  B.  36, 
1111).  —  Krystalle  mit  iHjO  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  217—218".  Sehr 
wenig  löslich.  Wird  nur  schwer  wasserfrei.  —  C8H9ON6.2HCI.  Krystalle.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Salzsäure  und  Alkohol.  —  Pikrat  C6H9ON5.2C6H3O7N3. 
Kryställchen.  Schmelzp.:  192 — 193"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
kaltem  Wasser. 

6-Semicarbazmopyridinearbonsäure(3)C7H803N4=NC5H3(NH.NH.CO.NH2).C02H. 
B.  Durch  Anlagern  von  Cy ansäure  an  6-Hydrazinopyridincarbonsäure(3)  (Marckwald, 
Rddzik,  B.  36,  1114).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  277—278*'.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  heissem  Alkohol.  —  C7H8O3N4.HCI.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
und  verdünnter  Salzsäure. 

6-Phenylthiosemiearbazinopyridoyl-Phenylthiosemicarbazid  C2oH,90N7S2  = 
NC5H3(NH.NH.CS.NH.C6Hb).CO.NH.NH.CS.NU.C6H5.  B.  Durch  "/jStdg.  Erwärmen  einer 
Eisessiglösung  des  6 -Hydrazinopyridincarbonsäure(3) -Hydrazids  (s.  o.)  mit  Phenylsenföl 
(M.,  R.,  B.  36,  1113).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  170" 
bis  171".  Schwer  löslich.  —  Pikrat  CaoHigON^Sj.CeHgOjNs.  Krystalle  aus  Essigsäure. 
Schmelzp.:  160—161".     Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

6-Benzalliydrazinopyridinearbonsäure(3)  C13HUO2N3  =  NC5H3(NH.N :  CH.CeHg). 
COjH.     Gelb.     Schmelzp.:  281"  (unter  Zersetzung).    Schwer  löslich  (M.,  R,,  B.  36,  1114). 

6-Benzalhydrazinopyridincarbonsäurebenzalhydrazid  C20H17ON5  =  NC6H3(NH. 
N:CH.C8H5).C0.NH.N:CH.CeH6.  Gelbe  Kryställchen.  Schmilzt  gegen  313".  Schwer 
löslich  (M.,  R.,  B.  36,  1112). 

6-Cinnamalhydrazinopyridincarbonsäure(3)  C,6Hi302N3  =  NC5H3(NH.N:CH. 
CH:CH.C8H5).CÜ2H.     Schmelzp.:  263-264"  (M.,  R.,  B.  36,  1114). 

Bis-cinnamal- Verbindung  des  6-Hydrazinopyridinearbon8äure(3)-Hydrazids 
C24H,iON5  =  NC5H3(NH.N:CH.CH:CH.C6H6).C0.NH.N:CH.CH:CH.C6H8.  Schmelzp.: 
265"  (M.,  R.,  B  36,  1113). 

N-C.CH3 
4)    5 -Propenylsäure -4- Methyl -1,2,8- Triazol    N<^^^^  "  ^ „  ou  r.r>  u    ^^^^ 

N— C.CH2.CO2H 
5-rinyl-l,2,S-Triazolessigsäure(4)  N<        -  .     1-Phenyltetraehlor- 

In  H.CüH  :  ÜH2 

N C.CHCia  ,       ,,    N C.CCI2.CO2H 

derivat  C.2H7O2N3CI4  =  ^<^^c,U,yc.GCUCClCO,n  '''''  ''<N(C3H,).Ö.CCl:CHCr 
B.  Aus  Phenylaziminopentachlorketotetrahydrobenzol  (S.  791)  durch  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Natronlauge  oder  von  Chlorkalk  (Zincke,  A.  313,  289).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 148".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol.  Verliert  beim  Erhitzen 
auf  160"  oder  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  CO2  unter  Bildung  von  1-Phenyl- 
4-Dichloromethyl-5-DichlorovinyItriazol  (S.  775).  KMnOi  erzeugt  N-Phenylpyrrodiazol- 
dicarbonsäure  (S.  767).  —  Natriumsalz.     Prismenförmige  Nadeln. 

Methylester  C13H9O2N3CI4  =  C,2HeN302(CH3).  B.  Aus  der  Säure  und  CH3OH  +  HCl 
(Z.).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  124".     Leicht  löslich. 

Derivate  von  Säuren  C6H5O3N3.  5-Diehlorovinyl-4-Aethylon-  N 

säure-l,2,3-Triazol  CeHsOaNgClj  =  /^C.CO.COaH 

B.     Man   verreibt   lg  Aziminodichlor-o-Chinon  (S.  791)  mit  wenig       j^/ 
HjO  zum  feinen  Brei  und  setzt  nach  und  nach  10  ccm  einer  10"/oigen  \    Jc.CChCHCl 

Natronlauge    zu;    nach    kurzem   Stehen    säuert  man  die  tiefviolett-  \/ 

rothe  Lösung  mit  HCl  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (Zincke,  ä.  ^"• 

311,   320).    —    Nadeln    (aus    verdünnter    Salzsäure),    welche   1  Mol. 

Krystallwasser  enthalten  und  sich  beim  Stehen  am  Lichte  schnell  intensiv  gelb  färben. 
Schmilzt  bei  100"  im  Krystallwasser,  erstarrt  dann  und  schmilzt  abermals  bei  165"  (unter 
Zerzetzung).    Leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol,  Aether,  Wasser,  Eisessig,  Alkali,  Alkali- 
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N       N.NH.C«H, 


^C.C.CO,H 


^C.CChCHCl 


+  H,0 


NH 


W 


C:C(0H).C02H 


oder  N 


carbonat  und  NatriumacetatlösuDg,  sehr  wenig  in  Benzol,  Benzin  und  conc.  Salzsäure. 
Wird  durch  KMn04  in  die  Pyrro-a,b-diazoldicarbonsäure  (S.  766 — 767),  durch  Chromsäure 
und  Chlorkalk  dagegen  in  die  4*,4^-Dichlor-4-Vinyl-l,2,3- 
Triazolcarbonsäure(5)  (S.  782)  übergerührt.  Nimmt  beim 
Chloriren  in  essigsaurer  Lösung  2  At.  Chlor  auf  unter  Bildung 
der  4-Tetrachloroäthyl-l,2,3-Triazolglyoxylsäure(5)  (S.  768). 

Phenylhydrazon  CiaHgOaNgCla  +  H^O  = 
B.     Durch  Phenylhydrazin  in  heisser  essigsaurer  Lösung 
(Z.,   Ä.   311,  322).    —    Gelbe  Nädelchen  (aus  verdünnter 
Essigsäure).      Sintei't    bei    178",    schmilzt    bei    182*'    unter 
Zersetzung. 

Säure  CeHaOgNaClj  =  N 

B.  Aus  Tetrachlorketoaziminodihydro- 
benzol  (S.  790)  durch  einmaliges  Auf- 
kochen mit  Wasser  und  kurze  Digestion 
im  Wasserbade  und  darauf  folgende 
Behandlung  mit  NaOH  (Z.,  Ä.  311, 
323).  —  Farblose  Blättchen  (aus  ver- 
dünnter Salpetersäure  oder  heissem  Eisessig).  Schmelzp. :  184"  (unter  Zersetzung).  Fast 
unlöslich  in  Benzol,  leichter  löslich  in  conc.  Salzsäure  und  Salpetersäure,  sowie  in  Eisessig, 
leicht  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol,  löslich  in  Alkalicarbonat-  und  Natriumacetat- 
Lösung.  Ist  mittels  HCl  nicht  esterificirbar.  Beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  oder 
Acetylchlorid,  sowie  conc.  Schwefelsäure  tritt  weitgehende  Zersetzung  ein.  Cüromsäure 
und  Chlorkalk  oxydiren  sie  zur  4',4^-Dichlor-4-Vinyl-l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)  (S.  782), 
während   KMn04  in  die  Pyrro-a,b-diazoldicarbonsäure  (S.  766  —  767)  überführt. 

Phenylhydrazon  CiaHgOjNgClg.  B.  Aus  der  Säure  CeHgOaNgCIa  (s.  o.)  und  Phenyl- 
hydrazin in  heisser  essigsaurer  Lösung  (Z.,  Ä.  311,  324).  —  Gelbe  Nädelchen.  Sintert 
bei  182",  schmilzt  bei  201 — 203"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
sehr  wenig  in  Benzol  und  Toluol. 


\/ 
NH 


C:C:CCL 


C:C— CO2H 
C:CC1— CCIH 


6-Aminopyrazindicarbonsäure(2,5)  CeH504N3  = 

derivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  946,  Z.  1  v.  u. 

6-Aminopyrazintricarbonsäure(2,3,5)   c^HBÖgNs 

Stoffderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  946,  Z.  9  v.  u. 


HO2C.C— N:C.NH2 

CH.N:C.CO,H' 


Harnstoff- 


HOaCCNrCNHü 
H0,C.C.N:C.C02H 


Harn- 


Formel  I 


NH.NH, 


N.NH, 


X\. 


H3C 


\ 


COjH 
•CH„ 


oder 


N' 


H3C 


■CO2H 
•CH„ 


NH 


Formel  II 


H,C. 


2, 6  -  Dimethyl  -  4-  Hydrazinonikotin- 

Säure   CgHuOjNs  =  Formel  I. 

Anhydro-  2, 6-Dimethyl-4-Hydr- 
azinonikotinsäure  CgHgONg  =  For- 
mel II.  B.  Durch  4-stdg.  Erhitzen  von 
5  g  2, 6  -  Dimethyl-4-Chlorpyridincarbon- 
säure(3)-Aethylester  (S.  113)  mit  15  g 
50  "/o  iger  wässeriger  Hydrazinhydrat- 
lösung  aut  150"  (Michaelis,  v.  Arend,  B. 
36,  519).  —  Gelbe,  leicht  verwitternde 
Blättchen  mit  2H2O  aus  Wasser.  Schmilzt 
wasserfrei  noch  nicht  bei  360".  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  organischen  Sol- 
ventien,  leicht  in  Säuren  und  Aetzalkalien. 
-  (C8H90N3.HCl)2PtCl4-f  2H2O.  Rothe 
Krystalle  (aus  Alkohol  +  conc.  Salz- 
säure).    Verwittert  leicht. 

Anhydro -1,2, 6  - Trimethylpyridonhydrazon(4)  -Carbonsäure(3)     CgHuONs    = 
N NH 

CH.C C.CO   ?    B.    Durch  Erhitzen  der  Anhydro-2,6-Dimethyl-4-Hydrazinonikotin- 

CH3.C.N(CH3).C.CH3 

säure  (s.  o.)  mit  CH3J  auf  150"  (Michaelis,  v.  Aeend,  B.  36,  520).   —  Nadeln  mit  SH^O 

aus  Wasser,  die   leicht  verwittern  und  bei   92"  schmelzen.     Die   wasserfreie  Verbindung 


NH-NH 


•CO 


oder 


\ 


■CH, 


N' 


■NH 


oder  ^ 

•CH3 
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schmilzt  bei  167".    Unzersetzt  sublimirbar.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser. 
—  C9H11ON3.HJ.  Gelbliche  Blättchen  aus  Alkohol.   Schmelzp.:  255—256».   Leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  Platin- 
salz.    Krystalle.     Schmelzp.:  242».  NH.NH.CeHg  N.NH.CflHs 

2, 6  -  Dimethyl  -  4  -  Phenylhydr- 
azinonikotinsäure  01411,50.2X3  = 
B.    Durch  Erhitzen  von  2,6-Dimethyl- 

4  -  Chlorpyridincarbonsäure(3) -Aethyl-        CH3-^       ^-CHg  CH3 

ester  (S   113)  mit  2  Mol.-Gew.  Phenyl-  ^N^  ^NH- 

hydrazin  (M.,  v.  A.,  B.  36,  517).  — 
Gelbbraunes  krystallinisches  Pulver  aus  Alkohol;  gelbe  Nädelchen  aus  alkalischer  Lösung 
+  Essigsäure.  Schmelzp.:  176  —  177"  (unter  Aufschäumen).  —  C14H15O2N3.HCI.  Braune 
Blättchen  aus  Salzsäure.     Schmilzt  noch  nicht  bei  360". 

Anhydro-2,6-Dimethyl-4-Plienylhydrazinonikotinsäure  Cj4Hi30N3  = 
NC6H(CH3)2<gQ;^-^6H5^     ß     j)^Pßlj  längeres  Erhitzen   der  Säure  (s.  0.)  auf  130—140" 

(M.,  V.  A.,   B.   36,   518).   —   Dunkelgelbes  Pulver.     Schmelzp.:   233—234".     Wird  beim 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Chloroform  partiell  zur  Säure  aufgespalten. 

Anliydro-l,2,6-Trimethylpyridon(4)-Plienylhydrazon-Carbonsäure(3)  CjaHijONg 
N N.C3H5 

=  CH.C C.CO        ?     B.     Durch    12-stdg.  Erhitzen    der  Anhydro-2,6-Dimethyl- 

CH3.C.N(CH3).C.CH3 
4-Phenylhydrazinonikotinsäure  (s.  0.)  mit  CH3J  auf  150"  (M.,  v  A.,  B.  36,  518).  —  Hell- 
gelbe Nadeln  mit  3  ILO  aus  Wasser,  die  an  der  Luft  verwittern,  bei  68"  sintern  und  bei 
122"  klar  geschmolzen  sind.    Die  wasserfreie,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Verbindung 
schmilzt  bei  144".  —  C15H15ON3.HJ.     Blättchen.     Schmelzp.:  261". 

*Keton  der  Basen  CnH,n_sN3  (S.  ii36). 

*Acetyldithioacetylhexa-l,3,5-Triazatrien  C9HgN3S,20  (S.  1136)  und  *Trithi- 
acetylhexa-1, 3, 5-Triazatrien  CgHgNgSj  (S.  1136).  Die  beiden  Artikel  sind  hier  xu 
sireiclicn;  rgl.  statt  dessen  die  Artikel  Acetyldithioacetylkyanidin  und  Trithioacetyl- 
kyanidin  in  Spl.  Bd.  I,  S.  805. 

E.  *  Basen  Ci,h,u_5N3  (&  Ii36-ii40). 

2.  *  Basen  CsH^Ns  (&  ii36). 

N 
3)  Aziminodihydrohenzol  C6H9<^^rT^N.    Derivate  s.  S.  790  —  793. 

3.  *Basen  c^Hg^^  {S.  ii36-ii38). 

1)  *  Betizenylhydrazidin  C^U^.C{:^}l).'SH..^B.2  {S.  1136-1137).    p-Nitrobenzenyl- 
hydrazidin  N02.CgH4.C(:NH).NH.NH2  .s.  Spl.  Bd.  11,  S.  775. 

3)  * Aminobenzetiylamidine  H2N.CeH4.C(:NH).NH2  {S.  1137— 1138).     m-Amino- 

benzenylamidoxim  H2N.C6H4.C(:NOH).NH2  s.  Hptiv.  Bd.  11,  S.  1257. 

p-Aminobenzenylamidoxim  HjN.CeH4.C(:N.OH).NH2  s.  Ilptw.  Bd.  II,  S.  1273. 

^C(:N.Ofl).NH 
*Dihydroketoplientriazinoxim    C^HgON^  =  C6H4< ■       {S.  1138).      {Bei 

der  Keduction  mit  SnCl«  +  HCl  entsteht}  o-Cyanphenyl hydrazin  (vgl.  Gabriel,  B.  36,  805). 

4.  *  Basen  C8H11N3  {S.  1138-1139). 

1)  *p.Tolenylhydrazidln  CIls.CaUi.CmK2):^.lfiB^  (S.  1138-1139).     Benzenyl- 
p-Tolenylhydrazidin  C,5HieN4  =  C6H6.C(NH2):N.N:C(NH,).C6H4.CH3  ."?.  Hpiw.  Bd.  IV, 

5.  1288. 

*p-Tolyltetrazotsäure  (S.  1139).  Der  Artikel  ist  hier  zu  streichen.  Vgl.  Hptiv. 
Bd.  IV,  S.  1271,  Z.  11  und  5  v.  ti. 

2)  Fhenäthenylhydrazidin   C8H5.CH2.C(NH2):N.NH2.     Keto-N-Phenylderivat 
CeH5.CO.C(NH2):N.NH2  s.  Benzoylamidrazon,  Hptw.  Bd.IV,  S.  1166  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  818. 
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F.   *Basen  CnHan.jNg  {S.  Ii40-ii55). 

N 
In  den  Diazoimiden  wird  der  Kest  — N<r"    von  Bambergek  und  Demoth  {B.  34, 

N 

1310  Anm.)  als  „J;?;«(Zo"-Radical  bezeichnet. 

Solche  Derivate  des  Diazobenzolimids,  welche  im  Benzolkern  negative  Substituenten 

enthalten,    lassen    sich    durch  Einwirkung    von   hydroxylamindisulfonsaurem   Kalium  auf 

die  entsprechenden  Diazoverbindungen   in  guter  Ausbeute  darstellen  (Rufe,  v.  Majewski, 

B.  33,  3408). 

N 
N-Aryl-Phentriazole    C6H4<^  i  ^N.R  entstehen  aus   o-Nitroazo  Verbindungen 

C6H4<^»tX   ■       bei    der  elektrochemischen   Reduction  in  schwach  alkalischer  Lösung  an 

einer  Nickeldrahtnetzkathode  bezw.  bei  der  chemischen  Reduction  mit  Zinkstaub  in  alka- 
lischer Lösung  (Elbs,  Keiper,  J.  pr.  [2]  67,  581). 

I.  *  Basen  CeHjNa  [S.  luo—iuö). 

N 
1)  * Triazobenzol ,  DiazohenzoUmid ,  Azidobenzol  C6H5.N<-    {S.  1140—1142). 

B.  Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  und  Sauerstoff  auf  Phenylhydroxylamin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  241),  neben  anderen  Producten  (Bambekger,  B.  35,  3895).  —  Darstellung 
grösserer  Mengen:  Zu  einer  durch  Einwerfen  von  Eis  gekühlten  Lösung  von  300  g 
Phenylhydrazin  in  450  ccm  rauchender  Salzsäure  -\-  4  Liter  Wasser  lässt  man  eine 
wässerige  Lösung  von  Natriumnitrit  (etwa  240  g  Salz)  fliessen,  bis  freie  salpetrige  Säure 
nachweisbar  ist,  hebt  die  Hauptmenge  des  Wassers  ab,  äthert  den  Rest  aus  und  destillirt 
im  Dampfstrome;  Ausbeute:  240  g  (Dimroth,  B.  35,  1032  Anm.).  —  Liefert  bei  der  Con- 
densation  mit  Verbindungen,  die  reactionsfähige  Methylengruppen  enthalten,  Triazolderivate 
(D.,  B.  35,  4041).  Reagirt  mit  Alkylmagnesiumderivaten  unter  Bildung  von  Diazoamino- 
verbindungen  (D.,  B.  36,  909). 

S.  1141,  Z.  18  v.o.  statt:  „113"  lies:  „116''. 

*Nitrodiazobenzolimid  C6H4O2N4  =  O2N.C6H4.N3  {S.  1141).  a)  *o-Nitroderivat 
{S.  1141).  Darst.  Salzsaures  o-Nitrophenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  656)  wird  unter 
Eiskühlung  in  wässeriger  Lösung  mit  Salzsäui-e  und  Natriumnitrit  behandelt  (Zincke, 
Schwarz,  A.  307,  36).  —  Schmelzp.:  53''.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol, 
löslich  in  Aether.  Giebt  beim  Erhitzen  o-Dinitrosobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  45).  Bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  entsteht  3-Nitro-4-Aminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  420—421) 
(Kehrmamn,  Gauhe,  B.  30,  2137;  31,  2403). 

S.  1141,  Z.  23  v.o.  statt:  „3328"  lies:  „3338". 

b)  *  m-Nitroverbindung  (S.  1141).  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  entstehen 
2-Nitro-4-Amino-  und  4-Nitro-2-Amino-Phenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  419,  420)  (K.,  Idzkowska, 
B.  32,  1065). 

*2,4-Dinitrodiazobenzolimid  C6H8O4N5  =  (02N)2C6H3.N3  (S.  1141).  B.  Durch 
Nitrirung  von  0-  oder  p-Nitrodiazobenzolimid  (s.  o.  und  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1141)  (Drost, 
Ä.  307,  63).  —  Schmelzp.:  69 ^  Geht  beim  Erwärmen  in  l,2-Dimtroso-4-Nitrobenzol  (Spl. 
Bd.  II,  S.  53)  über. 

S.  1141,  Z.  11  V.  u.  statt:  „Q.  24  \2]"  lies:  „  Q.  241". 

o-Meth.oxy-DiazobenzoIimid,  o-Methoxy- Triazobenzol  C7H7ON3  =  CHg.O. 
CeHi.Ng.     Gelbliches  Oel  (Rdpe,  v.  Majewski,  B.  33,  3405). 

p-Methoxy-Diazobenzolimid  C7H7ON3  =  CH3.O.C6H4.N3.  Gelblichweisse  Blättchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  36«.     Riecht  nach  Anis  (R.,  v.  M.,  B.  33,  3405). 

CH.,.0 


Triazobrenzkatechinmethylenäther  C7H5O2N3  =  Ö'^  /'Ns-    B.    Man  diazo- 


tirt  Aminobrenzkatechinmethylenäther  bei  0**  in  salzsaurer  Lösung,  fällt  mit  Brom  das 
Diazoperbromid  und  behandelt  dieses  mit  Ammoniak  (R.,  v.  M.,  B.  33,  3404).  —  Gelb- 
liche Blättchen.  Schmelzp.:  128 — 133".  Sehr  leicht  löslich.  Riecht  nach  Anis  und  nach 
Piperonal. 

2-Methoxy-5-Nitro-Diazobenzolimid  CH3.0.CeH3(N02).N3  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.1547, 
Z.  19  V.  u. 
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2)    *  JPhenylencyclotriazan,     Aziminobenzol ,     JPhentriazol     {S.  1142—1145) 

■NT  N 

CaH^-C^Jri^N  =    C6H4<  I  ^NH.     (Derivate  der  letzteren  Form  sind  im  Folgenden  als 

JPseudoaziminobenzol-Denvate  bezeichnet.)  B.  Aus  Azimidol  (S.  422)  beim  Erhitzen 
mit  JodwasserstoflFsäure  und  amorphem  Phosphor  auf  140 — 150"  (als  PolyJodid)  (Zincke, 
Schwarz,  A.  311,  333).  —  Polyjodid  CeHeNgJ-J^.     Stahlblaue  Krystalle  (Z.,  Schw.). 

S.  1142,  Z.  14  v.u.  statt:  „p-Brom-m-Nitroacetanilid^^  lies:  ,,p-Brom-o-Niiroacetamlid^^. 


*  5-Nitro-Aziminobenzol  C6H4O2N4  = 

O2N 


>N  (6'.  1142,  Z.  2  V.  u.).    Darst. 


Aus  p-Nitro-o-Phenylendiamin  und  Natriumnitrit  in  salzsaurer  Lösung  (Zincke,  A.  311, 
290).  —  Schwach  gelb  gefärbte  Nadeln.  Schmelzp.:  211".  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel 
und  Schwefelnatrium  entsteht  ein  olivegrüner  Baumwollfarbstoff  (Act.-Ges.  f.  Anilinf., 
D.R.P.  121463;   C  1901 II,  79). 

S.  1143,  Z.  3  v.o.  statt:  ,,2W  lies:  „209"  {N.,  H.);  2W  {HofmannY'. 

N0„ 


3, 5-Dinitro- Aziminobenzol  C9H3O4N5  = 

OjN 


>N.     B.    Aus  l,2Diamino- 
NH/ 


3,5-Dinitrobenzol  und  NaNOj  in  saurer  Lösung  (Nietzki,  Hagenbach,  B.  30,  543).  — 
Farblose  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  198".  Giebt  ein  in  Nadeln 
krystallisirtes  Ammoniaksalz. 

*  Verbindungen  Ci^UgNa  {S.  1143).    a)  *Phenylphentriazol,  N-Phenyl-Pseudo- 

N 
aziminobenzol  CaH4<  1  >N.CsH5  {S.  1143,  Z.  14  v.u.).    B.    Aus  Phenylaznitrosobenzol 

(vgl.  S.  789)     durch  SnClj  und  Salzsäure  (Werner,  Stiasny,  B.  32,  3271). 

S.  1143,  Z.  2  V.  u.  füge  /linzu:  „Oraebe,   Ullmami,  A.  291,  16^K 
N-p-Oxyphenyl-Pseudoaziminobenzol,  Phenolphentriazol  C12H9ON3  = 

N  / \ 

CaH.<^i^N<  >-0H.    B.    Bei  der  elektrochemischen  Reduction  von  o-Nitrobenzol- 

^    *^N         \ / 

azophenol  in  heisser,  schwach  alkalischer  Lösung  an  einer  Nickeldrahtnetzkathode  (Aus- 
beute: 80  "/o  der  Theorie)  (Elbs,  Keiper,  J.  pr.  [2]  67,  582).  —  Grauweisse  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  217—219".  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heissen 
organischen  Solventien  und  in  verdünnter  Natronlauge,  unlöslich  in  Sodalösung, 

CO,H 


N  / ^"X 

Salicylsäurephentriazol^CiaHgOsNs  =  CeH4<i>N-<'  p>-OH.     B.     Bei  der 

elektrochemischen  Reduction  von  o-Nitrobenzolazosalicylsäure  in  heisser,  schwach  alka- 
lischer Lösung  an  einer  Nickeldrahtnetzkathode  (E.,  K.,  J.  pr.  [2]  67,  583).  —  Weisse 
Nadeln  (aus  massig  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp:  296—297".  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  organischen  Solventien.  —  Giebt  mit  verdünnter  Natronlauge  ein  schwer 
lösliches  Natriumsalz. 

N. 
\N  {S.  1143, 


*N-Phenyl-Azimino-5-chlorbenzol  C.aHoNäCl  = 

Cl 


-N(CeH,) 


Z.l  V.u.).     Schmelzp.:  126—127"  (Jacobson,  Stbübe,  A.  303,  310). 

/\ N. 

N-Phenyl-Azimino-5-brombenzol  CiaHaNgBr  =  /N.      B.     Aus 

Brl^-N(CeH5/ 

2-Amino-5-Bromdiphenylamin  und  salpetriger  Säure  (J.,  Grosse,  A.  303,  325).   —   Grau- 
violette Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  127". 

*Verbindungen  CiaHgOaNi   [S.  1144).      a)    *N-Phenylazimino  -  4 -Nitrobenzol 


0,N-/    \ Nx 

\^{S.1144,  Z.4v.o.).    B.    \ (Nietzki,  Aluenräder,  B.  28,  2971  }; 

-N(CeHy 

50* 
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ZiNCKE.  A.  313,  263).  —  Schmelzp.:  167°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol 
und  Benzol.  Nimmt  in  conc.  Schwefelsäure  eine  zweite  Nitrogruppe  auf  (Höchster  Farbw., 
D.R.P.  86450;  Frdi  IV,  988). 

c)  N-Phenyl-Pseudoazimino-p-Nitrobenzol  vgl.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1350. 


N.CeH^.NO^ 


N-p-Nitrophenyl-4-Nitroaziminobenzol  C12H7O4N5  =  NOg.CgHa^   ^N 

\N 

B.     Durch  Nitriren  von  4-Nitro-N-Phenylaziminobenzol  (s.  0.)  in  schwefelsaurer  Lösung 
(H.  F.,  D.R.P.  85  388;  Frdl.TV,  77).  —  Gelbliche  Blättchen  (aus  viel  Eisessig).    Schmelz- 
punkt:  190".     Fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol. 
N  -  Phenyl  -  Pseudoaziinino  -3,5- 

Formel  I.  Formel  IL 

NO2  NOo 


Dinitrobenzol  C12H7O4N5  =  Formel  I. 
B.  Durch  Kochen  von  2,4,6-Trinitro- 
hydrazobenzol  mit  Aethylalkohol  (Will- 
GERODT,  J.pr.  [2]  40,  266;  55,  390).  — 
Gelb.     Schmelzp.:  219—220«. 

N-Phenyl-Pseudoazimino  -  3 -Ni-       j^q 
tro-5-Chlorbenzol     C12H7O2N4CI    = 
Formel  IL     Schmelzp.:  199—200»  (vgl. 
Wi.,  J.  pr.  [2]  55,  390). 

N-Phenyl-Pseudoazimino-3, 6-Di- 
chlor-4-Nitrobenzol  Ci2H802N4Cl2 
=  Formel  III.  Schmelzp.:  164-1650 
(vgl.  Wi.,  J.pr.  [2]  55,  391). 

N-Phenyl-Pseudoazimino- 3- Ni-        o»N 
tro- 5 -Brombenzol     Ci2H7  02N4Br    = 
Formel  IV.    Schmelzp.:  210—2110  (vgl. 
Wi.,  J.  pr.  [2]  55,  891). 


I 

N- 


>N.aH, 


Gl 


Ns 


/ 


N.C«H, 


Formel  III. 

Ol 


N' 


Formel  IV. 
NO, 


! 
Gl 


/ 


N.G«H, 


Br 


■N^ 


>N.G„H, 


6"5 


N-p-Aminophenyl-Aziminobenzol  G,2H,oN4  =  C6H4'(    ^N 

^N 


.N.CeH4.NH2 


s.  Hptw.  Bd.  IV, 


S.  1259,  Z.  14  V.  u. 

(4)        /N.CeH4.NH2 
N-p-Aminophenyl-4-Nitroaziminobenzol    C12H9O2N5  =  N02.CeH3<^    ^5f 

\N(2) 
B.     Durch  Kochen  seiner  Acetylverbindung  (s,  u.)  mit  20**/oiger  Salzsäure  (H.  F.,  D.R.P. 
87  337;   Frdl.  IV,  79).  —  Braunrothe  Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).     Schmelzp.: 
212—213".     Die  Salze  werden  von  Wasser  zerlegt. 

N-p-Acetaininophenyl-4-Nitroaziminobenzol  G14H11OSN5  = 
.N.G6H4.NH.CO.GH8 


B.   Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  2-Amino- 


N02.C6H3<^  >N 

\N 

4-Nitro-4'-Acetaminodiphenylamin  (S.  821)  in  verdünnter  Schwefelsäure  (H.  F.,  D.R.P. 
87  337;  Frdl.  IV,  79).  —  Blassgelbes  Krystallpulver  (aus  viel  Eisessig).  Schmilzt  noch 
nicht  bei  250".     Fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol. 

N-p-Oxy-m-carboxyplienyl-4-Nitroaziminobenzol    s.   Hptw.   Bd.  IV,  S.  1155, 
'Z.  5 — 8  v.o.;  Formel- Berichtigung  dazu  s.  Spl.  Bd.  IV,  S.  803. 

/N.GeH4.GH8 
N-o-Tolyl-4-Nitroaziminobenzol  C,3Hjo02N4  =  NOa-GeHg/     >N  .  B.  Durch 

\N 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Salze  des  4-Nitro-2-Amino-2'-Methyldiphenylamins 
(H.  F.,  D.R.P.  85  388;  Frdl.  IV,  77).  —  Gelbbraune  Schüppchen  (aus  Alkohol  oder  50"/oiger 
Essigsäure).     Schmelzp.:  115". 

/N.CeH3(CH3).N02 
N-Nitrotolyl-4-Nitroaziminobenzol   C13H9O4N6  =  NOs.C8H3<    >N 

\n 

B.  Durch  Nitriren  von  N-o-Tolyl-4-Nitroaziminobenzol  (s.  0.)  in  conc.  Schwefelsäure 
(H.  F.,  D.R.P.  85  388;  Frdl.  IV,  77).  —  Krystalle  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  201".  Sehr 
wenig  löslich. 

N 
N-o-Tolyl-Pseudoaziminodinitrobenzol  Ci3H904N5  =  (02N)2G8H2<  1  >N.CeH4.GH3. 


Schmelzp.:  194"  (Wi.,  J.pr.  [2]  55,  391). 


^N' 
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N 
p-Tolyl-Pseudoaziminobenzol  C13H11N3  =  C6H4<  i  >N.C6H4.CH3.  B.  Aus  p-Tolyl- 

Pseudoazimino-Aminobenzol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1257)  durch  Diazotiren  und  Kochen  mit 
Alkohol  (Wi.,  Klein,  J.  pr.  [2]  60,  101;  vgl.  Wi.,  J.  pr.  [2]  55,  391).  —  Weisse  Nadeln 
aus  Alkohol.    Schmelzp.:  114".     Mit  Wasserdampf  destillirbar.     Leicht  löslich  in  Aetber. 


N-p-Tolyl-Pseudoazimino-4-Nitrobenzol  C13H10O2N4  =  |    ^N.CeH^.CHo. 

B.  Aus  p-ToJylhydrazin,  l,3-Dinitro-4-Chlorbenzol  und  NaHC03  in  siedender  alkoholischer 
Lösung  (Wi.,  Kl.,  J.  pr.  [2]  60,  72,  97).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  165» 
bis  166".  Durch  Reduction  mit  SnClj  entsteht  p-Tolyl-Pseudoazimino-Aminobenzol  (Spl. 
zu  Bd.  IV,  S.  1257)  (vgl.  Wi.,  J.  pr.  [2]  55,  391). 

N 
N-p-Tolyl-Pseudoazimino-Dinitrobenzol  Ci3H904N5  =  (02N)2CeH2<  \  >N.C8H4.CH3. 

Schmelzp,:  185"  (vgl.  Wi.,  J.  pr.  [2]  55,  391). 

S.1144,  Z.19  v.u.  statt:  „^.  247''  lies:  „A.  249". 


N-a-rQ-Xylyl-Psetidoazimino-4-Nitrobenzol    C14H12O2N4  = 

0,N 


N. 

I  >N. 
W 


N^ 


NN.CeH3(CH3)2 


09113(0113)2.  B.  Aus  o-p-Dinitrophenyl-a-m-Xylylhydrazin  durch  KJ  in  siedendem  Eis- 
essig (Wi.,  Kl.,  J.  pr.  [2]  60,  110;  vgl.  Wi.,  J.  pr.  [2]  55,  391).  —  Bräunlichgelbe  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  138".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Chloroform  und  Benzol. 

N"  -  a  -  m  -Xylyl-Pseudoazimino  -  3, 5  -  Dinitrobenzol  NO^ 

C,4H,i04Ns  =  A 

B.    Aus  Pikryl-as-m-Xylylhydrazin  und  Alkohol  bei  140"  ^    ^-N 

oder    durch    Einwirkung    von  KJ    in    siedendem    Eisessig 
(Wl,  Kl.,  J.pr.  [2]  60,  105;  vgl.  Wi.,  J.  jjr.  [2]  55,  391).       OjN-.      . 
Aus  N-a-m-XylylazuitrosodinitrobenzoI  (S.  790)  durch  sieden-  ^^ 

den  Alkohol,   oder  durch  KJ  in  siedendem  Eisessig  (Wi., 

Kl.).  Aus  Trinitrobenzol-azo-Xylol  mittels  KJ  und  siedendem  Eisessig  (W.,  K.).  —  Gelbe 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  125°. 

a-Naphtolphentriazol  CieH^ONa  =  .^^^^^xr 

B.     Aus  o-Nitrobenzolazo-a-Naphtol  bei   der  elektrochemischen        C'6H4<^  1  >N- 
Reductiou  in  heisser,  schwach  alkalischer  Lösung  an  der  Nickel- 
drahtnetzkathode (Elbs,  Keipeb,  J.pr.  [2]  67,  584).  —  Mikro- 
skopische röthlichweisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol  oder  \/'\/' 
verdünnter  Essigsäure).     Schmelzp.:  203—204".     Leicht  löslich  • 
in  verdünnter  Natronlauge.     Die  ätherische  Lösung  fluorescirt                                   ^"- 
schwach  blau. 

N-Acetylazimino-4  od.  5-Nitrobenzol    C8He03N4  =  02N.C6H3<^-^,^q  Qfj^!^^- 

B.  Aus  5-Nitroaziminobenzol  (S.  787),  Acetanhydrid  und  geschmolzenem  Natriumacetat 
beim  Kochen  (Zincke,  ä.  311,  291).  —  Gelblichweisse  Prismen  (aus  Toluol).  Schmelzp.: 
146".     Sehr  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Toluol. 

N_ 
N-Phenylaznitrosobenzol    C12H9ON3  =  CeH4<  1     >N.CaH5  s.  Azoazoxybenzol, 

Hjitto.  Bd.  IV,  S.  1338  und  Spl.  dazu. 

N_ 
§^~    Als   Derivate   der  N-Aryl-Aznitrosobenzole   C8H4<^  1     ]>N.Ar    stnd  ausser 

den  im  Folgenden  aufgeführten  Verbindungen  noch  die  früher  als  Nitrosoazokörper 
aufgefassten  Verbindungen  zu  betrachten,  die  im  Hpliv.  Bd.  TV,  S.  1350— 1354,  1370,  1371, 
1391  und  1392  {vgl.  auch  Spl.  dazu)  aufgeführt  sind. 

N_ 
N-Phenylaznitroso-m-Brombenzol  daHgONjBr  =  C6H3Br<^  1     ^>N.C6H5.  Schmelz- 
punkt: 124"  (WiLLGERODT,  J.  pv.  [2]  55,  392). 

N-Dinitrophenylaznitroso-Dinitrobenzol  s.  Epttv.  Bd.  IV,  S.  1144,  Z.  26  v.  u. 
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N-o-Tolylaznitroso-p-Nitrobenzol  C13H10O3N4  =  02N.CeH3<  1     >N.CeH4.CH3. 

Schmelzp.:  152»  (vg].  W.,  J.  pr.  [2]  55,  394). 

N_ 
N-o-Tolylaznitroso-Dmitrobenzol  daHgOgNs  =  (02N)2C6H2<  l     >N.C9H4.CH3. 

Schmelzp.:  194 «  (vgl.  W.,  J.  pr.  [2]  55,  894). 

N-p-Tolylaznitroso-p-Nitrobenzol  C13H10O3N4  =  02N.CeH3<  1     >N.CeH4.CH8. 

Schmelzp.:  181»  (vgl.  W.,  J.  pr.  [2]  55,  393). 

N_ 
N-p-Tolylaznitroso-Dinitrobenzol  CigHgOgNs  =  (02N)2CaH2<  1     >N.C6H4.CHs. 

Schmelzp.:  222»  (vgl.  W.,  J.  jjr.  [2]  55,  394). 

N 
N-a-m-Xylylaznitroso-Nitrobenzol  C14H12O3N4  =  02N.C6H8<  1  ~>N.C6H3(CH3)2. 

B.  Aus  o-p-Dinitrophenyl-a-m-Xylylhydrazin  (S.  544)  in  siedendem  Eisessig  (W.,  Klein, 
J.  pr.  [2]  60,  109;  vgl.  W.,  J.  pr.  [2]  55,  394).  —  Gelbe  Blätter  aus  Eisessig.  Zersetzt 
sich  gegen  158».     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Mitteln. 

N-a-m-Xylylaznitroso-Dinitrobenzol  C14H11O5N5  = 
B.    Aus  Pikryl-a-m-Xylylhydrazin  (S.  544)  durch  siedenden  NOj 

Eisessig  (W.,  K.,  J.  pr.  [2]  60,  104;  W.,  J.  pr.  [2]  55,  894).  /. 

—    Goldgelbe    Blatt chen    aus    Eisessig.      Schmelzp.:  192».  ^     > 

Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Mitteln. 
Geht  durch  siedenden  Alkohol  oder  besser  KJ  in  siedendem     OaN- 
Eisessig  über  in   N-a-m-XylylpseudoaziminodinitrobeuzoI 
(S.  789).    Durch  längeres  Kochen  mit  KJ  und  Eisessig  ent- 
steht die  Verbindung  C14H11O3N5  (s.  u.). 

Verbindung  C14H11O3N5.  B.  Aus  a-m-Xylylaznitrosodinitrobenzol  (s.  0.)  durch 
längeres  Kochen  mit  KJ  und  Eisessig  (W.,  K.,  J.  pr.  [2]  60,  107;  vgl.  W.,  J.  pr.  [2]  55, 
395).  —  Braune  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  116».  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  organischen  Mitteln. 

3,5-Dichlor-4-Oxy-Aziminobenzol,   Aziminodiehlorphenol 

CeHgONgClj  ^  jjQ.^      ^•JN=v 

B.    (Neben  Aziminotrichlorphenol,  s.  u.)  bei  der  Reduction  des  Tetra-  |  Xjj 


N 


j_ 


"\i 


I       >N.CeH3(CH3)2 
•NQ/ 


chlorketoaziminodihydrobenzols  (s.  u.)  mit  Zinnchlorür  (Zincke,  ä.  311,  q,I  j^tt/ 

299).   —  Farblose  Nadeln  (aus  50»/oiger  Essigsäure  oder  verdünntem  ^' 

Alkohol).    Schmelzp.:  212»  (Zersetzung,  vorher  Sintern).     Fast  unlös- 
lich in  Wasser,  Aether  und  Benzol. 

3,5,6-Triehlor-4-Oxy-Aziminobenzol,  Aziminotrichlorphenol  CeHgONaClg  = 
H0.CeCl3:N3H.  B.  (Neben  Aziminodiehlorphenol,  s.  o.)  bei  der  Reduction  des  Tetrachlor- 
ketoaziminodihydrobenzols  (s.  u.)   mittels  salzsaurer  Zinnchlorürlösung    (Z.,  Ä.    311,  298). 

—  Farblose  Nädelchen  (aus  50»/oiger  Essigsäure  oder  verdünntem  Alkohol),  1  Mol.  HgO 
enthaltend.  Schmelzp.:  260».  Fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Benzol.  Wird  durch 
Salpetersäure  (D:  1,4)  zum  Aziminodichlor-o-chinon  (S.  791)  oxydirt.  Chlorkalk  spaltet 
unter  Bildung  von  4-Trichloraceto-l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)  (S.  767—768). 

Diaeetylderivat  CioHeOsNgClg  =  C60N8Cl3(C2H80)2.  B.  Aus  Aziminotrichlorphenol 
(s.  0.)  beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  und  geschmolzenem  Natriumacetat  (Z.,  Ä.  311,  299). 

—  Graue  Kryställchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  oberhalb  300».  Sehr  wenig 
löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 

3,5,5,6-  Tetrachlor  -  4  -  Keto  -  Azimino  -4, 5  -  Dihydrobenzol  Gl 

CeHON3Cl4=_  __  0,/\n=V 

\n 


NH^ 


B.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aminoaziminobenzol  (Hptw.  Bd.  IV, 

S.  1258,  Z.  9  v.o.)  oder  dessen  Zinndoppelsalz  bei  Gegenwart  von  Eis-        pi 

essig  und  HCl  (Z.,  A.  311,  294).     In  reinem  Zustande  durch  Einwirkung  ^ 

von  Chlor  auf  Aziminotrichlorphenol  (s.  0.)  (Z.).  —  Gelbliche  Tafeln  (aus  Cl 

Benzol,   benzolhaltig).      Schmelzp.:  171»    (oberhalb    140»  Schwärzung). 

Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  ausser  in  Benzin.    Geht  beim  Stehen 

an  feuchter  Luft,  sowie  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  und  anhaltendem  Erhitzen 

mit    Wasser    theilweise    in    Aziminodichlor-o-chinon  (S.  791)    über.      SnClj    reducirt    zum 

Aziminotrichlorphenol.    Giebt  beim  Kochen  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  ein  Anilid 


Juli  1903.] 


F. 


"^ BASEN  CnH2n_jNg. 


\ir,ii45\ 


791 


Cl 


HO- 

Cl 


•N 

>N 
•N.C«H, 


Cl 


als  rothen  Niederschlag,  beim  Kochen   mit  Wasser  unter  Salzsäureabspaltung  5, 5, 6-Tri- 
chlor-3-Osy-4-Keto-Azimino-4,5-Dihydrobenzol  (S.  792). 

N-Phenylaziminodichlorphenol  C12H7ON3CI2  ==  CeHCljCOHjiNs.CeHg.  B.  Durch 
Keduction  von  Phenylaziminopentachlorketotetrahydrobenzol  (s.  u.)  mit  Zinuchlorür,  neben 
Phenylaziminotrichlorphenol  (s.  u.)  (Zincke,  ä.  313,  270).  —  Prismatische  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 177  —  178".  Schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  leichter  in  Alkohol  und 
Eisessig. 

N-Phenylaziminotriehlorphenol  Ci-^HgONsCla  = 
B.  Durch  Keduction  von  Phenylaziminotetrachlorketodihydrobenzol 
is.  u.)  (Z.,  A.  313,  272).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 227"  (Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eis- 
essig, schwer  in  Benzol.  Wird  von  Chlor  in  das  Tetraehlorketo- 
derivat  zurückverwandelt.  Conc.  Salpetersäure  erzeugt  Phenylazimino- 
dichlor-o-ehiuon  (S.  792),  Chlorkalk  erzeugt  N-Phenylpyrrodiazol- 
dicarbonsäure  (S.  767). 

Acetylderivat  CiÄOoNgOs  =  CeCl3(OC2H30):N3.C6H5.    Nadeln. 
Schmelzp.:  128"  (Z.). 

N"-Phenylazira.inotetraclilorketodihyd.robenzol  C12H6ON3CI4  = 
B.  Aus  Phenylaziminopentachlorketotetrahydrobenzol  (s.  u.)  durch  Er- 
hitzen auf  160"  oder  Aufkochen  mit  Kalium acetlösung,  oder  aus 
Phenylaziminotrichlorphenol  (s.  0.)  durch  Chloriren  (Z.,  Ä.  313,  268). 
—  Monokline  Prismen.  Schmelzp.:  173—174".  Schwer  löslich  in 
Benzin,  sonst  leicht  löslich.  Macht  Jod  aus  KJ  frei.  Wird  von  Zinu- 
chlorür zu  Phenylaziminotrichlorphenol  reducirt.  Chlorkalk  erzeugt 
N-Phenylpyrrodiazoldicarbonsäure  (S.  767).  Conc.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Phenylazimino- 
dichlor-o-chiuon  (S.  792). 

N  -  Phenylaziminopentachlorketotetrahydrobenzol 
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B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Eisessiglösung  des  Phenylazimino- 
aminobenzols  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1259,  Z.  20  v.  u.)  (Z.,  Ä.  313,  266).  — 
Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  128—129".  Schwer  löslich  in  Benzin, 
sonst  leicht  löslich  in  organischen  Mitteln.  Macht  Jod  aus  KJ  frei. 
Liefert  beim  Erhitzen  unter  HCl-Abspaltung  das  Phenylaziminotetra- 
chlorketodihydrobenzol  (s.  o.).  Bei  der  Keduction  entsteht  Phenylazimino-dichlor-  und 
trichlor- Phenol  (s.  0.).  Durch  Natronlauge  oder  durch  Chlorkalk  wird  eine  Säure 
CiaHjOaNgCU  (s.  S.  783  sub  Nr.  4)  gebildet. 

5,6-  Dichlor  -  3, 4  -  Dioxy  -  Aziminobenzol ,     Aziminodichlor- 
brenzkatechin  CQH3O2N3CI2  = 

B.  Durch  Keduction  sowohl  des  Aziminodichlor-o-chinons  (s.u.)  als  auch 
des  5,5,6-Trichlor-3-Oxy-4-Keto-Azimino-4,5-Dihydrobenzols  (S.  792) 
mit  Zinnchlorür  (Zincke,  ä.  311,  303).  —  Nädelchen  (aus  Aceton  + 
Benzol)  oder  aus  Eisessig  weisse,  mit  2  Mol.  C2H4O2  krystallisirende 
Prismen.  Zersetzt  sich  oberhalb  260".  Sehr  wenig  löslich  in  Aether 
und  Benzol,  leichter  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton.  Alkalien  lösen  unter  theilweiser 
Zersetzung.    Wird  durch  Oxydationsmittel  wieder  in  Aziminodichlor-o-Chinon  umgewandelt. 

Triacetylderivat  CjEgOgNsCla  =  C802N3Cl2(C2H30)3.  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol, 
Eisessis  oder  Benzol).     Schmelzp.:  203"  (Z.,  A.  311,  304). 

5,6-Diehlor-3,4-Diketo-Azimino-3,4-Dihydrobenzol,  Azlmino- 

dichlor-o-chinon  C6HO2N3CI2  = 

B.    Aus   3,5,5,6-Tetrachlor-4-Keto-Azimino-4,5-Dihydrobenzol   (S.  790) 

beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  HNO3  sowie  aus  dem  Trichloroxyketo- 

Aziminodihydrobenzol  (S.  791)   beim   Erhitzen   für  sich   oder  mit  HNOj 

bezw.    H2SO4,    am    besten    beim    Erhitzen    von    Aziminotrichlorphenol 

(S.  790)  mit  Eisessig  und  wenig  conc.  Salpetersäure  (D:  1,4)  (Z.,  A.  311, 

300).    —    Eothe    hexagonale   Nadeln    (aus  Eisessig    und   wenig    HNO3). 

Verpufft  oberhalb  260".    Sehr  wenig  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Methyl-  und  Aethyl-Alkohol, 

warmem  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure.      Sodalösung    löst    in   der  Kälte   mit  rother 

Farbe  und  ohne  Veränderung,  beim  Erwärmen  tritt  Zersetzung  ein.    Geht  durch  Keduction 

in  Aziminodichlorbrenzkatechin  (s.  0.)  über.     Natronlauge  sprengt  ebenso  wie  Chlorkalk- 

lösung  den  Benzolring;  im  ersten  Falle  entsteht  5-Dichlorovinyl-4-Aethylonsäure-l,2,3-Tri- 

azol  (S.  783),  im   anderen   Falle   die  4-Trichloraceto-l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)  (S.  767). 

Durch   Einwirkung  von   o-Phenylendiamin   entsteht  ein   Aziu.      Durch    Einwirkung    von 

Anilin  entsteht  Aziminochloroxychinon-Monanil  (S.  793). 
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Hydrat  des  5,5,6-Trichlor- 
3  -  Oxy  -  4  -  Keto  -  Azimino  -  4, 5  -Di- 
hydrobenzols  G6H4O3N3GI8  =  0 

B.  Aus  3, 5, 5, 6 -Tetrachlor- 4- Keto- 
Azimino-4,5-Dihydrobenzol  (S.  790)  Gl,v  ,^-NH' 
bei  zweimaligem  Aufkochen  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  (Z.,  Ä.  311, 
296).  —  Farblose  Tafeln  (aus  wasser- 
freiem Aether  -|-  Benzol).  Verpuflft  oberhalb  260"  (sintert  bei  100"  und  färbt  sich  bei 
höherer  Temperatur  roth)i  Leicht  löslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol,  Aceton  und  Eis- 
essig, schwer  in  Ghloroform  und  Benzol.  Geht  beim  Erhitzen  auf  130 — 150",  sowie  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,4),  conc.  Schwefelsäure  und  Acetylchlorid  (auf  100")  in 
das  Aziminodichlor-o  Ghinon  (S.  791)  über.  Macht  aus  KJ-Lösung  Jod  frei.  Wird  durch 
Ziunchlorür  zum  Aziminodichlorbrenzkatechiu  (S.  791)  reducirt  und  durch  NaOH  in  eine 
Oxysäure  G6H3O3N3GI2  (S.  784)  übergeführt. 

N-Phenylaziminomonochlorbrenzkatechin  G,2H802N3G1  = 
B.      Aus    Phenylaziminodichlor-o-chinon    (s.  u)    beim    Kochen    mit 
SnGls  +  Salzsäure  in  Eisessiglösung  (Zincke,  A.  313,  278).  —  Nadeln.      HO-^  ^«N 
Schmelzp.:  214 — 215".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  ^N 

wenig  in  Aether  und  Benzol.     Gonc.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Phenyl-  GL    y'N.GgHg 

aziminomonocblor-o-Ghinon  (s.  u.).  tj 

N  -  Phenylaziminomonochlor  -  o  -  chinon 
GiaHeO^NgGl  =  Formel  I.      B.      Aus    Phenyl- 

aziminomonochlorbrenzkatechin  (s.  o.)  und   conc.  Formel  I.  Formel  H. 

Salpetersäure  (Z.,  A.  313,  279).    —    Goldgelbe  0  OH 

Blättchen  aus  Eisessig.  ••  • 

N- Phenylaziminodietilorbrenzkatechin        O-'^^-N  HO-^  >• 

GijHyOjNgGlä  =  Formel  II.  B.  Durch  Reduction 
von    Phenylaziminodichlor-o-chinon    (s.  u.)    mit  q\ 

SnGlj  -f   HGl    (Z.,   A.   313,   277).    —    Nadeln.  \/ 

Schmelzp.:  217"  (Zersetzung).   Löslich  in  Alkohol  ^ 

und  Eisessig,   sehr  wenig  löslich  in  Aether  und 

Benzol.      Ghlor,    sowie    Salpetersäure    liefern    das    Ghinon    zurück.      Ghlorkalk    erzeugt 
N-Phenylpyrrodiazoldicarbonsäure  (S.  767). 

Diaeetylverbindung  G,6Hii04N3GU  =  G6G12(O.G2H30)2:N3.G8Hb. 
Nadeln.     Schmelzp.:  187"  (Z.). 

lf-Phenylaziininodich.lor-o-ehinon  GiaHsOaNgGla  = 
B.    Beim  Erhitzen  von  Phenylaziminotrichlorphenol  (S.  791)  mit  conc. 
Salpetersäure    in    Eisessiglösung  (Z. ,  A.  313,  274).    —    Röthlichgelbe 
Blättchen.     Schmelzp.:  210"  (Zersetzung).     Leicht    löslich    in  Eisessig  ^^ 

und    Benzol.       Ghlorkalk    erzeugt    N-Phenylpyrrodiazoldicarbonsäure  Gl 

(S.  767). 

5  -  Chlor  -  4  -  Oxy  -  3, 6  -  Diketo  -  Azimino  -3,6  -Dihydrobenzol, 
Aziminomonoehloroxy-p-ehinon  GgHaOaNjGl  =  0 

B.  Man  erwärmt  1  Thl.  Aziminochloroxy-p-chinon-Monanil  (S.  793)  mit 
5  Thln.  absolutem  Alkohol  und  1  Thl.  conc.  Salzsäure  im  Wasserbade, 
bis  Lösung  erfolgt  ist;  die  Lösung  dampft  man  ab  und  nimmt  den  Rück- 
stand mit  heissem  Wasser  auf;  aus  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  GK  l-NH 
das  Aziminomonochloroxy-p-Ghinon  alsbald  ab  (Zincke,  A.  311,  305).  —  X/ 
Gelbe  Rhomboeder  (aus  Eisessig,  mit  Eisessig  krystallisirend).  Ver-  0 
pufft  bei  230—231".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton, 
sehr  wenig  in  Aether  und  Benzol.  Wasser  sowie  wasserhaltige  Lösungsmittel  lösen  mit 
tiefrother  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  in  Hellgelb  umschlägt.  Wird  durch 
Salpetersäure  (D:  1,4)  zu  Aziminotetraketotetrahydrobenzol  (S.  798)  oxydirt.  Lässt  sich 
durch  Natriumamalgam  nicht  in  die  chlorfreie  Verbindung  überführen.  Durch  Ein- 
wirkung von  Ghlorkalk  oder  Ghlor  in  alkalischer  (Na2G03)- Lösung  entsteht  4-Trichlor- 
aceto-l,2,3-Triazolcarbonsäure(5)  (S.  767— 768).  —  Naa.GeOjNgGI  -f  2H2O.  Tief  violett  bis 
rothbraun  gefärbte,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  —  Anilinverbiudungen. 
Erhitzt  man  Aziminomonochloroxy-p-chinou  in  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem 
Anilin,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  G12H9OsN4Gl.G8H5.NH2  (rothbraune  Nädelchen) 
beim  Erkalten  aus;  beim  Lösen  in  conc.  Salzsäure  geht  sie  in  das  Ghlorhydrat 
G12H9O8N4GI.HGI  (goldgelbe  Prismen;  schmilzt  bei  179"  unter  Zersetzung)  über  (Z., 
A.  311,  307). 


Gl 


0 


0 


Gl 


'N 
>N 
N.G«H« 


OH- 

I 
I 

GL 


■N 


=\ 


/ 


N 


Juli  1903,] 


F.   »BASEN  CnH2n_7N3. 


\ir,ii45\ 


793 


OH. 

Cl 


■N: 


=\ 


N 


\/ 


•NH^ 


N.CeHs 


0 


6-Anil,  Aziminoehloroxy-p-chinon-Monanil   C12H7O2N4CI  =  0 

B.  Aus  Aziminodichlor-o-chinon  (S.  791)  und  Anilin  beim  Erhitzen 
in  alkoholischer  Lösung  (Z. ,  Ä.  311,  302).  —  Dunkelrother  volumi- 
nöser Körper.  Schmelzp.:  über  300".  Schwer  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln,  ziemlich  leicht  in  Alkali-  und  Alkalicarbonat- Lösungen, 
aus  denen  die  Verbindung  durch  HCl  unverändert  gefällt  wird.  Wird 
durch  Salzsäure  in  der  Wärme  in  das  Chlorhydrat  des  Anilinsalzes 
vom  Aziminomonochloroxy-p-Chinon  (S.  792)  umgewandelt. 

N-Phenylaziminomonochloroxy-p-chinon  CijHeOsNgCl  = 
B.  Beim  Erwärmen  von  Phenylaziminodichlor-o-clnnon  (S.  792)  mit 
10  7oiger  Sodalösung  (Zincke,  ä.  313,  279).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 223"  (Zersetzung).  Löslich  in  heissem  Wasser  mit  fuchsinrother 
Farbe,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  schwer 
in  Aether.  Conc.  Salpetersäure  erzeugt  Phenylaziminotetraketotetra- 
hydrobenzol  (S.  794),  Chlorkalk  erzeugt  N-Pheuylpyrrodiazoldicarbon- 
säure  (S.  767).  —  Natriumsalz.  Violett-  bis  rothbraune  Nadeln.  — 
Anilinverbindung  C8C102(OH.NH2.CeH5):N3.C8H6.  Braunrothes  Pulver,  bisweilen  in 
Nadeln  erhalten.     Schmelzp.:  gegen  180°  (Zersetzung). 

Acetylverbindung    C14H8O4N3CI  =  C6C102(OC2H30):N3.CeHg. 
Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  135— ISe»  (Z.,  Ä.  313,  281). 

N-Phenylaziminochloroxyehinonanil  C,8Hii02N4Cl 
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—  Anilinverbindung  Ci8H,i02N4Cl  -f  CgHs.NHa.  B.  Beim  Zu- 
fügen von  Anilin  zur  siedenden  alkoholischen  Lösung  von  Phenyl- 
aziminodichlor-o-chinon  (S.  792)  (Z.,  Ä.  313,  275).  —  Rothbraun. 
Verliert  schon  unter  100°  Anilin  und  zersetzt  sich  beim  Schmelzen 
(zwischen  130  und  140")  völlig. 

Hydrat  des  N-Phenylaziminodiehlortriketotetrahydro- 
benzols  C12H7O4N3CI2  = 

B.  Man  übergiesst  Phenylaziminomonochloroxy-p-chinon  (s.o.) 
mit  Eisessig  und  leitet  Chlor  ein  (Z.,  Ä.  313,  286).  —  Weisse 
Nadeln.  Schmelzp.:  150 — 151°  (Zersetzung).  Leicht  löslich  in 
Aether,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol.  Chlorkalk  er- 
zeugt N-Phenylpyrrodiazoldicarbonsäure  (S.  767).  Soda  erzeugt 
l-Phenyl-5-Dichloracetotriazolylglyoxylsäure(4)  (S.  768). 
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4, 5-Dioxy-3,6-Diketo-AzirQino-3,6-Dihydrobenzol,  Azimino- 
dioxy-p-chinon  C8H3O4N3  = 

B.  Man  fällt  die  unter  Luftabschluss  bereitete  Lösung  von  Aziminotetra-     HO- 
ketotetrahydrobenzol  (s.  u.)  in  W/oiger  Sodalösung  vorsichtig  mittels 
HCl  (ZiNCKE,  A.  311,  312).  —  Ziegelrothes  Krystallpulver  (aus  Eisessig     HO- 
oder  Methylalkohol  und  wenig  HCl,  1  Mol.  H2O  enthaltend),  das  beim 
Erhitzen    auf   260*^  noch  nicht  schmilzt,    bei  weiterem  Erhitzen  sich 
jedoch    sehr    heftig    zersetzt.      Schwer    löslich    in    Wasser    und    den 
meisten  organischen  Lösungsmitteln,  sehr  leicht  in  Methylalkohol.     Oxydationsmittel  wie 
verdünnte   Salpetersäure,    Chlor  u.  s.  w.   führen    es    glatt  in  Aziminotetraketotetrahydro- 
bcnzol  über. 

Aziminotetraketotetrahydrobenzol  CeH04N3  = 
B.    Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  (D:  1,4)  auf  eine  Eisessig- 
Lösung  des  Aziminomonochloroxy-p-chinons  (S.  793)   in  der  Kälte  (Z.,         0.       ^ — Nj, 
Ä.  311,  310).   —  Nadeln  (aus  Eisessig  und  verdünnter  Salpetersäure), 
die  2  Mol.  H2O  enthalten,  bezw.  wasserfreie  Blättchen  (aus  Alkohol);         0; 
erstere  färben  sich   oberhalb  130°  dunkel,   decrepitiren  bei  160°  und 
verpuffen  bei  190°,  letztere  decrepitiren  nicht  und  zersetzen  sich  über  O 

160°  allmählich.     Sehr  wenig  löslich  in  Eisessig,  Benzol  und  Aether, 
leicht  in  conc.   Salzsäure,  Wasser  und   Salpetersäure.     Alkali  und  Alkalicarbonat  lösen 
mit  tiefblauer  Farbe,  die  bei  längerem.  Stehen  an  der  Luft  verschwindet;  auf  Zusatz  von 
conc.  Salzsäure  zur  blauen  Lösung  fällt  Aziminodioxy-p-chinon  (s.  o.) 
aus.     Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnter    Salzsäure  verändern  das  q 

Tetraketon  nicht,  ebensowenig  Chlor.     Mit  o-Phenylendiamin  entsteht 
ein  Diazin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1333).  HO 

N-Phenylaziminodioxy-p-Chinon  C12H7O4N8  = 
B.   Bei  der  Einwirkung  kalter  lO°/oiger  Sodalösung  auf  Phenylazimino-        HO 
tetraketotetrahydrobenzol  (S.794)  (Zincke,  A.  313,  284).  —  Rothe  Nadeln 
(aus  Eisessig).     Schmelzp.:  gegen  254°  (unter  Zersetzung).     Löslich  in  O 
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Alkohol  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Wird  von  Oxydationsmitteln 
in  die  Tetraketo Verbindung  zurückverwandelt.  —  Natriumsalz.  Dunkelblau.  Schwer 
löslich  in  kaltem,  löslich  in  heissem  Wasser.     Dissociirt  beim  Stehen  der  Lösung. 

N-Phenylaziminotetraketotetrahydrobenzol  C12H5O4N3 
+  2H2O  =  0 

B.  Beim  Auf  kochen  von  Phenylaziminomonochloroxy-p-chinon 
(S.  793)  mit  conc.  Salpetersäure  (Z.,  A.  313,  282).  —  Nadeln 
(aus  heisser  Salpetersäure),  die  sich  am  Licht  gelb  färben. 
Schmelzp. :  175°  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  Eisessig,  Alkohol,  Chloroform  und 
Aceton,  sehr  wenig  in  Aether  und  Benzol.  0 


0: 
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Oxazitninobenzol  CrHrONo 
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Als  Derivate  dieser  Verbindung  sind 


die  früher  als  Nitrosoazoxykörper  aiifgefassten   Verbindungen  Epiw.   Bd.  IV,   S.  1337, 
Z.  9 — 13  V.  0.   und   Spl.    daxu    xii,    betrachten.      Vgl.    Willgerodt ,  J.  pr.   [2] 
55,  394. 

Oxaznitrosobenzol  CeHgO^Na  = 
Als  Derivate  dieser  Verbindung  si?id  die  früher  als  Nitrosoazoxykörper 
aufgefassten    Verbüidungen  Hptw.   Bd.  IV,  S.  1336,  Z.  6  v.  u.  bis  S.  1337, 
Z.  3  V.  0.  und  S.  1337,  Z.  14—15  v.  0.   und  Spl.   da%u   xii  betrachten.     Vgl. 
W.,  J.  pr.  [2]  55,  395. 


N.O 

I    I 
N.NH 

Ö 


Verbindung   CßU^^ß  =  HC< 


N- 


-C.S 


N:CH.C.N 


>C.CH3.       jM -Methyl -j^-Oxythiazol- 


a-Carbonsäureureid.  C0<^ 


NH- 


■C.S 


^NH.CO.C.N 
S.  542  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  352. 


^C.CHg  und  sein  Aeetylderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV, 


2.  *  Basen  C7H7N3  {S.  1145—1149). 

1)    *  3,  4  -  Aziminotoluol 


H3C-< 


>^5J>N 


H3C- 


\ 
\ 


iN>N 


H3C- 


-N  (Ä  1145—1147). 

-•>NH 


NO., 


CsHsO.N^  =  H3C- 


_2-N_(CFl3)^^. 


N  (4)  -  Methyl  -  5  -  Nitro  -  Aziminotoluol 


B.     Aus  3-Amino-4-Methylamino-5-Nitrotoluol 


(S.  405)  durch  NaNOg  in  verdünnter  Salpetersäure  bei  20— 22»  (Pinnow,  J.  pr.  [2]  63, 
360).  —  Bräunliche  Nadeln  aus  Essigester.  Schmelzp.:  174,5—175,5°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Liefert  mit  Zinn  und  Salz- 
säure hauptsächlich  Methylaziminochlortoluidin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1261);  das  chlorfreie 
Methylaziminotoluidin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1261)  entsteht  nebenher,  wenn  mau  in  Gegen- 
wart von  Graphit  reducirt,  oder  ausschliesslich  durch  Zinkstaub  und  Eisessig. 

N 
N-p-Oxyphenyl-Pseudoaziminotoluol   C13H11ON3  =  C7H8<  1  >N.C6H4(0H).     B. 

Durch  Reduction  des  N-p-Oxyphenyltoluylenaziminoxyds  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  und  Natron- 
lauge (RosENSTiEHL,  SuÄis,   Cr.  134,  607).  —  Schmelzp.:  217-218". 

Methyläther  C,4H,30N3  =  C7H6N3.C6H4.O.CH3.    B.    Durch  Methyliren  von  N-Oxy- 
phenylpseudoaziminotoluol  (s.  o.)  (R.,  S.,  Cr.  134,  607).  —  Schmelzp.:  102—103". 

N 
N-p-Oxyphenyltoluylenaziminoxyd  CigHuOaNg  =  CjHg<^  1  >N.C8H4(0H).     B. 

Ö 
Durch   Reduction    des   4-Methyl-2-Nitro-4'-Oxyazobenzols  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1414)    mit 
Glucose  oder  Natriumsulfid  (R.,  S.,  Cr.  134,  606).  —  Schmelzp.:  240— 241". 

Methyläther  C14H13O2N3  =  CjHßONa.CeH^.O.CHg.  B.  Durch  Methyliren  des  N-p-Oxy- 
phenyltoluyleuaziminoxyds  (s.o.)  (R.,  S.,  Cr.  134,  606).  —  Schmelzp.:  162—163". 
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N(3)-p-Tolyl-Aziminotoluol  Ci^HjgNg  =  CH3.C6H3N3.C8H4.CH3.     Schmelzp.:  95«. 
Liefert  bei  der  Destillation  3,7-Dimetbylcarbazol  (S.  237)  (Ullmänn,  B.  31,  1697). 

N(3)-Oxy-Azirainotoluol,  Toluolazimidol  C7H7ON3  = 

B.    Durcb  Einwirkung  von  Alkali  auf  3-Nitro-p-Tolylhydrazin  (S.  532)  N 

(ZiNCEE,   Schwarz,    A.    311,    340).    —    Weisse    Nadeln    (aus    heissem  y\/\ 

Wasser).    Scbmelzp.:  176"  (unter  Zersetzung).    Leicht  löslich  in  heissem  \-j^ 

Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  „  p                / 

in  Benzol,  Aether  und  Chloroform.   —  Die  Salze   der  Alkalien  sind  \/^\/ 

leicht  löslich,  die  der  Erdalkalien  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Blei-  N.OH 
salz.     Krystallinisch.     Löslich  in  heissem  Wasser.  —  Silbersalz.     Amorph. 

N 
2)  *  Diazotoluolimide  CH3.C6H4.N<  -  {S.  1147).    *Nitrodiazotoluolimide  C7H8OJN4 

N, 


=  CH3.CeH3(N02).N3  (Ä  ii47).     b)  *5-Nitro-2-Azoderivat  H3C-<^         \     {S.  1147). 

NO2 
Schmelzp.:  69"  (Drost,  A,  313,  309). 

d)  3-Nitro-2- Azoderivat.  B.  Das  Diazoperbromid  aus  3-Nitroo-Toluidin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  246)  wird  mit  Ammoniak  zersetzt  (Zincke,  Schwarz,  A.  307,  44).  —  Weisse 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  50".     Leicht  löslich  in  allen  Solventien. 

e)  3-Nitro-4-Azoderivat.  B.  3-Nitro-p-Tolylhydrazin  (S.  532)  wird  mit  salpetriger 
Säure  behandelt  (Z.,  See.,  A.  307,  41).  —  Nadeln  oder  Tafeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.: 
35".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol.  Liefert  beim  Nitriren  eine  bei  97" 
schmelzende  Dinitroverbindung  (s.  u.);  daneben  entsteht  eine  bei  146"  schmelzende  Ver- 
bindung C^HjOgNs  (s.  u.)  (Drost,  A.  313,  206). 

Verbindung  CjHjOgNs  = 
B.  Entsteht  neben  3,5-Dinitro-4-Diazotoluolimid  beim  Be- 
handeln von  3-Nitro-4-Diazotoluolimid  (s.  0.)  mit  Salpetersäure 
(D:  1,52)  (D.,  A.  313,  315).  —  Wasserklare  Krystalle  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  146"  (unter  Zersetzung),  ßeducirt  ammo- 
niakalische  Silberlösung. 

Dinitrodiazotoluolimid    C7II5O4NS.      a)    3,5-Dinitro- 
derivat: 

B.  Durch  Nitriren  von  5-Nitro-2-Diazotoluolimid  (s.  o.)  (D., 
309).  —  Hellgelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  61". 
beim  Erwärmen  auf  100"  2,3-Dinitroso-5-Nitrotoluol  (Spl.  Bd.  IL  S.  59).  NO, 

Beim  Eintragen  in  conc.  Schwefelsäure  entsteht  ein  Dinitroaminokresol. 

b)  3, 5(?)-Dinitro-4- Azoderivat.  B.  Aus  3-Nitro-4-Diazotoluolimid  (s.  0.)  und 
Salpetersäure  (D:  1,52)  (D.,  A.  313,  307).  —  Fast  weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  97".  Liefert 
beim  Erhitzen  auf  100—110"  das  bei  145"  schmelzende  Dinitrosonitrotoluol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  59).  Beim  Eintragen  in  conc.  Schwefelsäure  entsteht  ein  bei  172"  schmelzendes  Dinitro- 
aminokresol (Spl.  Bd.  II,  S.  439,  Z.  1  V.  0.). 

c)  2-x-Dinitro-4-Azoderivat.  B.  Aus  2-Nitro-4-Diazotoluolimid  (Hptw.  Bd.  J.V, 
S.  1147)  und  Salpetersäure  (D:  1,51)  (D.,  ^.  313,  305).  —  Gelbliche  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  103"  (unter  Zersetzung).  Liefert  beim  Erhitzen  im  Kochsalzbade  das  bei  164" 
schmelzende  Dinitrosonitrotoluol  (Spl.  Bd.  II,  S.  59). 


NO, 

H3C 

\-NH.OH? 
NO, 

2-Azo- 

N3    NO, 

A.  313, 

Liefert 

H3C.<^    y 

3)  * Bz-Anninoindazol : 


/\. 


CHs 


>NH 


{S.  1147).  N-o,p-Dinitrophenylaminoindazol  Ci3H904N6  =  (02N)2 

PH 
C6H3.NH.CeH3<-_>NH.    B.    Aus  Aminoindazol  (Hptw.  Bd.  IV,       H2N-s^y-N~ 

S.  1147)  und  4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  50)  in  Gegen- 
wart von  Natriumacetat  (Cässella  &  Co.,  D.R.P.  117  820;  G.  19011,  488).  —  Rothbraune 
Krystalle.  Schmelzp.:  261".  Durch  Erhitzen  mit  Schwefel  -|-  Schwefelalkali  entsteht  ein 
olivgrün  färbender  SchwefelfarbstoflF  (C.  &  Co.,  D.R.P.  118079;  G.  19011,  551).  Durch 
Nitrii'en  entsteht  ein  Polynitrokörper  (schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Sodalösung 
mit  rother  Farbe),   der  mit  Schwefelnatrium   einen  gelbbraunen  Schwefelfarbstoff  liefert. 

4)  *  1,2-Methenyl-l, 2,4-Triaminohenzol,  5-Atninobenzimidazol 

H,N.C6H3<-^>CH  (Ä  ii4 7).      ö-Aminobenzimidazolon  H2N.C6H3<^^>C0    siehe 
Anjino-Phenylenharnstoff,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1123,  Z.  12  v.  o. 
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5)  *Phendihydrotriazin  CeH4<         •        {S.  1148—1149). 

S.1148,  Z.5  v.u.  statt:  „ISO""  lies:  „139°". 

N=N 
Acetylderivat  CeH4<         '   ^.  ^       s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  629—630. 

CH2.N.CO.CH3 

N=N 

Benzoylderivat  C6H4<         •,  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  631. 

CHj.N.CO.CeHs 

6)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1149,  Z.  10  v.  0.  als  N- Dihydro-ß-Phentriazin  auf- 
geführte Base  ist  als  o-Cyanphenylhydrazin  erkannt  (Gabriel,  B.  36,  805),  daher  hier 
—  nebst  ihrem  „Diacetylderivat"  ttnd  „Dibenzoylderivat"  —  xu  streichen. 

N 

7)  Benzylazid  C6H5.CHj.N<^  ••  .     B.     Durch  Erwärmen  von  N-Nitrosobenzylhydrazin 

(S.  539)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Ccrtiüs,  B.  33,  2562;  Wohl,  Oesterlin,  B.  33,  2741; 
C,  Därapsky,  J.  pr.  [2]  63,  428).  Aue  Stickstoflfsilber  und  Benzyljodid  (Spl.  Bd.  11,  S.  37) 
in  kaltem  Aether  (C,  D.).  —  Leicht  bewegliches  Oel.  Eiecht  wie  Benzylchlorid.  Kpjj : 
74«  (corr.);  Kpä«:  ca.  So"  (C);  KP23:  108»  (W.,  0.).  Verpufft  beim  Erhitzen  unter  ge- 
wöhnlichem Druck.  Mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Unlöslich  in  Wasser.  Mit  Aether- 
dämpfen  flüchtig.  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol  und  alkoholischem  Kali,  sowie 
mit  wässeriger,  Bleinitratlösung  nicht  angegriffen.  Reagirt  mit  conc.  Schwefelsäure 
explosionsartig.  Verdünnte  siedende  Schwefelsäure  liefert,  unter  Abspaltung  von  1  Mol. 
Stickstoff  Benzaldehyd,  Formaldehyd,  Ammoniak,  Anilin,  Benzylamin  und  eine  gelbe 
amorphe  Base  (Condensationsproduct  von  Anilin  mit  Formaldehyd).  Conc.  Salzsäure 
bildet  bei  längerem  Kochen  dieselben  Producte. 

C(NH2) 

8)  Iz-S-Atninoindazol  C^i<^  ■ ^NH.     B.     Aus  o-Toluolazoindazol   (Spl.  zu 

Bd.  IV,  S.  1490)  durch  alkoholisches  Schwefelammonium  bei  100°  (neben  o-Toluidin) 
(Bämberqer,  V.  (joLDBERGER,  A.  305,  344).  —  Blättchen  aus  Wasser.  Monokline  (Gruben- 
mann, A.  305,  346)  Prismen  (aus  Aether  +  Beozol).  Schmelzp.:  153,5  — 154,5  ^  Ziemlieh 
löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  organischen  Mitteln,  ausser  Ligroi'n.  Gegen  Säuren 
sehr  beständig.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnOi,  KjCrgOj,  Kaliumsupersulfat  oder 
Wasserstoffsuperoxyd  Benzazimid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1553),  bei  der  Oxydation  mit  Ferri- 
cyankalium  oder  Luft  in  alkalischer  Lösung  einen  bronceglänzenden  basischen  diazolir- 
baren  Farbstoff  (Schmelzp.:  234  —  285°)  mit  intensiv  metallisch  grünem  Reflex  (B.,  v.  G., 
B.  31,  2636,  2639).  Natrium  in  Alkohol  spaltet  in  Indazol  (S.  579)  und  Ammoniak. 
Durch  Diazotiren  bei  Gegenwart  bestimmter  Säuremengen  entsteht  ein  freies  Diazo- 
hydroxyd.  —  Chlorhydrat.  Nadeln.  —  (C7H7N3)2H2S04.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 223—224°. 

Diaeetylderivat  C,iHii02N,  =  C7H,N(N.C0.CH3).NH.C0.CH3.  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  177  — 178°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser 
(B.,  V.  G.,  A.  305,  349). 

Dibenzoylderivat  CaiHigOgNa  =  C7H4N(N.CO.C6H5).NH.CO.C8H6.  Weisse  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  182°.  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln,  ausser 
Ligroi'n  (B.,  v.  G.,  A.  305,  349). 

p-Nitrobenzyliden-Iz-3-Aniinoindazol    Ci^HmOaN^  =  N2C7H5.N:CH.C6H4.N02. 
Eigelbe    Nadeln    aus    Ligroin.      Schmelzp.:    232  —  234°    (Bamberger, 
v.  Goldberger,  A.  305,  350). 


9)  S,  4(?)-Dihydrocopazolin: 

B.     Durch  Eeduction   von  4-Chlorcopazolin  (S.  805)   mit  rauchender 

Jodwasserstoffsäure  -f  PH^J  bei  -10°  (Gabriel,  Colman,  B.  35,  2838). 

—  Krystallpulver  (aus  wenig  Aceton).     Schmelzp.:  144 — 145°.     Sehr 

leicht  löslich  in  Wasser  mit  stark  alkalischer  Reaction.    —   C7H7N3. 

HjPtCIg.    Orangegelbe,  salmiakähnliche,  wasserhaltige  Kryställchen.  —  C7H7N3.2HAUCI4. 

Goldgelbe  Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser.   —   C7HJN3.2HJ.     Citronengelbe   Nadeln. 

Färbt  sich  bei  260—280°  dunkel. 

*i 


3.  *Basen  CsH^Ns  {S.  1149-115 1) 

2)  *1,2-Aetfienyl-1,2,4-Trian 

Verwendung  für  Azofarbstoffe :  Nietzki,  D.R.P.  100880;  C.  18991,  912 


2)  *l,2-Aethenyl'l,2,4-Triaminobenzol  NH2.CeH3<^>C.CH3  (5.  1149-1150). 
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\1V,1150—1151\ 


797 


H,C 


N.CfiH^.CHo 


NH 


5)  Die  im  Ilptic.  Bd.  IV,  S.  1150^  Z.  8  v.  u.  als  *Base  CgHgNg  aufgeführte  Verbindung 
ist  als  Nitril  der  2,4-Dimethyl-6-Aminopyriclincarbonsäure(3)  (S.  563)  erkannt 
worden  (Mom,  Soc.  81,   111)  und  daher  hier  Jiu  streichen. 

*  Verbindung  CgHgONj  iS.  1131,  Z.  1  v.  o.)  ist  als  3-Cyanpseudolutidostyril  (S.  114) 
erkannt  icorden  (Moir,  Soc.  81,  111)  und  daher  hier  zu  sireichen. 

6)  *  Dihydrotolutriazin,  7-Me- 
thyl-Dihydro-Phentriazin  [S.  1151) 
s.  Formel  I.  2-p-Tolyl-3-Oxydi- 
hydrotolutriazin,2-p-Tolyl-3-Keto- 
tetrahydrotolutriazin  C15H15OX3  = 
Formel  II.  B.  Durch  Reduction  von 
p  -  Tolyl  -  Toluketodihydro  -  a  -  triazin 
(S.  808)  mit  Zinkstaub  oder  Zinn  iu  alko- 
holisch-salzsaurer  Lösung  (Bdsch,  Haet- 

MANN,  B.  32,  2968).  —  Blättehen  oder  Tafeln  aus  Alkohol.    Nadeln  aus  Benzol, 
punkt:  146".     Leicht  löslich  in   warmem  Alkohol,  weniger 
in  Aether  und  Benzol. 

Anil  C21H20N4  = 
B.    Durch  Reduction  von  p-Tolyl-Phenylimino-Toludihydro- 
triazin  (S.  808)  mit  B^S  in  Benzol  (B.,  H.,  B.  32,  2965).  — 
Nädelchen  (aus  Benzol  +  Petroleumäther),  die  sich  an  der 
Luft  bald  grünlich  färben.     Schmelzp. :  141°. 

P-Tolil  C22H22N4  =  CH3.C,H5N3(C7H,)(:N.C,H,).     B. 
Durch    Reduction    des   p-Tolyl-p-Tolylimino-Toludihydrotri- 

azins  (S.  808)  mit  H2S  in  Benzol  (B.,  H.,  B.  32,  2967).  —  Nädelchen  (aus  Benzol  +  Petro- 
leumäther), die  sich  an  der  Luft  grünlich  färben.    Schmilzt  bei  166 — 168**  unter  Schwärzung. 

Aeetylderivat  des  Tolylketotetrahydrotolutriazins  CuHijOgNs  = 

T^  IT 00 

CH,.aHo<  •  .    B.    Durch  Reduction  von  p-Tolyl-Toluketodihydro-«- 

'    '    '^N(CO.CH3)N.CeH4.CH3  ^       ^ 

triazin  (S.  808)  mit  Zinkstaub  und  Essigsäureanhydrid  (B.,  H.,  B.  32,  2969).  —  Wasserhelle 

Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  190 •*.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Benzol  und  Aether. 

CH„ 


NH 


NH 


HsC 


Schmelz- 


:N.CeH, 


N.CeH4.Cll3 


NH 


8)  * l,3-Dimethyl-4-Azidohenzol  H3C 


,/' 


-\  N 

^•N<"  (S.  7i5i).    5-Nitroderivat 


C8Hg02N4  =  (CH3)2CeH2(N02).Ns.  B.  Das  Diazoperbromid  aus  5-Nitro-a-m-Xylidin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  311)  wird  mit  Ammoniak  zersetzt  (Zincke,  Schwarz,  A.  307,  47).  —  Weisse 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  66°.  Leicht  löslich  in  allen  Lösungsmitteln.  Mit 
Wasserdampf  destillii-bar. 

2,5-  oder  5,  e-Dinitroderivat  C8H7O4N5  =  (CH3)2C8H(N02)2.N3.  B.  Durch  Nitrireu 
von  5-Nitrodimethyl-4-Azidobenzol  (s.o.)  mit  Salpetersäure  (D:  1,51)  (Drost,  A.  313,  312). 
—  Weisse  Blättchen  (aus  Alkohol),  die  sich  am  Lichte  gelb  färben.  Schmelzp.:  82°. 
Leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  auf  110°  entsteht  ein  bei  116°  schmelzendes  Diuitroso- 
nitroxylol  (Spl.  Bd.  II,  S.  61). 

CH, 


9)  * 4, 5-Azimino-Xylol(l, 3)  H3C 


NR^^iS.1151). 
— N^^ 


N  (4)-Methylderivat 


C9H11N3  =  (CH3)2C6H2:N3(CH3).  B.  1,6  g  salzsaures  4-Methylamino-5-Aminoxylol(l,3) 
(S.  414)  werden  in  8  ccm  Wasser  mit  0,55  g  Natriumnitrit  und  1  g  Salzsäure  behandelt 
(PiNNOW,  Oesterreich,  B.  31,  2932).  —  Fast  weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  118,5 — 119°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Aether. 

,4-Amino-6-Axo-"  lies:  „4-Amino-5  Axo-". 


S.  1151,  Z.  16  V.  u.  statt: 


10)  5-Methyl-3-Aniinoindazol 


H3C 


C.NH2 
l^NH  .    B.    Durch  Reduction  von  Xylol- 

•N 


azo-methyliudazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1490)  (Bamberger,  v.  Goldbergeb,  ä.  305,  366).  — 
Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Wasser).  Schmelzp.:  190,5  —  191,5°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  In  Sodalösung  entsteht  durch  Luft  ein  rother 
Farbstoff,  durch  HjO^  4-Oxy-6-Methylphen-l,2,3-Triaziu  (S.  807).  Die  wässerige  Lösung 
ist  durch  AgNOg  und  HgCl2  fällbar. 
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CH, 


11)  Liitindazol  s.  Formell.     Chlorlutin-  Formell, 

dazol    CgHgNaCl    =    Formel  II.     B.      Durch  y\ 

12-stdg.   Erhitzen  der  Anhydro-2,6-Dimethyl-       ■^s'-'-j  [--^xrw 

4-Hydrazinonikotinsäure  (S.  784)  mit  der  zehn-  ^  ^ 

fachen    Menge    POCI3     auf    160"    (Michaelis,  v     >CH 

V.  Arend,  B.  36,  522).  —  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp. :  265—266".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Benzol  und  verdünnten  Säuren,  schwer  in  Aether. 

N-Phenyllutindazol  C14HJ3N3  = 
B.  Durch  Reduction  des  N-Phenylchlorlutindazols  (s.  u.)  mit 
Zinkstaub  +  conc.  Salzsäure  (Michaelis,  v.  Arend,  B.  36,  5  21). 
—  Nadeln  mit  iHjjO  (aus  verdünntem  Alkohol).  Wird  bei  95" 
wasserfei.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  150",  wasserfrei  bei  154". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  verdünnten 
Säuren,  unlöslich  in  Wasser. 

N-Phenylchlorlutindazol  Ci^HijNjCl  = 
B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen  von  3  g  2,6-Dimethyl-4-Phenylhydr- 
azinonikotinsäure  (S.  785)  mit  30  g  PÜOs  auf  120"  (M.,  v.  A.,  B.  36, 
521).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  179—180".  Löslich 
in  heissem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether  und  kalten  ver- 
dünnten Säuren,  unlöslich  in  Wasser. 


Formel  II. 


HX. 


N 

\/ 
CH3 


•N 

i>NH 
•CGI 


H,C. 


N 


CH3 


HX. 


•N 
l>N. 
GH 


•N 


GrHs 


N 


>N.CeHs 
GCl 


GH, 


12)  4-Methylbenzylazid  GH3.GeH4.GHa.N3.  Ist  gegen  Alkalien  sehr  beständig,  wird 
aber  von  Säuren  leicht  zersetzt  in  p-Toluylsäurealdehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  40),  Ammoniak, 
p-Toluidin,  Formaldchyd,  p-Tolubenzylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  316),  Methylbenzylalkohol 
(Hptw.  Bd.  II,  S.  1064,  Z.  14  v.  u.)  und  Stickstoffwasserstoffsäure.  Bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  entsteht  an  Stelle  des  Alkohols  p-Xylylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  28)  (Gürtiüs, 
Daeapsky,  B.  35,  3229). 


13)   Toluylenguanidin    HsG- 


S.  623-624. 


:NH>C:NH- 


Derivate    s.   Hptw.   Bd.  IV, 


HN- 


-N 


14)  5'Phenyldihydrotriazol 
^  ''         ^  GßHs.GH.NH.GH 

GgHs.N N 

3-Thiometlian  G^xHigNsS  = 


1,4,5-Tripheiiyldihydrotriazol- 


B.     Aus  j9- Phenylhydrazino- 


GöH5.GH.N(G8H6).G.S.  GH, 
Phenylimino-Methanthiomethan  (S.  442)  und  Benzaldehyd  bei  110"  (Büsch,  Holzmann, 
B.  34,  339).  —  Tafeln  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  108—109".  Sehr  leicht  löslich 
in  Benzol.     Schwache  Base. 

1,4, 5-Triplienyl-5-Joddihydrotriazol-3-Thiomethan  GjiHigNaSJ  = 

^^"-  "  .     B.     Aus  Diphenyljodthiobiazolinthiomethan  (S.  482— 483)  und 

^Hs.CJ.N(G6H5).G.S.GH3 

Anilin  oder  aus  Endothiotriphenyldihydrotriazol  (S.  448)  und  GHgJ  oder  aus  Triphenyl- 
dihydrotriazolthiomethan  (s.  0.)  durch  Jod  (B.,  Kampuadsen,  Schneider,  J.pr.  [2]  67,  229). 
—  Nädelchen  oder  Blättchen  aus  Ghloroform -Alkohol.  Verliert  im  Exsiccator  Alkohol 
und  wird  trübe.  Schmelzp.:  330".  Unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leichter  in  Ghloroform,  Durch  alkoholisches  Ammoniak  entsteht  bei  160" 
Endothiotriphenyldihydrotriazol,  bei  180"  Endiminotriphenyldihydrotriazol  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1272). 

Das  durch  alkoholisches  Kali  entstehende  Hydroxyd  G21H19ON3S  bildet  Blättchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  157".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in 
Aether.     Liefert  mit  alkoholischer  Jodwasserstoffsäure  wieder  das  Jodid. 

l,4,5-Triplienyl-5-Joddihydrotriazol-3-Thioäthan  G22H20N3SJ  = 

CeHj.N N 

r^  xj  riT  XT  i-i  TT  A;  o  /-,  TT  •  -^-  ^^^  Dipheuyljodthiobiazolinthioäthan  (S.  483)  und  warmem 
GeU5.GJ.N(C6H5),G.S.C2H5 

Anilin  (B.,  Spitta,  J.  pr.  [2j  67,  243).  —  Gelbliche  Prismen  aus  Ghloroform-Alkohol.  Er- 
weicht bei  250"  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  304".  Unlöslich  in  Aether,  schwer 
löslich  in  Alkohol. 

Das  durch  alkoholisches  Kali  entstehende  Hydroxyd  C22H21ON3S  bildet  vierseitige 
Blättchen  aus  Benzol-Petroleumäther.  Schmelzp.:  153".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  Aether. 


Juli  1903.]  F.    »BASEN  CnHgn.^Ng.     \ir,1151—1152\  799 

1, 5-Diphenyl-4-o-Tolyl-5-Joddihydrotriazol-3-Thioäthan  C23H22N3SJ  = 

.     B.     Aus    Diphenyljodthiobiazolinthioäthan    (S.  483)    und 

o-Toluidiu  (B.,  Sp-,  J.  pr.  [2]  67,  245).  —  Farblose  Blättchen.  Schmelzp.:  245".  Unlöslich 
in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

1, 5-Diplienyl-4-p-Tolyl-5- Joddihydrotriazol-3-Thioäthan  C23H22N3S J  = 

*  *'•  ••  .     Farblose  Prismen.     Erweicht  bei  250".     Schmelzp.:  256»  (B., 
C6H5.CJ.N(C,H,).C.S.C2H5  f  k    , 

Sp.,  J.pr.  [2]  67,  245). 

4, 5  -  Diphenyl  - 1  -  p  -  Tolyl  -  5  -  Joddihydrotriazol-S-Thiomethan     C22H20N3S  J   == 

p    TT      T^ T^ 

.      B.      Aus    Phenyltolyliodthiobiazolinthiomethan   (S.  589)    und 
CeH5.CJ.N(C6H,).C.S.CH3 

Anilin  bei  100"  (B.,  Blume,  J.pr.  [2]  67,  261).  —  Nädelchen  aus  Chloroform.  Schmelz- 
punkt: 270°. 

Das  durch  alkoholisches  Kali  entstehende  Hydroxyd  C22H2iON3S  bildet  Nädelchen 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  136°.     Schwer  löslich  in  Benzol  und  kaltem  Alkohoh 

1, 5  -  Diphenyl  -  4  -  Benzyl  -  5  -  Joddihydrotriazol  -  3  -  Thiomethan     C22H20N3S  J    = 

C  H  N N 

•  ••  .    B.    Aus  Endothiodiphenylbenzyltriazol  (S.  811)  und  CH3J 

in  siedendem  Holzgeist  (Bu.,  Kamphausen,  Schneider,  J.  pr.  [2]  67,  228).  —  Blättchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:   176". 

Das  durch  alkoholisches  Natron  entstehende  Hydroxyd  C22H21ON3S  bildet  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  135°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Bildet  mit 
HJ  das  Jodid  zurück. 

1, 5  -Diphenyl  -  4-  Naphtyl  -  5  -  Joddihydrotriazol  -  3  -  Thioäthan     CaeHjaNgS  J   = 

p    TT      "[^ -M^ 

*  ^"  •  •■  .      a)   a-Naphtylderivat.      Gelbliche    vierseitige    Blättchen. 
C«H5.CJ.N(C,„H,).C.S.C2H6 

Schmelzp.:  278°,  Unlöslich  in  Aether,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  (Bü.,  Sp.,  /.  pr. 
[2]  67,  245). 

b)  (9-Naphtylderivat.  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  208".  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Alkohol  (Bu.,  Sp.,  J.  pr.  [2]  67,  245). 

S.  1151,  Z.  7  v.u.  statt:  „Rubamid^^  lies:  „Riibamidid". 

N-NH 
5-Phenyl-3-Amino-Thiobiazolin   CgHgNaS  =  ••      *  „  ^  „  •    Derivate  s. 

HjN.C.S.CH.UgHg 

Epttv.  Bd.  IV,  S.  686. 

4.  *  Basen  C9H11N3  (&  1151—1152). 

1)  * 4, 5-Äethenyl-2, 4, 5-Triaminotoluol,  2, 5-Dimethyl-6-Aminobenzimid- 

NH2 


azol  HM-{  >-NH\r,nu    (S.  1151— 1152).    N-Methylderivat,  1,2,5-Trimethyl- 

6-Aminobenzimidazol  C10H13N3  =  CH,.aH,(NH,X^^_S^>C.CH3.    B.     Durch  kurzes 

Kochen  der  Acetyl Verbindung  (s.  u.)  mit  conc.  Salzsäure  (Pinnow,  Matcovich,  B.  31,  2517). 
—  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  237—237,5°.  Schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin, 
sonst  leicht  löslich.  —  C10H18N3.2HCI.  Nadeln,  die  bei  295°  noch  nicht  schmelzen.  — 
Pikrat  CjoHigNs.CeHaOjNg.  Hochgelbes  krystallinisches  Pulver  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 265"  (unter  Aufschäumen).     Schwer  löslieh. 

l,2,5-Trimethyl-6-Acetarainobenzimidazol  C12H15ON3  =  CH3.N2C7H2(CH3)2.NH. 
CO.CH3.  B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen  von  2,5-Diannno-4-Dimethylaminotoluol  (S.  779) 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  154—158"  (P.,  M.,  B.  31,  2516,  2522).  —  Nadeln  bezw. 
Prismen  aus  Wasser  oder  Alkohol.  Schmelzp.:  237—238".  Leicht  löslich  in  Alko- 
holen, heissem  Aceton  und  Essigester,  schwer  in  kaltem  Benzol,  Wasser  und  Aether, 
unlöslich  in  Ligroin.  —  Pikrat  C12H15ON3.C8H3O7N8.  Schwefelgelbe  Nadeln  aus  Eis- 
essig. Schmelzp.:  264°.  Massig  löslich  in  heissem  Eisessig,  Essigester  und  Alkohol, 
schwer  in  Aceton. 
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2)  * S, 4-Aethenyl-3, 4, 5-Triatninotoluol ,    2, 5-I>iniethyl-7-Aminohenziniid- 

azolU.C-/        N-NH^^  prr     {S.  1152).      N  -  Methylderivat,     1,2,5  -  Trimethyl- 

7-Aminobenzimidazol  C10H13N3  =  CH3.C6H2(NHg)<^J^2y>C.CH3.    B.    Durch  kurzes 

Kochen  der  Acetyl Verbindung  (s.  u.)  mit  conc.  Salzsäure  (Pinnow,  Matcovich,  B.  31,  2521). 
—  Nadeln  aus  Wasser.  Krystallisirt  aus  Methylalkohol  mit  ^/j  Mol.  CH3.OH.  Schmelz- 
punkt: 129 — 130".  Leicht  löslich  in  heissem  Aceton  und  Methylalkohol,  massig  löslich 
in  heissem  Wasser.  —  C10H13N3.2HCI.  Rechteckige  Platten  aus  Salzsäure,  die  bei  285° 
noch  nicht  schmelzen.  — •  Pikrat  C10H13N3.C6H3O7N3.  Krysfalle  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 224-225«. 

1,2, 5-Trimethyl-7-Aeetaminobenzimidazol     C12H15ON3  =  CH3.C6H2(NH.CO. 

CH^XS^.^^>C.CH3.     B.     Durch   4-stdg.  Erhitzen  von  3,5-Diamino-4-Dimethylamino- 

toluol  (S.  779)  mit  Essigsäureanhydrid  auf  160«  (P.,  M.,  B.  31,  2520).  —  Nadeln  mit 
V2  Mol.  CH3.OH  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  199—201".  Leicht  löslich  in  Eisessig, 
heissem  Aceton  und  Alkoholen,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin.  —  Pikrat  CiaHjgONa. 
C8H3O7N3.  Schwefelgelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  158 — 159,5".  Ziemlich  löslich 
in  heissem  Aceton  und  Alkohol,  schwer  in  Essigester. 

4)    2, 3-Aethenyl'2, 3, 4-Triarninotoluol,    2,  d-Ditnethyl-  7-Aminobenzimtd- 

NH2 


azol    <            j>-NH\^  P,TT  .       2,4  -  Dimethyl- 7  -  Methylacetylaminobenzimidazol 
\ Z ^^^-^^s 

CH3 

Ci2Hi60N8  =  CH3.C8H2[N(CH3)(CO.CH3)]<^>C.CH3.    B.    Beim  Aufkochen  des  2-Acet- 

amino-3-Amino-4-Acetmethylaminotoluols  (S.  778 — 779)  mit  Eisessig,  neben  1,2, 5-Tri- 
methyl-4-Acetylaminobenzimidazol  (s.  u.)  in  dessen  alkoholisch -ätherischen  Mutter- 
laugen es  enthalten  ist  (Pjnnow,  B.  34,  1133).  —  Nädelchen,  aus  Wasser  mit  3  Mol. 
HjÜ  krystallisirend.  Schmelzp.:  (wasserhaltig)  64—65";  (wasserfrei)  198  —  198,5"  (uncorr.). 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Aceton  und  Essigester,  löslich  in 
Alkalien. 

5)   3, 4-Aethenyl-2, 3, 4-Triaminotoluol ,    2, 5-I>im€thyl-4-Aminobenzimid- 
CH3   NH2 


azol  <  > — Ns^rii^tr-    N-Methylderivat,  1,2, 5-Trimethyl-4-Aminobenzimid- 

azol  CioHiaNs  =  CH3.C6H2(NH2)<^22>C.CH3.     B.     Durch  Verseifung  der  Acetyl- 

verbindung  (s.  u.)  (Pinnow,  B.  34,  1133).  —  C,oHi3N3.2HCI  -\-  HjO.  Prismen  und 
rhomboidische  Tafeln.  Schmilzt  noch  nicht  bei  270".  —  Tartrat  CioHi3N^3.C4H808  +  H2O. 
Nädelchen  (aus  Wasser).     Schwer  löslich  in  Wasser. 

1, 2, 5-Triinethyl-4-Diinethylaniino-7-Nitrobenzimidazol  C12H18O2N4  = 
CH3    N(CH3)2 


<^  y— Nn  .     B.     Aus  dem   2-Dimethylamino-3-Amino-4-Methylamino-5-Nitro- 

NO2  N(CH3)/ 
toluol  (S.  778)    bei   ^j^-stdg.  Erhitzen   mit    etwas    überschüssigem  Acetanhydrid    (Sommer, 
J.pr.  [2]  67,  570).  —  Gelbe  Blättchen  von  bläulichem  Reflex.     Schmelzp.:  146,5". 

l,2,5-Trimethyl-4-Acetylaminobenzimidazol  C12H15ON3  +  H2O  =  CH3.C6H2(NH. 

CO.CH8)<^f£23]>C.CH3  -f  H2O.     B.     Aus   2-Acetamino-3-Amino-4-Acetmethylamino- 

toluol  (S.  778—779)  durch  Aufkochen  mit  Eisessig  (Pinnow,  J.  pr.  [2]  62,  518).  —  Warzig 
vereinigte  Nadeln  aus  Alkohol- Aether.  Schmelzp.:  217—218".  Sehr  leicht  löslich  in  Alko- 
holen und  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Wasser. 

Jodmethylat  CigHigONsJ  =   C,2H,60N8.CH3J.      B.      Aus    2-Acetamino-3-Amino- 
4-Acetmethylaminotoluol    (S.  778—779)    und    CH3J    in  alkoholischer    Lösung,    sowie   aus 
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l,2,5-Trimethyl-4-Acetylaminobenziinidazol  fs.  o.)  und  CH3J  mit  oder  ohne  Methylalkohol 
beim  Erhitzen  (7  Stunden)  auf  100—105»  (P.,  B.  34,  1134).  —  Nadeln  (aus  Amylalkohol), 
welche  1  Mol.  HgO  enthalten.  Schmelzp.:  232"  (uncorr.).  Spaltet  beim  Erhitzen  mit 
NH3  auf  140"  kein  CHgJ  ab.  Wird  nach  Austausch  des  Jods  gegen  die  Acetyl- 
gruppe  durch  KMn04  zu  1, 3 -Dimethyl-4-Acetylaminobenzimidazolon (2) -Carbonsäure (5) 
(S.  803)  oxydirt. 

6)  3-Ämino-5,7-I>iniethylindazol:  „^  /\ 


C.NH, 


2 


|>NH 

N 


B.  Aus  Mesitylenazodimethylindazol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1490)  durch 
Eeduction  mit  Salzsäure  und  Zinnchlorür  oder  mit  alkoholischem 
Schwefelammonium    (neben    Mesidin,  Hptw.   Bd.  II,    S.  553)    (Bäm-  \/ 

BERGER,  A.  305,  319).  —  Blättchen  oder  Nadeln  aus  Benzol-Ligroin  Att 

oder  Wasser.     Schmelzp.:   150  — 151".     Ziemlich    löslich    in   heissem  3 

Wasser,  löslich  bei  Zimmertemperatur  in  110  Thln.  Wasser,  ziem- 
lich schwer  löslich  in  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Wird  leicht  oxydirt.  Durch  Luft 
in  alkalischer  Lösung  entsteht  ein  rother  basischer  FarbstoflF,  durch  Wasserstoifsuperoxyd 
Dimethyl-Oxy-j?-Phentriazin  (S.  813).  Natrium  und  Alkohol  spalten  bei  Luftabschluss  zu 
Ammoniak  und  Dimethylindazol  (S.  592).  Bei  der  Diazotirung  in  Gegenwart  von  nicht 
zu  viel  Mineralsäure  entsteht  ein  freies  Diazohydroxyd.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit 
AgNOg  und  HgClj  Niederschläge. 

PfNFT  SO    r*  H  ^ 
N-Benzolsulfonylderivat     C15H15O2N3S    =    (CH3)üCeH2<-  '       ''    °      >NH. 

Rechteckige  Blältchen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  232—233".    Sublimirbar.    Löslich  in  Soda 
(B.,  A.  305,  326). 

C  NFT 
Thiocarbonylderivat    doHgNsS  =  (CH3)2C6H2/   >N-^^^  ^^^ .     B.     Aus    Amino- 

\N 
dimethylindazol  durch  CSCI2  (Spl.  Bd.  I,  S.  456)   bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Chloro- 
form (B.,  A.  305,  325).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus  Ligroin.    Schmelzp.:  208—209".    Leicht 
löslich  in  Benzol  und  Chloroform.     Ist  schwach  saurer  Natur. 

Benzylidenderivat  CigHijNg  =  N2C9H9.N:CH.C6Hg.     Farblose  Nadeln  oder  grosse 
Doppelpyramiden  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  183,5 — 184,5"  (Bamberqer,  A.  305,  324). 

7)  2,4-Dimethylbenzylazid  (CH3)2C8H3.CH.3.N3.  Wird  von  Säuren  vorwiegend  zu 
Stickstoffwasserstoffsäure  und  m-Xylobenzyl-Alkohol  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1065)  bezw.  -Chlorid 
verseift  (Curtiüs,  Darapsky,  B.  35,  3231). 

^  CH2.N.NH2 

8)  2-Methyl-3-Aniino-Dihydrochinazolin   C6H4C  •  .      2-Methyl- 

N=C     .     CHg 

CO.N.NH.CgHs 
3-Anllino-4-Ketoliydrochinazolin   C15H13ON3  =  C^^<^  t     /i  r.  •      ^-      -^"^ 

N=C .  CH3 

Acetylanthranil  (Spl.  Bd.  II,  S.  782)  und  Phenylhydrazin  in  der  Wärme  (Anschütz,  Schmidt, 
Greiffenberg,  B.  35,  3483).  —  Schmelzp.:  208—209".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

6.  *  Basen  CuHisNa  (ä  ii52). 

N 
2)  Methyl -Tertiärbutyl-Azidobenzol   (CH3)(C4H9)CeH3.N<^-;.     Dinitroderivat 

N 

C11H13O4N5  =  (CH3)(C4H9)C6H(N02)2.N3.  B.  Aus  dem  Dinitrobutyltoluidin  vom  Schmelz- 
punkt: 138"  (Spl.  Bd.  II,  S.  319,  Z.  2  v.  u.)  (Fabr.  de  Thann  et  Mulhouse,  D.R.P.  99  256; 
C.  1898  II,  1232).  —  Schmelzp.:  146".  Ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol 
und  Ligroin,  leicht  in  Aether  und  Aceton.     Riecht  nach  Moschus. 

CH, 


6a.  l,3-Dimethyl-5-Tertiärbutyl-2-Azidobenzol  Ci,Hi,N3  =  C4H9<'        /•n< 


CH, 


^3 

4, 6-Dinitroderivat  (Azimidmosehus)  CiijHig04N5  =  (CH3)2(C4H9)C6(N02)2.N3.  Con- 
stitution: Baur-Thürqau,  B.  33,  2568.  B.  Aus  dem  4,6-Dinitro-2-Amino-l,3-Dimethyl- 
5-Tertiärbutylbenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  820)  (Fabr.  de  Thann  et  Mulhouse,  D.R.P.  99256; 
C.  1898  II,  1232).  —  Weisse  Blättchen.  Schmelzp.:  89".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  den  gewöhnliclien  organischen  Lösungsmitteln.     Riecht  stark  nach  Moschus. 
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*Carbonsäuren  der  Basen  g^'R.,^_,^^  {S. iiss—iiss). 

1.  *  Säuren  C^HgOaNg  (ä  ii53—ii54). 

1)  *Aziininobenzo€säure  (S.  1153).     Vgl.  auch  die  Angaben  über  die  gleiche  Säure 
im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1153,  sub  Nr.  3b. 

2)  *Triazobenzoesäure,  Azidohenzoesäure^Ä^O^G.C^Yii.l!{<^--  {S.1153).  a)  *o-De- 

rivat  {S.  1153).    B.    \ (Geiess,  Z.  1867,  165|;  vgl.  Bämberger,  Demüth,  B.  34,  1337). 

Durch  Oxydation  von  o-Azidobenzaldebyd  (S.  803)  mit  Permanganat  (B. ,  D.).  Bei  der 
Einwirkung  siedender  Natronlauge  auf  das  Oxim  des  o-Azidobenzaldehyds  (S.  803),  neben 
anderen  Verbindungen  (B.,  D. ,  B.  35,  1890).  —  Schmelzp.:  144,5°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  heissem  Benzol,  ziemlich  löslich  in  heissem  Ligroi'n  und  heissem  Wasser. 
Bei  der  Einwirkung  von  Natronlauge  entstehen  o-Azoxybenzoesäure  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1343)  und  Anthranilsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  779)  (B.,  D.,  B.  36,  374). 

Methylester  CgHjOaNa  =  N3.CeH4.CO2.CH3.  Hellgelbes  Oel.  Riecht  wie  die  m- Ver- 
bindung (s.  u.),  aber  schwächer  (Rufe,  v.  Majewski,  B.  33,  3405). 

Amid  C7HgON4  =  N3.C6H4.CO.NH2.  B.  Bei  der  Einwirkung  siedender  Natronlauge 
auf  das  Oxim  des  o-Azidobenzaldehyds  (S.  803),  neben  anderen  Verbindungen  (B.,  D.,  B.  35, 
1889).  Aus  der  Säure  durch  successive  Einwirkung  von  PClg  und  von  NH3  (B.,  D.).  — 
Farblose  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  135,5 — 136".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,    Chloroform,  heissem  Wasser  und  heissem  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Aether. 

b)  *m-Derivat  {S.  1153).     B.     { (Griess,  Z.  1867,  184j;  Bamberger,  de  Werra, 

B.  35,  3718). 

Methylester  CgHjOaNg  =  N3.CeH4.CO2.CH3.     Riecht  schwächer  und  weniger  an- 
genehm als  die  p -Verbindung  (s.  u.)  (Rüpe,  v.  Majewski,  B.  33,  3405). 
Nitril  N3.C6H4.CN  s.  Hi)tw.  Bd.  IV,  S.  1554. 

c)  *p-Derivat  {S.1153).  Methylester  CgH^OaNg  =  N3.C6H4.CO2.CH3.  Gelbliche 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  39—40"  (Rüpe,  v.  Majewski,  B.  33,  3404). 
Mit  Wasserdampf  flüchtig.     Riecht  süsslicb,  nach  Obst  und  nach  Anis. 

Nitril  C7H4N4  =  N3.C6H4.CN.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  70".  Leichtlöslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  (R.,  v.  M.,  B.  33,  3406). 

3)  *Fhenylencyclotriazancarbonsäure,  Aziminobenzoesäure 

NH  N 

H02C.C6H3<       >N  =  H02C.C6H3<  1  >NH  (S.1153-1154).    b)  *3,4- Aziminobenzoe- 
säure H02C«<f           )^-NH^^  {S.  1153—1154).     Vgl.  auch  die  Angaben  über  die  gleiche 
\ / ^^^ 

Säure  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1153,  Z.  3—9  v.  0.  

*Phenylaziminobenzoesäure  C18H9O2N3  =H02C-/        N.N(C8H5)^^   {S.  1154). 

\ Z N  ^  '^ 

Liefert  beim  Destilliren  mit  Kalk,  unter  Entwickelung  von  CO2  und  N,  Carbazol  (S.  232) 
(Ullmann,  B.  31,  1697). 

4)  Benztriazolcarbonsäufe :  COjH 
B.    Durch    P/2-stdg.  Kochen  der   6-Hydrazinopyridincarbonsäure(3)         /'=v 

(S.  783)    mit    der    7 — 8 -fachen    Menge    Ameisensäure    (Marckwald,  /  \ ^tt 

RuDziK,  B.   36,  1114).    —    Krystalle    (aus    verdünnter    Essigsäure).  \  / 

Schmilzt  oberhalb  des  Siedepunktes  der  Schwefelsäure.     Sehr  wenig  ^ ==N — N 

löslich.     Bildet  mit  Basen,   nicht  aber  mit  Säuren  Salze.     Wird  von 
KMn04  zu  1,2,4-Triazol  (S.  743)  oxydirt. 

2.  *  Säuren  c^u.o^^^  (S.  1154— ii55). 

.  ^         .  ^N  C.CO2H 

2)  Pyrrylpyrazolcarbonsäure  HN<^  •  .    Pyrryl-Phenylpyrazol- 

C  (C4H4N) :  CH 

carbonsäure  C6H5.N<  •*      ^       s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  798,  Z.  11  v.  u. 

2a.  4-Amino-2-0xy-Benzimidazolcarbonsäure(5)  C8H7O3N3  = 

v__>:^JJ>C.OH  =  HO^C./^ 
NH2  NH, 


™''=<_>«>C.OH  =  HO.'C.<_>NH^(,0 
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803 


l,3-Dimethyl-4-Acetylaminobenziniidazolon(2)-Carbonsäure(5)  C12H18O4N8  = 

HOoC<  >-N(CH3)>.  p^        B.     Man    ersetzt   im  Jodmethylat  des   1,2,5-Trimethyl- 

\ ^NCCHsP^^- 

NH.CO.CH3 
4-Acetylaminobenzimidazol8  (S.  800—801)  durch  Behandlung  mit  Bleiacetat  das  Jod  durch 
die  Acetylgruppe  und  oxydirt  das  entstandene  Acetat  mit  KMn04-Lösung  anfangs  bei 
45 — 50",  später  steigend  bis  85  *•  (Pinnow,  B.  34,  1134).  —  Fast  weisse  Prismen  (aus 
Eisessig  -j-  Alkohol),  die  bei  270"  noch  nicht  schmelzen.  Leicht  löslich  in  heissem 
Eisessig,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 


2  b.  l,3-Dimethyl-4-Azidobenzoesäure(5)  CgHgOaNg  = 

B.  Durch  Oxydation  von  l,3-Dimethyl-4-Azidobenzaldehyd(5) 
(S.  804)  mit  KMnO^  bei  100"  (Bamberger,  Demuth,  B.  34,  1820). 
Man  diazotirt  4-Aminomesitylensäure,  stellt  das  Diazoniumper- 
bromid  dar  und  behandelt  dieses  mit  conc.  Ammoniak  (B.,  D.).  — 
Nadeln  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  156"  (Zersetzung).  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Wasser  und  kaltem  Ligroin, 


CH, 


H,C 


< 


\. 


N< 


N 
N 


CO,H 


j^^C^H,(OH).CO,H 
S.  1155,  Z.  5 — 6  r.  0.    Die  Structurformel  muss  lauten:  CiHg{N02)<^j^'^N 


Aldehyde  der  Basen  cji^n-i^a- 

Orthoaxidoaldehyde  erhält  man  aus  Orthoaminoaldoximen ,  indem  man  diese  zu  Indi- 
azonoximen  diazotirt  und  letztere  mit  kalten  Alkalien  oder  kochendem  Wasser  umlagert: 


/N.CH:N.OH 


•  CrN.OH 
>N 

•N 


/\. 


\/ 


CHO 


Durch  Oxydation   liefern  sie  Orthoazidosäuren  (s.  0.)  (Bambeeger,  Demüth,  B.  34,  1309). 

I.  Aldehyde  C7H5ON3. 

1)  o-Azidohenzaldehyd,  o-Triazobenzaldeltyd  ^s-CJit-CRO.  B.  Beim  Kochen 
von  Indiazonoxim  mit  Kalilauge  (Bambeeger,  Demuth,  B.  34,  1333).  Aus  diazotirtem 
o-Aminobenzaldehyd  und  Stickstoffwasserstoffsäure  in  essigsaurer  Lösung  (B.,  D.,  B.  34, 
2292).  —  Wasserhelle  trikline  (Geubenmann)  Krystalle.  Schmelzp.:  37,5".  Leicht  flüchtig 
mit  Wassedampf.  Leicht  löslieh  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  heissem  Petroleum- 
äther, schwer  in  Wasser.  Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Anthranilsäure.  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Stickstoff  und  Anthranil  (B.,  D., 
B.  34,  3874). 

Phenylhydrazon  C13H11N5  =  Ns.CeH^.CHiN.NH.CeHB.  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.: 
101,5—102".    Leicht  löslich  in  Benzol,  heissem  Ligroin  und  Alkohol  (B.,  D.,  B.  34,  1335). 

p-2Sritrophenylhydrazon  CjaHioOjNg  =  N3.C6H4.CH:N.NH.C6H4.N02.  Orangerothe 
Nadeln.  Schmelzp.:  191—192"  unter  Zersetzung.  Ziemlich  löslich  in  heissem  Amylalkohol, 
heissem  Benzol  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  Ligroin  (B.,  D.,  B.  34,  1335). 

Oxim  C7HaON4==  N3.CeH4.CH:NOH.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Hydioxylamin 
auf  Anthranil  neben  anderen  Producteu  (B.,  D.,  B.  34,  4023).  Bei  der  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  und  Luft  auf  o-Hydroxylaminobenzaldoxim,  neben  anderen  Verbindungen 
(B.,  B.  35,  3897).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  103—103,5".  Leicht  löslich  in  heissem 
Benzol  und  heissem  Ligroin  (B.,  D.,  B.  34,  1335).  Ist  mit  Wasserdämpfen  langsam  flüchtig. 
Beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  entstehen:  N-Oxyindazol  und  ein  Polymerisations- 
pioduct  desselben  (S.  581),  o-Azidobenzoesäure  und  ihr  Amid  (S.  802),  o-Aminobenzald- 
oxim,  Anthranilsäure  (?)  und  geringe  Mengen  anderer  Verbindungen  (B.,  D., 
B.  35,  1885). 

3,6-Diehlor-2-Azidobenzaldehyd  C7H3ON3CI2  = 
B.  Beim  Kochen  von  üichlorindiazonoxim  mit  Wasser  (Bamberger,  Demüth, 
B.  34,  1324).  —  Weisse  Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  86—86,3" 
(corr.).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich  in  Benzol  und 
heissem  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  Beim  Kochen  mit  Aetzalkalien  ent- 
steht Dichloranthranilsäure.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Stickstoff 
und  Dichloranthranil  (B.,  D.,  B.  34,  3876). 

51* 


•CHO 
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p-Nitrophenymydrazon  CijHgO^NeClj  =  N3.CaH2Cl2.CH:N.NH.C6H4.N02.  Orange- 
gelbe Nadeln  aus  Alkohol,  die  sich  gegen  155°  unter  Aufblähen  zu  einer  bräunlichen 
Masse  zersetzen,  welche  sich  bei  233 — 234°  (corr.)  zu  einer  rothbraunen  Schmelze  ver- 
flüssigt. Löslich  in  Xylol,  Alkohol  und  Pyridin.  Beim  Erhitzen  des  in  Grlycerin  suspen- 
dirten  Hydrazons  auf  170°  entsteht  unter  N-Entwickelung  eine  bei  234 — 235°  schmelzende 
Verbindung  (B.,  D.,  B.  34,  1326). 

x,x-Dibrom-o-Azidobenzaldehyd  CyHgONäBrj  =  Na.CeHjBra.CHO.  B.  Beim  Er- 
wärmen von  x,x-Dibromindiazonoxim  (S.  583)  mit  Aetzalkalien  (B.,  D.,  B.  34,  1328).  — 
Farblose  Prismen.  Schmelzp.:  75,5 — 76°  (corr.).  Mit  Dampf  flüchtig.  Leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol.     Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Dibromanthranilsäure. 

2)  p-Triazohenzaldehyd  N3.CeH4.CHO.  B.  Aus  dem  Diazoniumperbromid  des 
p-Aminobenzaldebyds  (Rüpe,  v.  Mäjewski,  B.  33,  3405).  —  Flüssigkeit.  Färbt  sich  an 
der  Luft  rasch  braun.     Riecht  nach  Anis  und  Anisaldehyd. 

2.  l,3-DimethyI-4-Azidobenzaldehyd(5)  CgHgONs^  HjC/^'^cho 

B.     Man  verrührt  0,5  g  Dimethylindiazonoxim   mit  40  ccm  n-Natron-  j^ 

lauge    und    destillirt  dann    mit    Wasserdampf   (Bämberger,  Demuth,  /•N<'" 

B.  34,  1317).  —   Nadeln  aus  Petroleumätber.     Schmelzp.:  33,5—34°.  \/       ^N 

Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  qjj 

organischen  Mitteln.    Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  «-Amino- 
mesitylensäure,    durch   Oxydation   mit  KMn04    l,3-Dimethyl-4-Azido- 
benzoesäure(.5)  (S.  803).     Zerfällt  beim   Kochen  mit  Wasser  in   Stickstoff  und  Dimethyl- 
anthranil  (B.,  D.,  B.  34,   3877). 

p-Nitrophenylhydrazon  C1BH14O2N6  =  N3C6H2(CH3)2.CH:N.NH.C6H4.N02.  Bräun- 
lich-orange gefärbte  Nadeln  mit  bläulichem  Oberflächenschimmer  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
zwischen  153,5  und  156,5°  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Ligroin, 
löslich  in  Benzol  und  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Aceton  (B.,  D.,  B.  34,  1319). 

G.   *  Basen  CnH2n_9N3  (Ä  1155-1166). 
CO 

N-Äryl-Phen-ß-triaxone  C0H4-<^.i^>-N.Ar  entstehen  aus  Diazoaminocarbonsäureestern 

C6H4(C02R).N3H. Ar  durch  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol;  die  Ringschliessung  wird 
erschwert  durch  Alkyle  im  Aryl,  erleichtert  durch  Nitrogruppen  (Mehnee,  J.  pr.  [2]  63, 
279).     Sie  werden  durch  alkoholische  Alkalien  zu  Diazoaminoo-Carbonsäuren  gespalten. 

I.  *Basen  c^h^Ns  is.ii55). 

CH:N 
2)  ß-JPhentriazin,  JPhen-1, 2,3-triazin  C6H4<_    •  .    Oxyphentriazin,  Phen- 

C(OH):N  CO.NH 

triazon  CRH,<r  •    =  CßH4<        •  s.  Benzazimid,  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1553. 

8    *^N— N  '    *     N:N 

Oxim  des  Phentriazons  s.  Dlhydroketophentriazinoxims,  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1138 
und  Spl.  dazu. 

CO.N.CßHg 
N-Phenyl-Phentriazon  C13H9ON3  =  CeH4<'         •  .    B.    Durch  Diazotirung  von 

N=N 

o-Aminobenzanilid  (Spl.  Bd.  11,  S.  780,  Z.  6  v.  u.)  in  H2SO4- Lösung  (Pictet,  Gonset, 
G.  1897  I,  413).  Aus  Diazoaminobenzol-o-Carbonsäureester  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1577)  beim 
Kochen  mit  wässerigem  Alkohol  unter  starker  Wärmeentwickelung  (Mehner,  J.  pr.  [2] 
63,  266).  —  Fast  farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  151°.  Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich 
in  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser.  Neutral.  Wird  durch  rauchende  Salzsäure  bei  140° 
zersetzt,  durch  Alkalien  zu  Salzen  der  Diazoaminobenzol-o -Carbonsäure  aufgespalten. 
Zinnchlorür  liefert  Phenylhydrazin  und  Anthranilsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  779). 

CO.N.C0H4.NO2 
N-Nitrophenyl-Phentriazon  C13H8O3N4  =  C6H4<'         •  .      a)  m-Nitro- 

N=N 
Verbindung.  B.  Aus  m-Nitrobenzoldiazo-o-Aminobenzoesäureester  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1577)  beim  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  (M.,  J.  pr.  [2]  63,  289).  —  Farblose  Nadeln 
aus  Benzol.  Schmelzp. :  238  °.  Löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser, 
b)  p-Nitroverbindung.  Bräunliche  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  252—254°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  (M.,  J.  pr.  [2]  63,  290). 

N-Tolyl-Phentriazon  CiiHnONs  =  C,H40N3.CeH4.CH8.  a)  o-Tolylverbindung. 
B.     Aus  o-Toluoldiazo-o-Aminobenzoesäureester  (Spl.  zu  Bd.  IV,   S.  1578)  durch  Kochen 
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mit  verdünntem  Alkohol  (M.,  J. pr.  [2]  63,  280).  Aus  Anthranilsäure-o-Toluidid  durch 
salpetrige  Säure  (M.).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  166".  Verpufft  bei  höherer 
Temperatur. 

b)  m-Tolylverbindung.     B.    Analog  der  o-Verbindung  (S.  804)  (M.,  J.  pr.  [2]  63, 
281).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  ISO**. 

c)  p-Tolylverbindung.     B.     Analog  der  o-Verbindung  (S.  804)  (M.,  J.  pr.  [2]  63, 
281).  —  Nadeln  oder  Prismen.     Schmelzp.:  143". 

N-m-Xylyl-Phentriazon  CisHiaONg  =  GjH40N3.C8H3(CH3)2.     Weisse  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  132",     Schwer    löslich    in    kaltem  Alkohol  (M., 
J.pr.  [2]  63,  283j. 

3)  Copazolin: 

Zur  Bezeichnung  und  Bezifferung  vgl.:  Gabkiel,  Colman,  B.  35,  2881. 

N^CH 
4-Chlorcopazolin  CH^NsCl  =  NC5H3<  •     .     B.     Durch 

OL»! :  N 

3-stdg.  Erhitzen  von  2g  4-Oxycopazolin  (s.u.)  mit  3g  PCI5  und  20ccm  PCI3  auf  160 "^ 
im  Schüttelbade  (G.,  C,  B.  35,  2838).  —  Gelbliche  Spiesse  aus  Petroleumäther.  Schmelz- 
punkt: 112".  Leicht  flüchtig  unter  Entwickelung  stechend  riechender  Dämpfe.  Der  Staub 
reizt  heftig  zum  Niesen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  Wird  von 
HJ  +  PH4J  zu  3,4-Dihydrocopazolin  (S.  796)  reducirt. 

4-Oxycopazolin  C7H5ON3  = 
B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  je  4  g  3-Aminopyridincarbonsäure(4) 
(S.  562)  und  Formamid  (Spl.  Bd.  I,  S.  696)  auf  170"  (Gabriel,  Colman, 
B.  35,  2837).  —  Nadelbüschel  aus  Wasser.  Sintert  bei  ca.  300",  schmilzt 
unter  partieller  Sublimation  bei  315  —  317".  Leicht  löslich  in  Säuren, 
Alkalien  und  couc.  Ammoniak.  —  Platinsalz.  Nadeln.  Schwerlöslich. 

—  Nitrat.     Blätter.     Ziemlich  schwer  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure. 

NH.CO 
2,4-Dioxycopazolin  C7H5O2N3  =  NC5H8<         •      .     B.     Durch    3-stdg.  Erhitzen 

CO.NH 

von  1  g  3-Aminopyridincarbonsäure(4)  mit  0,75  g  Harnstoff  auf  170"  (G.,.C.,  B.  35,  2836). 

Durch   Einwirkung    alkalischer  Bromlauge    auf  Ciuchomeronsäurediamid  (S.  125)  (G.,  C, 

B.  35,  2844;  vgl.  Blumenfeld,   M.   16,  709).   —   Gelbliches  mikrokrystallinisches  Pulver. 

Ist  bei  430"  noch  nicht  geschmolzen.     Sublimirbar.     Leicht  löslich  in  Säuren  und  Aetz- 

alkalien.     Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  180°  entsteht  als  Hauptproduct  3-Amino- 

pyridincarbonsäure(4).    —    CJH5O2N3.HCI.      Nädelchen.      Leicht    löslich    in    Wasser.    — 

(C^HsO.Na.HCOäPtCIi.    Nädelchen.  —  C7Hb02N3.HC1.AuC!3.    Goldgelbe  Blätter.    Sintert 

bei  ca.  225",  schmilzt  bei  246—248". 

2.  *  Basen  g^m^^^  {S.  Ii55—ii59). 

N:C.CH3 
S.  1155,  Z.  18  V.  u.   die  Structurformel  muss  lauten:  C6H4<^       • 

/^\.N:CH 

4)  *  6-Atninochinoxalin  \        (Ä  1156).      6  - Amino  -  2, 3  -  Dioxy ehin- 

H^N-l      ,-N:CH 

N  -P  OTT 
oxalin  CsHjOjNs  =  H2N.CaH3<    '•'        .     B.     Durch  Eeduction   von  o,p-Dinitrooxanil- 

säure  mit  SnCla  +  conc.  Salzsäure  (Gallinek,  D.R.P.  77348;  Frdl.  IV,  1151).  —  Mikro- 
skopische Nädelchen  aus  Wasser.  Sublimirt  oberhalb  300".  Schwer  löslich.  FeClg  färbt 
die  Lösungen  der  Salze  blau. 

N— N 
5  und  6)   *  3-Phenyl-l,2,4-Triazol,      C-JPhenyltriazol  ;;  xttt>CH  = 

NH  N  N  NH 

•         >CH  =  ••         >CH    (S.  1156—1158).      B.      Aus    3-Phenyl-l-Methyl- 

CeH5.C=N'^  C6H,.C      N-^ 

5-Oxytriazol  (S.  806)  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid  (Yoüng,  Gates,  Soc.  79,  665). 

—  Nadeln.     Schmelzp.:  118,5—119".     Giebt    mit  KCNO    in  HCl-Lösung  weisse  Nadeln 

vom  Schmelzp.:   146—147".  —  (C8H7N3)2H2PtCl8,     Orangefarbene  Nadeln  aus  verdünnter 

Salzsäure. 

N N 

3-Phenyl-4-Methyltriazol  C9H9N3  =  ^^^    •'  ^^,r.-^  >G^-     B-     Aus  3-Phenyl- 

UbÜs  .  O .  JN  (CII3) 
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4-Methyl-5-Mercaptotriazol  (S.  807)  durch  Erwärmen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (Y.,  0.,  Sog. 
79  668).  —  Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  112—113".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
hei'ssem  Wasser  und  heissem  Aether.  Löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  wird 
durch  NagCOg  aus  diesen  Lösungen  gefällt. 

N.NH 

3-Phenyl-5-Oxytriazol  CgHjONg  =  "         ^C.OH.    B.    Aus  Benzalsemicarb- 

CeHg.C      N 

azid  und  1  Mol.-Grew.  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  bei  125—130"  oder  aus  je 
1  Mol.  Azodicarbonamid  und  Benzaldehyd  mit  Eisenchlorür  und  Alkohol  bei  130"  (Yoüng, 
WiTHAM,  Soe.  77,  226).  —  Krystallinische  Schuppen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  321"  bis 
322".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  —  Ag-CgHeONj  und  Agj.CgHgONg.  Weisse 
Niederschläge. 

Acetylderivat  C10H9Ü2N3  =  CeHg.C2HON3.CO.CH3.  B.  Aus  Phenyl-Oxytriazol 
(s.  0.3  und  Essigsäureanhydrid  beim  Kochen  (Y.,  W.,  Sog.  77,  228).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 248". 

N.NH 
3-m-Nitroplienyl-5-Oxytriazol  C8H6O3N4  =  ^^^   ^„    "      ^,>C.OH.     B.    Aus 

NO2.C8H4.C — N 

Nitrobenzalsemicarbazid  und  Eisenchlorid  oder  aus  m-Nitrobenzaldehyd  und  Azodicarbon- 
amid mit  Eisenchlorür  bei  130-140"  (Y.,  W.,  Soe.  77,  229).  —  Platten  oder  Nadeln  aus 
Eisessig.  Schmelzp.:  304".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  Aether  und 
Benzol.  -  Ag.C8H503N4.  -  Ag^.CsH^OgN^. 

Acetylderivat  C10H8O4N4  =  NO2.C6H4.C2HON3.CO.CH8.  B.  Aus  Nitrophenyl- 
Oxytriazol  (s.  0.)  und  Essigsäureanhydrid  beim  Kochen  (Y.,  W.,  Sog.  77,  230).  —  Gelbes 
Pulver  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  261 — 262". 

N.NCCHj) 
3-Phenyl-l-Methyl-5-Oxytriazol  CgHaONg  =  "  >C.OH.    B.    Aus 

CeHs-C N 

Benzal-2-Methylsemicarbazid  durch  Oxydation  mit  FeClg  in  alkoholischer  Lösung  (Y.,  Oates, 
Sog.  79,  662).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  218  —  219".  Krystall- 
messung:  Lewis,  Soc.  79,  664.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Aether. 
Die  Verbindung  reducirt  weder  ammoniakalische  Silberlösung,  noch  FEHUNo'sche  Lösung. 
Durch  Erhitzen  mit  PgSg  entsteht  C-Phenyltriazol.   —  Ag.CgHgONg.     Weiss. 

Acetylderivat  C11H11O2N3  =  C9H80N3(C2HsO).  Blättchen  aus  Petroleumäther. 
Schmelzp.:  72,5 — 73".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wird  durch  Kochen 
mit  Wasser  verseift  (Y.,  0.). 

N.N(CH3) 
3-m-Nitrophenyl-l-Methyl-5-Oxytriazol  C9H8O3N4  =  .,^  ^  „    "  ^  >C.0H- 

NO2.C6H4.C       ~  N 

B.  Durch  Oxydation  von  m-Nitrobenzal-2-Methylsemicarbazid  mit  Eisenchlorid  in  alko- 
holischer Lösung  (Y.,  0.,  Sog.  79,  667).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
285 — 285,5".  Löst  sich  in  verdünntem  Ammoniak  mit  gelber,  in  Natronlauge  mit  rother 
Farbe.  —  Ag(C9H708N4).    Gelbe  Fällung. 

C  H   N  N 
*2,3-Diphenyl-5-Oxytriazol  C14H11ON3  =     "    "'•  '    >C.0H  (Ä  ii57).     B.     Aus 

C6H6.C:N 

Benzoylthiocarbamidsäure-S-Methylester  und  Phenylhydrazin  (Wheelee,  Beaudsley,  Am. 
27,  262).  Zur  *Bildung  aus  Phenylazocarbamid  und  Benzaldehyd  vgl.:  Y.,  Annable,  Soe. 
71,  200.  —  Schmelzp.:  290"  (Wh.,  B.). 

CeH5.C:N.C.OC2H5 
*  Aethyläther,   2, 3-Diphenyl-5-Aethoxytriazol  CieHigONg  = 

CßHg.N N 

{S.  1157).  B.  Aus  Benzoylthiocarbamidsäure-0-Aethylester  und  Phenylhydrazin  (Wh., 
Johnson,  Am.  24,  212).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  85—86°.  Giebt  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure 2, 3-Diphenyl-5-Oxy  triazol. 

l,3,4.Triphenyltriazolon(5)    C2oH,,ON3  =^'^'^^~~T7-?^„  .     B.     Durch 

1-stdg.  Erhitzen  von  l-Benzal-2,4-Diphenylsemicarbazid  mit  alkoholischer  FeCla-Lösung 
auf  125—130"  (Busch,  Walter,  B.  30,  1360).  —  Nadelbüschel.  Schmelzp.:  215—216". 
Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  warmem  Benzol,  kaum 
löslich  in  Aether. 

^  „,  N — N.CH(CH3).C0,H 

3-Oxy-5-Phenyltriazolpropionsäure(5)  ••        •  s.  S.  817—818. 

^   '  HO.C.N:C.CeHs 
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N N 

3-Phenyl-4-Methyl-5-Mercaptotriazol  C9H9N3S  =  -  >C.SH.      B. 

CeHs.CNCCHä) 

Durch  Erhitzen  von  l-BenzoyI-4-Methylthiosemicarbazid  (Yoüno,  Oates,  Soc.  79,  668).  — 
Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  163—164». 

N.N.CßHs 
l,3-Diplienyl-5-Mercaptotriazol  CiiHiiNgS  =  ||     >>C.SH.     B.     Aus  Formyl- 

CeH^.C.N 
Phenylhydrazin  (5  g)  und  Benzoylrhodanid  (6  g)  durch  Erhitzen  zum  Schmelzen  und  Be- 
handeln des  Products  mit  kalter  verdünnter  Natronlauge  (Wheeler,  Beaedsley,  Am.  27, 
268).  —  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  ca.  248—249"  (unter  vorherigem  Sintern). 

C  H  .N.N 
2,3-Diplienyl-5-Mereaptotriazol  CiiHnNgS  =  „^„^  *      ^C.SH.  B.   Aus  Benzoyl- 

dithiocarbamidsäurebenzylester  und  Phenylhydrazin  durch  Erwärmen  (Wh.,  B.,  Am.  27, 
263).  Aus  Benzoyldithiocarbamidsäureäthylester  und  Phenylhydrazin  entsteht  zunächst 
Benzoylphenylthiosemicarbazid,  welches  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  das 
Diphenyl-Mercaptotriazol  übergeht  (Wh.,  B.).  Aus  Phenylthiosemicarbazid,  Benzaldehyd 
und  FeClg  (Wh.,  B.).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  187—187,5».  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol,  leicht  löslich  in  wässerigen 
Alkalien.  Wird  durch  Kochen  mit  conc.  Kalilauge  nicht  angegriflfen  und  durch  frisch 
gefälltes  Mercurioxyd  nicht  entschwefelt.   —  Natriumsalz.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

—  Silbersalz.     Weiss,  amorph.     Wird  durch  Kochen  nicht  zersetzt. 

S-Methyläther  CigHigNsS  =  N3C14H10.S.CH3.  B.  Aus  Benzoyliminodithiocarbon- 
säuremethylester  und  Phenylhydrazin  (Wh.,  B.,  Am.  27,  265).  Aus  2,3-Diphenyl-5-Mer- 
captütriazol  (s.  0.),  Natriumäthylat  und  Methyljodid  (Wh,,  B.).  Aus  Diphenyljodthio- 
biazolinthiomethan  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  100°  (Büsch,  Kamphausen,  Schneider, 
J.  pr.  [2]  67,  296).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  103—104".  Wird  durch  conc. 
wässerige  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Beim  Schmelzen  mit  KOH  entsteht  wieder  Diphenyl- 
Mercaptotriazol. 

S-Aethyläther  CigHigNsS  =  N3C14H10.S.C2H5.  B.  Aus  2,3-Diphenyl-5-Mercapto- 
triazol  (s.  o.),  Natriumäthylat  und  Aethylbromid  (Wh.,  Be.,  Am.  27,  266).  Aus  Diphenyl- 
jodthiobiazolinthioäthan  durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  100"  (Bu.,  Spitta,  J.  pr.  [2] 
67,  242).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  99—100".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

S-Benzyläther  C2iHi,N3S  =  N3Ci4Hio.S.CH2.CgHB.  B.  Analog  dem  Methyläther 
(s.  0.)  (Wh.,  Be.,  Am.  27,  266).  —  Farblose  Prismen.     Schmelzp.:  100—100,5". 

S-Benzoylderivat  C21H15ON3S  =  N3Ci4Hio.S.CO.C6Hg.  B.  Aus  molekularen  Mengen 
2,3-Diphenyl-5-Mercaptotriazol  (s.o.),  Natriumäthylat  und  Benzoylchlorid  in  Alkohol  (Wh., 
Be.,  A?n.  27,  265).  —  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp,:  138,5". 

2,  3-Diplienyl-l,  2,  4-Triazolthiol(5)-S-Essigsäureäthylester  C18H17O2N3S  = 
N3Ci4Hio.S.CH2.C02.C2H5.     Farblose  Prismen.     Schmelzp.:  67"  (Wh.,  Be.,  Am.  27,  266). 

Sulfid  aus  2,3-Diphenyl-5-Mercaptotriazol,  Bis-2,3-Diphenyltriazolyl- 
sulfld(5,5')  CjsHjoNeS  =  (N3Ci4H,o— )2S.  B.  Aus  2,3-Dipheuyl-5-Mercaptotriazol  (s.  o.) 
durch  f:rhitzen  mit  Anilin  auf  270  —  300"  oder  mit  p-Toluidin  auf  ca.  180"  (Wh.,  Be., 
Am.  27,  264).  —  Röthlichbraune  Nadeln.     Schmelzp.:  198", 

Disulfid  CagHjoNgSj  =  (N3C14H10— )2S2.  B.  Aus  2,3-Diphenyl-5-Mercaptotriazol 
(s.  0.),  Natriumäthylat  und  Jod  in  Alkohol  (Wh.,  Be.,  Am.  27,  265).  —  Farblose  Pyramiden 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  174". 

C6H5.C:N.C.SH       „      , 

2-p-Tolyl-3-Phenyl-5-Mercaptotriazol  Ci5Hi3N3S=  •         •;       .     B.     Aus 

Ü7H7.N N 

Benzoyldithiocarbamidsäure-n-Propylester  und   p-Tolylhydrazin   (Wh.,  Be.,  Am.  27,  267). 

—  Farblose  Prismen.     Schmelzp.:  170—171", 

N.N= 


3,4:-Diphenyl-5-Mercaptotriazol  ••  >C.SH  und  Derivate   s.  Ephv. 

C6H5.C.N(CeH5)/ 

Bd.  IV,  S.  1159,  suh  b. 

H,C/   \-CH:N  H,C./    ^:CH.N 


1)  6-Methylphen-l,2,3-Triazin  |    =  ||  .    4-Oxy- 

C(OH).N 
derivat  CgH^ONs  =  CH3.CeH3<  ■•  .      B.    Durch  Oxydation  von  5-Methyl-3-Amino- 

indazol  (S.  797)  (Bämberqer,  v.  Goldberger,  B.  31,  2637;  A.  305,  370).  —  Schmelzp.:  228", 
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8)  7-Methylphen  -1, 2,3-  Triazin 


H,C 


CH« 


/\, 


\/ 


CH:N 

1 

■N=N 


4-Oxyderivat  CgH^ONs  = 


CO.NH 


N=N 


I        s.  Toluylazimid,  Hptw.  Bd.  II,  S.  1352. 


9)  7-Methylpfien  -1, 2,4-  Triazin 


H3C 


/\ 


\/ 


N.CH 

11     • 

N.N 


7  -Methyl-2-p  -Tolyl-Phen- 


N 

/\/\co 


H3C. 


N 


N.CeH^.CHg 


C:N.CeH6 


N.CßH^.CHg 


triazon  (3) ,    N  -  p  -  Tolyl  -  Toluketodihydro  -  a  -  triazin 

B.  Aus  p-Toluolazo-p-Toluidin  (Hptw.  Bd.  IV,  S,  1378)  und 
Phosgen  in  Benzol  (Busch,  Härtmann,  B.  32,  2968).  — 
Kothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  168**.  Ziemlich 
leicht  löslich.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  dunkelroth. 
Die  Salze  werden  von  Wasser  zerlegt.  Wird  von  alko- 
holischer Kalilauge  zum  N-Carboxäthylderivat,  von  alkoholischem  Ammoniak  zum  Harn- 
stoff des  p-Toluolazo-p-ToIuidins  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1378)  aufgespalten.  Beim  Erhitzen 
mit  Anilin  auf  130"  entsteht  das  Carbanilido-Aminoazotoluol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1378, 
Z.  15  V.  u.).  Durch  Reduction  entsteht  2-p-Tolyl-3-Ketotetrahydrotolutriazin  (S.  797).  — 
CisHigONg.HCl.  Dunkel  bordeauxrothe  Blättchen  (aus  alkoholischer  Salzsäure  -f"  Aether). 
Schmelzp.:  154**.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Auil ,  p  -  Tolyl-Phenylimino-Toludihydr o-K-triazin 

C2iHj8N4    = 

B.  Aus  dem  Phenylthioharnstoff  des  p-Toluolazo-p-Tolui- 
dins  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1378)  durch  HgO  in  Benzol  (B.,  H., 
B.  32,  2964).  —  Blauschwarze  Blättchen  oder  Prismen  (aus 
Aether  -(-  Petroleumäther).  Schmelzp.:  127,5".  Unlöslich 
in   Wasser,   sonst  leicht    löslich  mit  blauer  Farbe,  die  auf 

Zusatz  von  Säuren  in  Weinroth  übergeht.  Durch  Reduction  mit  HjS  in  Benzol  entsteht 
das  Anil  des  2-p-Tolyl-3-Ketotetrahydrotolutriazins  (S.  797).  —  (C2iH,8N4)2.3HCl.  Braun- 
rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  98".  Leicht  löslich.  —  (C2iHi8N4-HCl)2PtCl4.  Bronceglänzende 
braune  Blättchen,  die  gegen  250"  unter  Schwärzung  erweichen  und  oberhalb  260" 
schmelzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  kaum  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  C21H18N4. 
CgHgOyNs.  Dunkelblaue  Nadeln,  die  sich  gegen  180"  grün  färben  und  bei  204" 
schmelzen.     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

P-Tolil    C22H2„N4    = 

B.  Durch  Einwirkung  von  HgO  auf  den  in  Benzol  ge- 
lösten p-Tolylthioharnstoff  des  p-Toluolazo-p-Toluidins 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1378)  (B.,  H.,  B.  32,  2967).  —  Blau- 
schwarze, schwach  kupferglänzende  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  147".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol  und 
CHClg.     Säuren   färben  die  blauen  Lösungen  weinroth. 

—  (C22H2oN4)2  3HCl.  Dunkelbordeauxrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  103".  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  —  (C22H2oN4.HCl)2PtCl4.  Dunkelrothe,  matt  bronceglänzende 
Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  Pikrat  C22H2oN4.C6Hg07N3. 
Metallisch  glänzende,  tief  violettblaue,  flache  Nadeln,  die  sich  von  175"  ab  zersetzen  und 
bei  216"  schmelzen.     Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

10)    2-Aminochinazolin    CkH4<'         •  ^.       Als  4-Oxy-2-AminochinazolirL 

'    *^CH:N 
^  „  /N=^C.NH2 
Ü6H4<^  •  kann  das  o-Benzglykoeyamidin,  Hptw.  Bd.  II,  S.  1255  aufgefasst 

L(OH) :  N 

werden,  als  Derivate  desselben  das  Carboxylphenylbenzglykocyamidin,  a-  und 
j?-Methyl.o-Benzglykocyamidin,  im  Hptw.  Bd.  II,  S.  1255—1256. 

N=C.NH.aH« 


N 

/\y\ 


C:N.aH4.CH, 


H3C.^^^^N.CeH4.CH3 

N 


2-Anilino-3-Phenyl-Chinazolon(4)  C6H4< 
Z.  n  V.  u.  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  809—810. 


CO.N.aH, 


s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1158, 


2-Methylanilino-3-Phenyl-Chinazolon(4)  C21H1VON3  =  C8H4< 


N=C.N(CH3).CeH, 


6-"8 


CO.N.CaHfi 
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B.     Durch  Erhitzen    von    2-Chlor-3(N)- Phenyl-4-Ketodihydrochinazolin   mit  Monomethyl- 
anilin  (Mac  Coy,  Am.  21,  162).  —  Farblose  Nadeln.     Schmelzp.:  123". 

Carbanilsäurederivat  des  2-Anilino-3-Phenyl-Chinazolons(4)  C27H20O2N4  = 
C20H14ON3.CO.NH.C6H5.  B.  Aus  dem  2-Anilino-3-Phenylchinazolon(4)  (vgl.  S.  808)  und 
Pheuylisocyanat  bei  150»  (M.  C,  Am.  21,  155).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  127«. 
Zerfällt  bei  130"  in  die  Componenten. 


11)  S-a-Pyridyl-Fyrazol 


N.NH.CH 

II  II     . 

C CH 


l-Phenyl-3-a-Pyridylpyrazolon(5) 


Ci,H„0N3  = 


N.N(C6Hä).C0 


\n/ 


u- 


-CH, 


B.    Aus  a-Pyridoylessigester  in  verdünnter  Essig- 


säure suspendirt,  und  Phenylhydrazin  beim  gelinden  Erwärmen  (Pinnee,  B.  34,  4239).  — 
Krystalle  aus  Benzol.     Schmelzp.:  179". 

N.NH.CH 


12)  8-Y-Pyridyl-Fyrazol  N 

N.N(CeH5)rC(r 


C,.H„ON, 


-'14'^^H 


NCsH^.C- 


CH, 


■  C CH.   l-Phenyl-3-y-Pyridylpyrazolon(5) 

B.     Aus  j'-Pyridoylessigester  und  Phenylhydrazin 


in  essigsaurer  Lösung  (Pinner,  B.  34,  4250).  —   Krystalle  aus  Methylalkohol.     Schmelz- 
punkt: 215". 


13)  Base 


anhydrid   Ci^HnONg 


CH=N 

C(CH3):N 


2  -  Acetylpyridincarbonsäure  (3)  -  Phenylhy  drazon- 


\^/ 


CO.N.CeHß 

'C=N 
CH3 


14)  2-Methylcopazolin 


^N' 

/\.N=C.CH, 


N 


s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  156. 


2-Metliyl-4-Oxyeopazolin  CgH^ONg  = 


N=C.CH, 


•CO.NH 


\/ 


CH:N 


B.      Durch   3-stdg.  Erhitzen  gleicher  Mengen   3 -Aminopyridincarbon- 


säure  (4)  und  Acetamid  auf  210°  (Gabriel,  Colman,  B.  35,  2840).  —  Nadeln  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  288".     Sublimirbar.     Leicht  löslich  in  Säuren  und  Alkalien. 

C  H   C  NH 
15)  C-Phenyl'l,2,3-Triazol     ®    ^'••'       >N  bezw.  desmotrope  Formen.     1,5-Di- 

C  H   C  NfC  H  ^ 
plienyl-l,2,3-Triazol  C,4HiiN3  =     *    ^'••'        ^      >N.  5.  Durch  Erhitzen  der  4-Carbon- 

HC N 

säure  (S.  816— 817)  auf  170—175"  (Dimroth,  B.  35,  4048).  —  Täfelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  113  —  114".  Schwache  Base.  —  CuHnNg.HCl.  Krystalle  (aus  Alkohol  -f 
Aether).     Griebt  an  der  Luft  rasch  HCl  ab. 


16)  Base 


CH:N 
N:CH' 


\ 


NH.     Verbindung  C14HUO2N3  = 


CO.N.CßHs 

>NH.     B.    Ana 
NH.CO 


a,a-o-Aminobenzoylphenylhydrazin  (S,  427)  durch  Phosgen  in  Chloroformlösung  (Rufe, 
KösLER,  A.  301,  93).  —  Nadeln  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  218—219".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  heissem  Wasser.  Wird  beim  Kochen  mit  Natronlauge  zum  Theil 
zersetzt,  durch  Säuren  nicht  verändert. 

*  Verbindungen   CgHjONa    {S.  1158).       c)   *Derivate     der    Verbindung^ 

CaH4<   ~~-"       ^    (8.1158).     *2-Plienylimino-3-(]Sr)-Phenyl-4-Ketotetrahydrochin- 
'    *^CO.NH  ^ 
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azolin  C^oHifiONs  =  CeH4<^^  •  ^  ^  '        {S.  1158).     B.     Durch    Lösen    von    2 -Chlor- 

3-Phenyl-4-Ketodihydrochinazolin  (S.  598)  in  Anilin  und   Erwärmen  (Mac  Co y,  Am.  21, 
153).    —    Durch  folgeweise   Methylirung  und  Abspaltung  von  Anilin   entsteht   1-Methyl- 
3-Phenyldiketotetrahydrochinazolin  (S.  599)  (M.  C,  Am.  21,  157). 
Derivate  s.  S.  808-809. 

d)  Nikotenylazoximäthenyl  NC5H4.C<JJ£>C.CH3  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  145. 

e)  5-Amino-2-Phenyl-Oxbiazol     CgH5.C<Q:^>C.NH2.       Diphenyl-Phenyl- 

iminooxbiazolin  Cp,Hb.C<-^-^'^q«^"^>C  :  N.C^H,  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  675,  Z.  12  v.  u. 

*  Verbindungen  CgH^NgS  [S.  1158— 1159).    a)  *5-Amino-2-Phenyl-Thiobiazol 

CgH^NgS  =  C6H5.C<g  •^>C.NH2  (S.  1158,  Z.  7  v.  u.  bis  S.  1159,  Z.  18  v.  o.).    B.    Durch 

Oxydation  von  Benzalthiosemicarbazid   (Spl.  Bd.  III,  S.  32)    mit  wässeriger  Ferrichlorid- 

lösung  bei  80 — 90"  (Young,  Eyre,  Soe.  79,  57).  —  Mikroskopische  hexagonale  Platten  (aus 

50«/oigem  Alkohol).     Schmelzp.:   222  —  228  0.    -•    CgH^NaS.HCl.HaO.      Weisse    Nadeln. 

Schmelzp.:  213—214". 

5-Methylamino-2-Phenylthiobiazol  CgHgNsS  =  CeH5.C<g:^>C.NH.CH3.     B. 

Durch  Oxydation  von  Benzal-4-Methylthiosemicarbazid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  40,  Z.  18  v.  o.) 
mit  Ferrichlorid  (Y.,  E,,  Soc.  79,  59).  —  Platten  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  183—184". 
Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Wasser.  —  (C9H9N3S)2.H2PtCl6.    Schmelzp. :  208—209". 

5-Imino-4-Methyl-2-Phenylthiobiazolin  C9H9N3S  =  C8HB.C<^'-^^g'^«^>C : NH. 

B.  Aus  Amino-Phenylthiobiazol  und  CH3J  in  Methylalkohol  bei  100"  (1  Stunde)  (Y.,  E., 
Soe.  79,  59).  —  Oel.  —  Chlorhydrat.  Schmelzp.:  218-219".  —  (C9H9N3S)2.H2PtCle. 
Schmelzp.:  217—218".  —  Jodhydrat.     Prismen.     Schmelzp.:  245—246". 

*5-Phenylamino-2-Phenylthiobiazol  CitHiiNgS  =  CßHg . C<^>C . NH . CgHj 

(S.  1159,  Z.  2  v.o.).      B.      Aus    Benzal-4-Phenylthiosemicarbazid    (Hptw.  Bd.  III,  S.  40, 

Z.  25  v.o.)    durch   Oxydation    mit  Eisenchlorid    (Y.,  E.,  Soc.  79,  60).    —    Ag.Ci4HioN3S. 

Weisser  Niederschlag. 

N N.CgHg 

2,4-Diphenylthiobiazolon(5)-Anil  C2oHi5N3S  =  CgH5.C         C:N.CeH5-    B.    Durch 

~^S^ 
Oxydation    von    l-Benzai-2,4-Diphenylthiosemicarbazid  (S.  483)    mit    FeClj   in  Alkohol 
(Busch,  Holzmann,  B.   34,   332).   —    Nadeln.     Schmelzp.:  184 — 185".     Schwer  löslich  in 
Alkohol,  leichter  in  Aether  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  Benzol  und  Chloroform.     Indiffe- 
rent gegen  Säuren  und  Alkalien. 

5-Aeetylamino-2.Phenylthiobiazol  C10H9ON3S  =  CeH5.C<g:5>C.NH.CO.CHs. 

B.  Aus  Amino-Phenylthiobiazol  und  Essigsäureanhydrid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(Young,  Eyre,  Soc.  79,  58).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  276".  Schwer  löslich  iu 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol,  leicht  in  Alkalien.  —  Ag.CioHgONgS. 
Weisser  Niederschlag. 

5-Metliylacetylamino-2-Phenyltliiobiazol  CuHnONgS  = 

C9H6.C<g:^>C.N<Qjj3^jj  .     B.     Aus   Methylamino-Phenylthiobiazol  (s.  0.)   und   Essig- 
säureanhydrid (Y.,  E.,  Soc.  79,  60).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  195". 
5-Acetylimino-4-Methyl-2-Phenylthiobiazolin  CiiHiiON3S  = 

C6H5.C<^-^^^^8^>C :  N.CQ.CH,.    B.    Aus  der  Silberverbindung  des  Acetylamino-Phenyl- 

thiobiazols  (s.  o.)  und  CH3J  in  Methylalkohol  bei  100"  oder  aus  Imino- Methyl -Phenyl- 
thiobiazolin  (s.  o.)  und  Essigsäureanhydrid  (Y.,  E.,  Soc.  79,  59).  —  Prismatische  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  144". 

HN N 

b)3,5-Endothio-5-Phenyl-Dihydro-l,2,4-triazol^  xr  A^S ^;;.    3,5-Endo- 

CeHg.N N 

thio-l,5.Diphenyl-4-Aethyldihydrotriazol  CieHi5N3S  =  n  tr  n^ — S — \^.     B. 

^«"«•^^N(C2H5)>^ 
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Aus  Diphenyljodthiobiazolinthiomethan  (S.  482 — 483)  und  Aethylamin  in  Alkohol  (Busch, 
Kämphaüsen,  Schneider,  J.  pr.  [2]  67,  227).  —  Gelbliche  Rhomboeder.  Scbmelzp. :  232". 
Fast  unlöslich  in  Aether,  ziemlich  löslich  in  heissena  Alkohol. 

CeH^.N^ N 

3, 5-Endothio-l,4,5-Triphenyldihydrotriazol  ^  „  ^^ S ^^  s.  S.  448. 

3,5-Endothio-l,5-Diphenyl-4-o-Tolyldiliydrotriazol  CjiHj^NsS  = 

CbH^.N N 

p,  TT  n^ S -v.n-     ^-     Analog  der  p -Verbindung  (s.  u.)  (B.,   K.,  Sch.,  J.  pr.  [2]  67, 

221).  —  Gelbe  Prismen  aus  Chloroform-Alkohol.     Schmelzp.:  249—250''  (unter  Zersetzung). 
3,5-Endothio-l,5-Diphenyl-4-p-Tolyldihydrotriazol  C.21H17N3S  = 

CeH,.N N 

n  n  n^ — ^ ^n  •     ■^-     Aus  Endothiodiphenylthiobiazolin  (S.  483)  und  p-Toluidin  bei 

170—180"  (B.,  K.,  Sch.,  J.  pr.  [2]  67,  220).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 301 — 303"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  löslich  in 
Chloroform. 

3,5-Endothio-4,5-Diphenyl-l-p-Tolyldihydrotriazol  C21H17N3S  = 

C^Hj.N N 

^  TT  k^ S — \^^^.    B.   Aus  Endothio-Phenyl-p-Tolylthiobiazolin  (S.  601)  und  Anilin  bei 

^«^«•^<-N(C6H,)>^ 

150—160"  (B.,  Blume,  J.pr.  [2]  67,  258).  —  Gelbliche  Nädelchen  (aus  Chloroform- Alkohol). 

Schmelzp.:  340".     Schwer  löslich  in  warmem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

3,5-Endotliio-l,5-Diphenyl-4-BenzyldihydrotrJazol  C21H17N3S  = 

CeH„.N N 

p,  TT  c^^ S — \.r<-     -ß-     Aus  Endothiodiphenylthiobiazolin  (S.  483)    oder    aus   Di- 

phenyljodthiobiazolinthiomethan  (S.  482—483)  und  Benzylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  286)  (Bu., 
K.,  ScH.,  J.pr.  [2]  67,  218,  227).  —  Fast  farblose  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  über 
250".  Die  Nadeln  zerfallen  beim  Liegen  in  Prismen,  die  bei  erneuter  Krystallisation  in 
Blättchen  oder  Säulen  vom  Schmelzp.:  136"  anschiessen.  Kaum  löslich  in  Aether  und 
Benzol,  ziemlich  löslich  in  Chloroform.  Indifferent  gegen  Säuren  und  Alkalien.  Durch 
Einwirkung  von  CH3J  entsteht  l,5-Diphenyl-4-Benzyl-5-Joddihydrotriazol-3-Thiomethan 
(S.  799). 

Brom-Endothiodiplienylbenzyldihydrotriazol  CaiHieNgSBr  = 

CßHj.N N  Br.CeH4.N N 

B„nTT  r-^ S ..■,;  oder        p  „  ^^ S ^p  .     B.     Aus  Bromdiphenyl- 

^^•^«"*-^<N(CH2.CeH5)>^  ^«*^ä-^<-N(CH,.C6H6)>^ 

bromthiobiazolinthiomethan  (S.  482)  und  Benzylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  286)   (Bu.,  K.,  Sch., 
J.pr.  [2]  67,  238).  —  Rautenförmige  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  218". 
3, 5-Endothio-4-Benzyl-5-Phenyl-l-p-Tolyldihydrotriazol  C22H19N3S  = 

C,H,.N N 

p  TT  p,^ S ,  p .      B.      Aus    Phenyltolyljodthiobiazolinthiomethan"  (S.   589)   und 

^«"5-^^N(CHj.CeHg)->^ 

Benzylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  286)  (Bu.,  Bl.,  J.pr.   [2]  67,  261).  —  Blättchen  oder  Prismen 

aus  Alkohol.     Schmelzp.:  234".     Unlöslich  in  Aether,  löslich  in  Chloroform. 

3.  *  Basen  C9H9N3  {S.  1159-1162). 

5)  *2-Hydrazino-Chinolin,  a-Chinolylhydrazin  NCgHe.NH.NHj  (S.  1160).  B. 
Neben  a-Hydrazochinolin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1508),  durch  6-stdg.  Erhitzen  von  2-Chlor- 
chinolin  (S.  181)  mit  der  vierfachen  Menge  Hydrazinhydrat  auf  140"  (Marckwald,  Meyee, 
B.  33,  1885).  —  Krystalle  (aus  Wasser  oder  Benzol).  Schmelzp.:  134—135".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisen- 
säure entsteht  Naphtriazol  (S.  827).  Wird  von  salpetriger  Säure  in  Naphtetrazol  (Spl. 
zu  Bd.  IV,  S.  1277)  übergeführt.  —  (C9HgN3)2H2PtCie.  Krystallinischer  Niederschlag. 
Schmelzp.:  170"  (unter  Zersetzung).  —  Pikrat  CoHgNa.CeHaOyNg.  Schmelzp.:  187" 
(unter  Zersetzung).     Sehr  wenig  löslich. 

«-Chinolylsemicarbazid  C10H10ON4  =  NCgHg.NH.NH.CO.NHa.  B.  Aus  a-Chinolyl- 
hydrazinchlorhydrat  und  Kaliumcyanat  in  Wasser  (Ma.,  Me.,  B.  33,  1887).  —  Krystall- 
warzen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  202".  Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser.  —  (CjoHjoONJj 
HgPtCle.  Dunkelgelber  krystallinischer  Niederschlag.  —  Pikrat  C10H10ON4.C6H3O7N3. 
Schmelzp.:  189".     Schwer  löslich. 
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l-K-CIiinolyl-4-Phenylthiosemicarbazid  C18H14N4S  =  NCgHe.NH.NH.CS.NH.CeHg. 
B.  Aus  «-Chinolylhydrazin  und  Phenylsenföl  in  Alkohol  oder  Benzol  (Ma.,  Me.,  B.  33, 
1887).  —  Gelbliche  Krystalle  mit  1  HjO  aus  Alkohol,  die  bei  106"  schmelzen,  dann  er- 
starren und  bei  260"  von  neuem  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  Lässt  sich  durch 
Trocknen  bei  100"  in  die  wasserfreie  Verbindung  überführen.  Letztere  bildet  dunkelgelbe 
Krystalle  aus  Benzol,  die  unscharf  bei  144"  schmelzen,  dann  sofort  wieder  erstarren  und 
bei  260"  abermals  schmelzen,  und  geht  durch  Liegen  an  der  Luft  oder  Umkrystallisiren 
aus  95"/oigem  Alkohol  in  das  Hydrat  über.  Spaltet  beim  Erhitzen  auf  150"  Anilin  ab 
und  geht  in  Naphtriazolylmercaptan  (S.  827)  über.  —  Pikrat  C16H14N4S.C8H3O7N3. 
Kryställchen.     Schmelzp. :  168—169".     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Osal-üc-Chinolylliydrazidsäureäthylester  CigHigOgNa  =  NC9H9.NH.NH.CO.CO2. 
C2H5.  B.  Durch  Steheulassen  eines  Gemisches  von  «-Chinolylhydrazin  und  Oxalsäure- 
Diäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  279)  mit  Alkohol  in  der  Kälte  (Ma.,  Me.,  B.  33,  1886).  — 
Krystalle.     Schmelzp.:  174 — 175".     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

Oxaldi-a-chinolylhydrazid  CoHiANe  =  NCgHg.NH.NH.CO.CO.NH.NH.CgHeN- 
B.  Durch  Erhitzen  von  «-Chinolylhydrazin  mit  Oxalsäure -Diäthylester  (Spl.  Bd.  I, 
S.  279)  auf  150"  (Ma.,  Me.,  B.  33,  1887).  —  Krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  251". 
Schwer  löslich. 

Benzal-a-Chinolylhydrazin  CigHisNa  =  NC9H6.NH.N:CH.C8Bg.  Gelbe  Krystalle 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  151".  Leicht  löslich  (Marckwald,  Meyer,  B.  33,  1886).  — 
(CieHi3N3)2H2PtCIe.  Kryställchen.  Schmelzp.:  185— 186".  Schwer  löslich.  —  Dichromat 
(Ci8Hi3N3)2H2Cr207.  Grünlichgelber  krystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp.:  220"  (unter 
Zersetzung).  —  Pikrat  C18H13N3.C6H3O7N3.     Schmelzp.:  198". 

S.  1161,  Z.  21  V.  0.  statt:  „348"  lies:  „356''. 

11)  6-Hydrazinochinolin,  p -Chinolylhydrazin  NC9He.NH.NH2.  B.  Durch 
Reduction  (mittels  SnClg)  der  aus  6-Aminochinolin  (S.  606)  erhältlichen  Diazo Verbindung 
(Knüeppel,  A.  310,  82).  —  Das  freie  Hydrazin  krystallisirt  nicht  und  verharzt  leicht. 
—  C9H9N3.HCI.     Krystalle  (aus  Wasser  -j-  Alkohol). 

p-Chinolylsemiearbazid  CioHjoON4  =  NCeHg.NH.NH.CO.NHj.  B.  Aus  salzsaurem 
p- Chinolylhydrazin  (s.  o.)  und  cyansaurem  Kalium  in  wässeriger  Lösung  (Kn.,  A.  310, 
83).  —  Weisse  Nädelchen  (aus  heissem  Alkohol).     Schmelzp.:  234", 

Brenztraubensäure-p-Chinolylhydrazon  C12H11O2N8  =  NCgHg . NH . N : C(CH3). 
COjH.  B.  Aus  salzsaurem  p- Chinolylhydrazin  (s.  0.),  Natriumacetat  und  Brenztrauben- 
säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  235—236)  in  wässeriger  Lösung  (Kn.,  A.  310,  84).  —  Hellgelbes 
Krystallpulver.  Schmelzp.:  189".  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C12H11O2N3.HCI. 
Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  201". 

Benzal-p- Chinolylhydrazin  CißHijNg  =  NC9H6.NH.N:CH.C6H5.  B.  Aus  salz- 
saurem p-Chinolylhydrazin  (s.  o.),  Benzaldehyd  und  Natriumacetat  in  wässeriger  Lösung 
(Knueppel,  A.  310,  83).  —  Gelbrothe  Nadeln  (aus  Wasser).  Rubinrothe  würfelförmige 
Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  203". 

CH:N 
\2)Am,ino-7-Methylchinazolin(E.J!i){CU^)Gi!i\i^<'        ■     .  Araino-Dioxy-7-Methyl- 

N=CH 

C(OH):N 
ehinazolin   (CH3)(NH2  C6H2<^  •  s.    Amino-m-Methyl-o-Uraminobenzoyl 

Spl.  Bd.  II,  S.  830. 

CHg.C-N^  CH8.C:N^  ^^„ 

13)  4:-M€thyl-5-Fhenyl-l,2,3-Triazol  ^  „  "  ^,„>N  =  ^  „    •   ^,>NH  u.  s.  w. 

CgHg.C.NH  C8H5.C:N 

2-Phenylderivat,  Methylphenyl-N-Phenylosotriazol  C15H13N3  = 

CH3.C:N 

•     ^N.CgHj.     B.     Aus  dem  Acetylderivat  des  Acetylbenzoyl-a-Phenylhydrazoxims 
C8H5.C:N 

(S.  510)  durch  Soda  (Ponzio,  Rossi,  O.  30  H,  455).  Durch  Reduction  von  Endooxy-Diphenyl- 

methyltriazolin  (S.  814)  (P.,  O.  3011,  461).  —  Weisse  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.: 

37,5—38".     Kp:  355".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

2-p-Bromphenylderivat  C,5Hi2N8Br  =  (CH3)(C6H6)C2N3.C6H4Br.  B.  Aus  dem 
2-Phenylderivat  (s.  o.)  durch  die  berechnete  Menge  Brom  (P.,  R.,  O.  30 II,  457).  Aus 
Acetylbenzoyl-p-Bromphenylhydrazoxim  (S.  510)  durch  PClg  (P.,  R.).  —  Weisse  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  97". 

2.p-Jodphenylderivat  C,5Ui2N3J  =  (CH3)(CeH5)C2N3.C8H4J.  B.  Aus  dem  2-Phenyl- 
derivat (s.  0.)  und  berechneter  Menge  Jod   und  Wasser  im  Rohre   bei  200—210"  (P.,  R., 
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G.  30  II,  458).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  106".  Liefert  mit  HNO3  Dinitio- 
Diphenylmethyltriazol  (s.  u.). 

Dinitroderivat  des  2,5-Diphenyl-4-Methyl-l,2,3-Triazols  Ci5H„04N5  = 
CibHu(N02)2N3.  B.  Aus  dem  2-Phenylderivat  (S.  812)  oder  dem  2-p-Jodphenylderivat 
(S.  812)  durch  Salpetersäure  (P.,  E,.,  O.  3011,455).  —  Prismen  aus  Essigsäure.  Schmelz- 
punkt: 230—2310. 

Tetranitroderivat    CjäHgOsNy   =  Ci5H9(N02)4N3.      B.      Aus    dem    2-Phenylderivat 

(S.  812)  durch  rauchende  Salpetersäure  uud  conc.  Schwefelsäure  (P.,  R.,  G.  30  II,  456).  — 

Gelbe  Prismen  (aus  Eisessig  und  Aceton).     Schmelzp.:  172^ 

N.NH.CH 
U)  3-Benzyl-l,2,4-Triazol  ■  -     .     l-Phenyl-3-Benzyl-5-Oxy- 

CeHj.CHa.C N 

N.N(C8H9).C.OH 
triazol  C15H13ON3  =  "  ■        .   B,   Aus  Phenylessigsäurephenylhydrazid 

CgHg.CHa.C N 

und  Harnstoffchlorid  in  Benzol  (Rufe,  Labhakdt,  B.  33,  244).  —  Blättchen  aus  Alkohol. 

Schmelzp.:  187—1890. 

15)  6,S-Dimefhyl-Phen-l,2,3-triazin  Formel  I,  Formel  II. 


CH:N       H,C- 


C(OH):N 

N— N 


8.  Formell.    6,8-Dimethyl-4-0xy-^-Phen-  /\ 

triazin  C9H9ON3  -=  Formel  IL     B.     Durch         HgC-/ 
Oxydation  von   3-Amino-5,7-Dimethylindazol 

(S.  801)  (BäMBEEQER,  V.    GOLDBERGER,  B.    31,  v    J-N=N  \^  / 

2637;  Ä.  305,  333).  —   Nadeln.     Schmelzp.:  ^  • 

219— 220<*.    Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  CHj  ÜH3 

leicht  in  Alkalien  und  Ammoniak.  Die  Lösung 
kuppelt  mit  Aminen  und  Phenolen  unter  Farb- 
stoffbildung. 

16)  5(3)-Aminophenyl-Pyrazol  NH2.C6H4.C3H3N2.  B.  Durch  Eeduction  von 
Nitro-5(3)-Phenylpyrazol  mit  Sn  +  HCl  (Büchner,  Hachumiän,  B.  35,  89).  —  Nadeln 
aus  Wasser.  Krystalldrusen  (aus  Aether  +  Ligroin).  Schmelzp.:  104".  Kpij:  290—300". 
Durch  Oxydation  entsteht  Pyrazol-5(3)-Carbonsäure.  —  C9H9N3.2HCI.  Nadeln  (aus  conc. 
Salzsäure).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  —  C9H9N3.H2PtCl6  +  2H2O. 
Goldgelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Wird  bei  105 — 110"  wasserfrei.  —  C9H9N3. 
H2SO4.  Nadeln  (aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  242"  (unter  Zer- 
setzung). —  Oxalat  (C9H9N3)2 C2H2O4  +  H2O.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  165«. 
—  Pikrat  C9H9N3.CaH307N3  +  IV2H2O.  Oraugegelbe  Nädelchen  aus  Wasser.  Wird 
bei  110"  wasserfrei. 

Tribomaminophenyl-Pyrazol  C9H8N3Br8  =  NH2.C8HBr3.C3H3N2(?).  B.  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Amino-5(3)-Phenylpyrazol  in  ätherischer  Lösung  (B.,H.,  B.  35, 
41),  —  Mikroskopische  Nädelchen  (aus  viel  Aether).     Schmelzp.:  207". 

Dijodmethylat  des  M'-Methyl-5(3)-Dimethylaminophenyl-Pyrazols  Ci4H,iNsJ2 
=  J.(CH3)3N.C6H4.CsH2N2(CH3)2J.  B.  Durch  Erhitzen  von  5(3)-Aminophenylpyrazol 
mit  CHgJ  und  Methylalkohol  auf  120"  (Büchner,  Hachümian,  B.  35,  41).  —  Nadeln  aus 
Methylalkohol.     Schmelzp.:  211". 

5(3)-Acetaminopheiiyl-Pyrazol  CnHuONs  =  CH3.CO.NH.C6H4.C3HSN2.  Nadeln 
aus  Wasser.     Schmelzp.:  207"  (Büchner,  Hachümfan,  B.  35,  40). 

Thioharnstofif  aus  Aminophenylpyrazol  CigHigNeS  =  CS(NH.C6H4.C3H3N2)2-  B. 
Durch  längeres  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aminophenylpyrazol  mit  Schwefel- 
kohlenstoff (B.,  H.,  B.  35,  41).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  200-202"  (unter  Zersetzung). 

Benzoylaminoplienylpyrazol  CieHisONg  =  C6H5.CO.NH.CeH4.CgH3N2.  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  227"  (B.,  H.,  B.  35,  40). 

Benzylidenaminophenylpyrazol  CieHijNg  =  CgHg .  CH :  N .  CeH4 .  C3H3N2.  Pulver 
(aus  Alkohol  -\-  Wasser).  Schmelzp.:  ca.  65".  Wird  von  siedendem  Wasser  gespalten 
(Büchner,  Hachümian,  B.  35,  40). 

17)  3-Phenyl-4-Aniinopijrazol.     Derivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1162,  Z.  7—16  v.  0.; 

Berichtigungen  daxu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  814. 

18)  3-Phenyl-5-Aminopyrazol  bezw.  3-Phenyl-5-Iminopyrazolin 

r\  Tj    r\  -VT  r\   i_r    r^ —  "NT 

®    ^  •  ">NH  =     *    ^"  •  ^NH  u.  s.  w.     B.     Bei  der  Einwirkung  einer 

CH:C(NH2)^  CH2.C(:NH)^ 

ammoniakalischen    Lösung    von   Hydrazinsulfat    auf  Cyanacetophenon   (Seidel,  J.  pr.   [2] 
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58,  150).  —  Weisse  Krystalle.  Scbmelzp.:  125".  —  (C9H9N3.HCl)2PtCl4.  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 225"  (unter  Zersetzung)- 

CgHs-C  — N 
l,3-Diphenyl-5-Iminopyrazolin  C15H13N3  =  •  ]>N.CeH5.    B.    Beider 

H2C.C(:NH) 

Einwirkung   von  Phenylhydrazin   auf  Cyanacetophenon   durch  Umlagerung  des  zunächst 

gebildeten  Phenylhydrazons  (S.,  J.  pr.  [2]  58,  138).  —  Weisse  rhombenförmige  Blättchen. 

Schmelzp.:   129,5».  —  (CisHiaNg.HCDaPtCli.     Nadeln. 

Verbindung  C30H23N7.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säm-e  auf  das 
l,3-Diphenyl-5-Iminopyrazolin  (s.o.)  (S.,  J.  pr.  [2]  58,  142).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 217". 

Nitrosoverbindung  des  l,3-Diphenyl-5-Iminopyrazolins  C15H12ON4.  B.  Durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  l,3-Diphenyl-5-Iminopyrazolin,  neben  einem 
Körper  C30H23N7  (s.  o.)  (S.,  J.  pr.  [2]  58,  140).  —  Rothglänzende  Prismen.  Schmelz- 
punkt: 207".  Leicht  löslich  in  Aether.  Geht  bei  längerem  Kochen  mit  conc.  Salzsäure 
in  das  4-Isonitroso-l,3-Diphenylpyrazolon  über.    Zeigt  nicht  die  LiEBERMANN'sche  Reaction, 

Acetylderivat  des  1, 3-Diphenyl-5-Iminopyrazolins  CiyHigONg  =  CijHiaNjCCaHgO). 
Weisse  Nädelchen.  Unlöslich  in  kaltem,  sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
heissem  Alkohol  und  Benzol.     Schmelzp.:  149"  (Seidel,  J. pr.  [2J  58,  139), 

*  Verbindungen  C9H9ON3  (8.1162). 

S.  1162.  Z.  7  V.  0.  statt:  „ 5-Phenyl "  lies:  „ 3-Plienyl ". 

N^=C(C6H5)     C(CsH6):N 
S.  1162,  Z.  13  V.  0.  die  Structurformel  muss  lauten:    •  •  •  •      . 

'  NH.CO.CH-N^C-CO— NH 

S.  1162,  Z.  15  V.  0.  hinter  J.  pr.  [2]  schalte  ein:  „51,  62''. 

CeHs.CH^.C-O-NH 

b)  Benzyltriazoxol  ••  •     .     Keto-N-Phenylderivat 
^              ^                                         N.CH:N 

P  TT   PO  P O N  P  TT 

^    '■      ■••  •  "    ^  und  Analoge  s.  Hptw.  B.  IV,  S.  1119,  Z.  26—18  v.u.  und  8.  1120, 

N.CH:N 

Z.  1—9  V.  0. 

C6H6.GH2.C.CH:N 

c)  Benzylisotriazoxol  ••  •      .     Derivate  s.   S.  770,  sub   Nr.  4, 2 

^  N.O— NH 

und  8.  771,  sub  Nr.  6,  2. 

O 

CHo.C'^N 

d)  3,4-Endooxy-5-Phenyl-4-Methyl-l,2,3-TriazoIin  •        >NH. 

C6H5.C=N 

3,4-Endooxy-2,5-Diphenyl-4-Methyl-l,2,3-Triazolin  C1BH13ON3  = 
O 

CHs.C^N 

•        p-N.CßHs.     B.     Aus  Acetylbenzoyl-ot-Phenylhydrazoxim  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  783, 
üeH5.L=iN 

Z.  17  V.  o.)  durch  HgO  (Ponzio,  Q.  30  II,  460).  —  Nadeln  aus  Petroleumäther,  Schmelz- 
punkt: 83".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Mitteln  ohne  basische  Eigen- 
schaften. Wird  durch  Zink  und  Salzsäure  auch  durch  HJ  bei  140—150"  zu  Methyl- 
phenyl-N-Phenylosotriazol  (S.  812)  reducirt. 

Dinitroderivat  CigHiiOgNg  =  Ci5Hii(N02)20N3.  B.  Aus  dem  Endooxy-Diphenyl- 
methyltriazolin  (s.  0.)  durch  conc.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  (P.,  Q.  30  II,  462).  — 
Gelbliche  Prismen  aus  Eisessig,     Schmelzp.:  260". 

e)  o-Aminobenzenyläthenylazoxim  s.  Hptw.  Bd.  IV,  8.  1138. 

4.  *  Basen  CioHuNg  {8.  Ii62-ii63). 

5)  *2-Hydrazino-4-Methylc7nnolin,  n-Lepidylhydrazin:  CH3 

[8.  1163).     B.     Durch    5-stdg.    Erhitzen    von    «Chlorlepidin    mit    der 

fünffachen  Menge  Hydrazinhydrat  auf  150"  (Marckwäld,  Chain,  B. 

33,    1895).    —    Krystalle  aus  Wasser.     Schmelzp.:  145—147".     Sehr 

leicht    löslich    in    heissem    Alkohol    und    Benzol.    —    C,oHiiN3.HCl.    .      .v    /-NH.NH, 

Krystalle.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  conc.  Salzsäure.  —    ^^  \^ 

(CioH„N3)2H2PtCle.  N 
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a-Lepidylsemiearbazid  CuH.^ON^  =  NCgHsfCHgl.NH.NH.CO.NHa.  B.  Aus  salz- 
saurem ot-Lepidylhydrazin  (3.  0.)  und  Kaliumcyanat  in  Wasser  (M.,  Ch.,  B.  33,  1896).  — 
Gelbe  Krystalle  aus  viel  Alkohol.     Schmelzp.:  215".     Sehr  wenig  löslich. 

l-a-Lepidyl-4-Plienyltliiosemiearbazid  CiyHigN^S  =  NC9Hg(CH3).NH.NH.CS.NH. 
CßHs.     B.     Aus  a-Lepidylhydrazin  und  Phenylsenföl  in  Alkohol  (M.,  Gh.,  B.  33,  1896). 

—  Gelbe  Kryställchen.  Spaltet  beim  Erhitzen  auf  180**  Anilin  ab  unter  Bildung  von 
Methylnaphtriazolylmercaptan  (S.  827).     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol. 

Brenztraubensäure-a-Lepidylhydrazon  C13H13O2N3  =  NC9H5(CH3).NH.N:C(CH3). 
CO.2H.  Krystalle  mit  SH^O  aus  Essigsäure,  die  bei  105°  wasserfrei  werden  und  dann 
bei  215"  schmelzen.     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  (M.,  Gh.,  B.  33,  1896). 

Benzal-a-Iiepidylhydrazin  G^Hi^Na  =  NGgHslGHsl.NH.NrCH.CeHs.  Krystalle. 
Schmelzp.:  150'*.  Leicht  löslich  iu  heissem  Alkohol  (Marckwald,  Ghain,  B.  33,  1896).  — 
(Ci,Hi5N3).,H2Gr,07.     Gelbe  Kryställchen. 

NrGCGHj.GH^.GeHs)^ 
6)   *3-rhenäthyl-l,2,4-Trtazol        .      ^      2       "    e    5^^-^   (^S.  1163).     1-Phenyl- 

HN CH 

3-/$-Phenäthyl-5-Oxytriazol    CieHi50N3  =  .      v      2        2    ^^'y^u     ß     ^^^.^^ 

CeHg.N GO 

2-stdg.  Kochen  von  Hydrocinnamoylphenylhydrazin  mit  Harnstoffchlorid  in  Benzol  (Rufe, 
Metz,  B.  36,  1102).  —  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  182  —  183°. 
Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  in  Ammoniak,  schwerer  in  siedendem  Wasser  und 
Benzol,  schwer  in  Ligroin.     FeGlg  färbt  die  alkoholische  Lösung  tief  orangeroth. 

l-Phenyl-3-j?-Phenäthyl-5-Acetoxytriazol  CigHijOaNg  =  CJJs.'iSaC^iCeB.^.GH^. 
CH2)(O.GO.GH3).  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  109°.  Wird  von  siedendem  Wasser 
innerhalb  25  Minuten  verseift  (R.,  M.,  B.  36,  1102). 

8)  l,3,6-Triaminonap7italin  GiuH5(NH2)3.  B.  Durch  Erhitzen  von  1,6-Dioxy- 
naphtalmsulfousäure(3)  mit  NH3  und  NH4GI  auf  160—180°  (Kalle  &  Go.,  D.R.P.  89061; 
Frdl.  IV,  599).  —  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.    Nitrit  färbt  die  saure  Lösung  tief  braun. 

—  Sulfat.     Nadeln.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

9)  1,3,7 -Trianiinonaphtalin  GjoHb(NH2)3.  B.  Durch  Erhitzen  von  6-Amino- 
naphtol(2)-Sulfonsäure(4)  mit  NH3  und  NH4GI  auf  160—180°  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  90905; 
Frdl.  IV,  600).  —  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Salpetrige  Säure  färbt  die 
wässerige  Lösung  tief  braun,  FeClg  violettblau,  Dichromat  oder  Chlorkalk  violettroth.  — 
Chlorhydrat.  Blättchen  aus  Wasser.  —  Sulfat.  Krystallwarzen.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

10)  4-Hydrazino-2-Methylchinolin,  Y-Chinaldylhydrazin:  NH.NH2 

B.     Durch  5-stdg.  Erhitzen  von  ^-Chlorchiualdin  mit  seinem  dreifachen 
Gewicht  Hydrazinhydrat    auf    150°   (Marckwald,  Chain,  B.   33,  1898). 

—  Sternförmige  Aggregate  aus  Wasser.    Schmelzp.:  117 — 118°.    Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Benzol.    —    CioHuNg.HCl.     B.        v    yl    ^-CHg 
Durch   Eindampfen   einer  salzsauren  ^-Ghinaldylhydrazinlösung.     Kry-         ^^   ^ 
stalle. —  G10H11N3.2HCI.    B.    Durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung 

des  Hydrazins  mit  conc.  Salzsäure.    Kryställchen.    Geht  bei  100°  sofort, 
über  Kali  langsam  in  das  HGl-ärmere  Salz  (3.  o.)  über. 

l-j'-Chinaldyl-4-Phenylthiosemicarbazid  CijHieN^S  =  NC9H6(CHg).NH.NH.CS. 
NH.CeHg.  B.  Aus  j'-Chinaldylhydrazin  und  Phenylsenföl  in  Alkohol  (M.,  Gh.,  B.  33, 
1899).  —  Schmelzp.:  139°.     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

Brenztraubensäure-;'-Chinaldylhydrazon  CjgHisOjNg  =  NG9H5  (CH3) .  NH .  N : 
C(CH3).G02H.  Gelbliche  Kryställchen.  Schmelzp.:  197°.  Leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol  (M.,  Gh.,  B.  33,  1899). 

Benzal-j'-Chinaldylliydrazin  CijHiäNg  =  NG9H5(GH3).NH.N:GH.C6H6.  Gelbliche 
Kryställchen.  Schmelzp.:  161  —  162°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  (Marckwald, 
Chain,  B.  33,  1899).  —  Pikrat  Gi7Hi5N3.CeH307N8.     Schmelzp.:  130°. 

11)  3'Bensyl-5-Metfiyl-l,2,4-Triazol.     N-Phenyl-Ketoderivat  s.  Hpiw.  Bd.  IV, 
S.  1119,  Z.  16  V.  0. 

N— C.G6H4.GH3        ,      N=-=C.C6H4.CH3 

12)  3.p.Tolyl.5.Aminopyrazol  NH<^^^j  ^^^   •  ^  =^«<C(:NH).CH2 

I-Phenylderivat,  l-Plienyl-3-p-Tolyl-5-Iminopyrazolin  GieHigNs  = 

VT  n\  p   IJ     PH 

CeH5.N<^  •  .     B.    Bildet  sich  aus  seinem  Isomeren,  dem  Phenylhydrazon 

C(:NH).CHj 
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des  p-Toluylacetonitiils,  durch  Lösen  in  Eisessig  oder  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
(Seidel,  J.  pr.  [2]  58,  144).  —  Blättchen.     Schmelzp.:  169". 

Verbindung  C82H27N7.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Phenyl- 
p-Tolyl-Iminopyrazolin  (s.o.)  (S.,  J.  pr.  [2]  58,  145).  —  Gelber  Körper.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  heissem  Benzol,  Essigester  und  Eisessig.     Schmelzp.:  212°. 

Nitrosoderivat  des  l-Phenyl-3-p-Tolyl-5-Iminopyrazolins  (vgl.  S.  815 — 816) 

CieHi^ON^.     Rother  Körper.     Schmelzp.:  232»  (S.,  J.  pr.  [2]  58,  145). 

NH 
12)  Aziminotetrahydronaphtalin  CioHio<C  m  >N.    N-Phenyl-Aethoxyderivat 

yCHjv       .QO.CaHg). 

HjC  C  CH 

CjsHibONs  =        I  II  I  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1576,  Z.  7  v.  u. 

H,C  C  C.N.CeHß 


N— ='N 

CH3.C8H4.CH2.C.O.NH 
Verbindungen  CioUiiOlii 3.    a)  p-Tolubenzyltriazoxol  xi /-(tr  xt    • 

Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1119,  sub  Nr.  5. 

CH3.C6H4.CH2.C.CH:N 
b)  p-Tolubenzyl-Isotriazoxol  ••  ^     •„.    Derivate  s.  S.  770  bis 

^  ^  N  .0 .  NH 

771,  sub  Nr.  5,  2. 

N— NH 
2-Styryl- 5-Amino-Thiobiazolin       C10H11N3S    =    „  .   "  ^  '  „  ^„  ^„  ^  „  • 

li2lN.U.ö.Uxi.v>ll :  lyxl.L/gOg 

N-N.CßHs 
2-Styryl-3-Phenyl-5-Anilino-Thiobiazolin  ...  5,   Hptw. 

C6H6.NH.C.S.CH.CH :  CH.CsHg 

Bd.  IV,  S.  686,  Z.  2  v.  u. 

c       o    ..    XU    I    >•    o  I   r    II      ■  I  N.NH.C.NH2 

5.  3-Methyl-4-Benzyl-5-AmmopyrazoI  c.iH,3N3  =  ^^"       nnJn^-    ^^*°- 

lisL'.L» 0.^x12.06115 

derivate  s.  S.  769—770,  siib  Nr.  3  a. 

6.  6-Aminoisobutyl-4,4-Dimethyl-2-Phenyl-Di-  ^c^ch2.C(CH3)2.nh, 
hydropyrimidln  C16H23N8  =                                         HC         N 

6-Benzoylarainoisobutyl-4,4-Dimethyl-2-Phe-  |  || 

nyl-Dihydropyrimidin  C23H27ON3  =  N2C4H2(CH3)2        (CHo)2C  CCgHs 

(C6H6)[CH2.C(CH3)2.NH.CO.C6H5].     B.     Aus  Benz-  \nH^ 

amidin  und   Phoron    durch   20  Minuten  andauerndes 
Erhitzen  auf  160—170"  (W.Traube,  Schwarz,  B.  32, 

3172).  —  Vierseitige  Prismen  aus  Alkohol,  die  bei  203"  sintern  und  bei  213"  schmelzen. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  C23H27ON3.HCI  -\-  H2O.  Sechsseitige  Prismen  aus 
Wasser,  die  bei  150"  sintern,  bei  165"  schmelzen  und  sich  einige  Grade  höher  zersetzen. 

*Carbonsäuren  der  Basen  CnH2n_9N3  [S.ii63—ii65). 
I.  *Säuren  C9H7O2N3  {S.ii63-ii65). 

S.  1164,  Z.  13  V.  0.  füge  hinxu:  „Schmehp.:  176''  (Zersetzung)  (Young,  Soc.  67, 1069)^^. 

CgHä.C.NH 
3)    5-fhenyl-l,2,3-Triazolcarbonsäure(4)  •■        ^N    bezw.    desmotrope 

11020.0 — JN 
Formen.     Die  im  Eptiv.  S.  1165,  Z.  1  v.  o.  aufgeführte  Säure   CijHiiOiNg  von  Michael, 
LüEHN  und  HiQHBEE,  Am.  20,  393,  ist  ivahr scheinlich  3,5-Diphenyl-l,2,3-Triazolearbon- 

=äure(4,  g;^^-?~^,>N  (D,„Ko.a,  B.  85,  4048). 

r*  TT  c  Nfr*  H  ^ 

l,5-Diphenyl-l,2,3-Triazolcarbonsäure(4)  dsHuOjNa  =       ^    '"••■       "^      >N. 

HO2C.C N 

B.     Aus  Benzoylessigester  (Spl.  Bd.  II,  S.  958)  und  Diazobenzolimid  (S.  786)  in  Natrium- 

äthylatlösung  (D.,  B.  35,  4046).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Methyl-  oder  Aethyl-Alkohol). 


Juli  1903.]  G.   »BASEN  CiiH2n_gN3.     [IV,  1165\  817 

Schmelzp.:  164—165».  —  Na-CisHioOgN,  +  3V2H2O.  Nädelchen  aus  Wasser.  Schwer 
löslich  in  Natronlauge,  leicht  in  Wasser.  —  Ba(Ci5Hio02N3)2  +  öHgO.  Nädelchen  aus 
Wasser.  Löslich  in  Alkohol  und  heissem  Benzol.  —  Cu(Cj5Hio02N3).2  +  IV2H2O.  Hell- 
blaue Nadeln.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Metliylester  CigHigOaNs  =  CigHjgNgOa.CHg.  Warzenförmige  Kryställchen  (aus 
Methyl-  oder  Aethyl- Alkohol).     Schmelzp.:  135—136»  (D.,  B.  35,  4048). 

Aethylester  C17H15O2N3  =  CisHjoNaOa.CgHg.  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  134 — 135".  Leicht  löslich  in  Alkoholen,  schwerer  in  Ligrom  und  Aether 
(D.,  B.  35,  4048). 

la.  Amino-Oxychinoxalincarbonsäure  CgH^OaNs.   ureid  s.  Hptw.  Bd.iv,  s.ii64, 

Z.  1  V.  0. 

Ib.   Nikotenylazoximpropenylcarbonsäure   CioHgOgN,  =  nC5H4.c<^£>c.ch2. 

CH2.CO2H  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  145. 

,        .  o  1     ■    -j   I       u        ■•  ^  H02C.C.N(0H).N 

Ic.  4-Benzoylazimidolcarbonsaure  C10H-O4N3  =  ^    ..    v     ^ ..      ^    ^ 

5-Methyl-4-Benzoyl-l-Oxy-l,2,3-Triazol  (S,  771)  durch  Oxydation  mittels  alkalischer  KMnO^- 
Lösung  in  der  Wärme  (Wolff,  A.  325,  167).  —  Farblose  tafelförmige  Krystalle  (aus 
Wasser  -|-  conc.  Salzsäure).  Schmelzp.:  126 — 127**  (unter  Gasentwickelung).  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  conc.  Salzsäure.  Färbt  sich  in  wässeriger 
Lösung  mit  FeCJs  gelbroth. 

N.CH(CH3).C02H 

3.   3-0xy-5-PhenyltrJazolpropionsäure(l)  CnHnOgNs  =      N^^cCeHg 

HO.C N 

N.CH(CH3).C02H 

=  HN       C.CaHj  .     B.     Durch  Erwärmen  von  Benzoylsemicarbazinopropionsäure, 

OC — N 
deren  Ester  oder  Nitril  mit  10"/oiger  Kalilauge  (Bailey,  Acree,  B.  33,  1525).  —  Krystalle 
mit  IH2O  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  105  — 110»  wasserfrei  werden,  sich  gegen 
225"  röthen  und  unter  Zersetzung  bei  239—240»  schmelzen.  Löslich  in  ca.  1800  bis 
1400  Thln.  kaltem  Wasser.  Mit  FeClg  entsteht  eine  weinrothe  Färbung.  Löst  sich  in 
40»/oigem  Formaldehyd  zu  2-Oxymethyl-5-Phenyltriazolon(3)-Propiousäure(l)  (S.  818).  — 
NH4.CiiH,o03N3  -j-  H2O.  Hygroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.: 
177»  (unter  Zersetzung).  Dissociirt  bei  kurzem  Kochen  mit  Alkohol.  —  Ca(CiiHioOgN3)2 
-j-  lOHjO.  Mikroskopische  Nadeln  aus  Wasser.  Verliert  im  Vacuum  5  Mol.  H2O;  wird 
bei  110»  völlig  wasserfrei.  —  Ba.CuH903N3  -]-  SHjO.  Prismen  aus  Wasser.  —  Pb. 
CiiH90,N3.  Unlöslicher  Niederschlag.  —  C11H11O3N3.HCI.  Nadeln.  Schmilzt  bei  102» 
unter  Entwickelung  von  HCl.     Wird  von  Wasser  zerlegt. 

N.CH(.CH3).C02.CH3  N.CH(CH3).C02.CH3 

Methylester  CiaHigOgNs  =        N       G.C^B^  bezw.  HN       C.CgHä 

HO.C— N  OC N 

B.  Die  «-  oder  Enol-Form  entsteht  durch  Kochen  der  Säure  mit  3»/oiger  methyl- 
alkoholischer Salzsäure  (B.,  A.,  B.  33,  1529).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmilzt,  langsam 
erhitzt,  bei  171»  nach  vorhergehendem  Erweichen,  in  ein  heisses  Bad  eingetaucht  dagegen 
bei  157»,  erstarrt  alsbald  wieder  und  verflüssigt  sich  von  neuem  bei  170 — 171».  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  Aceton  und  Benzol,  weniger  in  Alkohol  und  heissem  Wasser. 
Giebt  mit  FeClg  eine  intensiv  kirschrothe  Färbung.  —  Die  ß-  oder  Keto-Form  bildet 
sich  durch  Erhitzen  der  Enolform  (s.  0.)  auf  171»  (B.,  A.).  —  Nadelbüschel  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  173—174».  Färbt  sich  mit  FeCls  fast  gar  nicht.  Geht  durch  Kochen  mit 
Wasser,  unter  Stärkerwerden  der  FeC]3-Reaction,  in  eine  bei  163—165»  schmelzende  Keto- 
Enol-Mischform  über. 

Aethylester  Ci3H,503N3  =  (HO)(C6H8)C2N3.CH(CH3).C02.C2H,.  B.  Durch  6-8tdg. 
Kochen  der  Säure  mit  dem  15 -fachen  ihres  Gewichtes  3»/oiger  alkoholischer  Salzsäure 
(ß.,  A.,  B.  33,  1527).  —  Schmelzp.:  171 — 173».  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer 
in  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit  FeClg  roth; 
einmal  geschmolzener  Ester  färbt  sich  nur  sehr  schwach.  —  Na.C,3H,403N3.  B.  Durch 
Erwärmen  des  Esters  mit  Bicarbonatlösung.  Durch  Auflösen  von  Natrium  in  der 
Chloroformlösung   des  Esters.      Sehr  hygroskopische  Masse    (aus  Alkohol  +  Aether).    — 

BEiLSTEtN-Ergänzungsbände.     IV.  52 
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Ag.CiaHiiOgNg.     Lichtgelbe  Masse.     Schmilzt  nach  vorhergehendem  Erweichen  bei  198" 
unter  Zersetzung.     Unlöslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  heissem  Alkohol. 

Amid  C„H,,02N4  =  (HO)(C6H5)C2N3.CH(CH3).CO.NH2.  Nadeln,  die  sieh  bei  240» 
röthen  und  bei  274**  unter  Gasentwickelung  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  (B.,  A.,  B.  33,  1530). 

3-Metlioxy-5-Phenyltriazolpropionsäureäthylester  C14H17O3N3  =  (CH30)(C8H5) 
C2N3.CH(CH3).C02.C2H5.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  des  3-Oxy-5-Fhenyltriazolpropion- 
säure-Aethylesters  (S.  817)  mit  CH3J  oder  aus  diesem  Ester  selbst  mit  Diazomethan  (B., 
A.,  B.  33,  1529).  —  Oel.     Entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  CH3CI. 

2-Oxyniethyl-5-Phenyltriazolon(3)-Propionsäure(l)  C12H13O4N3  = 
N.CH(CH3).C02H 

HO.CH2.N       C.CßHs  .     B.      Durch   Lösen    von    3-Oxy-5-Phenyltriazolpropionsäure 

OC N 

in    40'>/oiger  Formaldehydlösung    (B.,  A.,  B.  33,  1527).    —    Mikroskopische    prismatische 
Platten  mit  iHjO.     Schmilzt  bei  242"  unter  Abspaltung  von  Formaldehyd. 

3-Acetoxy-5-Phenyltriazolpropionsäureäthylester  C15HJ7O4N3  =  (CH3.CO.O) 
(C9Hb)C2N3.CH(CH3).C02.C2H6.  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  79". 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser  (Bailev,  Acree,  B.  33,  1528). 

3-Benzoyloxy-5-Phenyltriazolpropionsäureäthylester  C2oH,904N3  ==  (CßHg. 
CO.O)(CeH5)C2N3.CH(CH3).COj.C2H6.     Schmelzp.:  78—79«  (B.,  A.,  B.  33,  1529). 

*Ketone  der  Basen  CnHan-sNg  {S.ii65—ii66). 

1.  *3-Aceto-Phen-l,2, 4-triazin,    «-Phentriazyl-Methylketon   CgH^ONa  = 

N:N 
CnHi-^       •  (S.  1165).    Liefert  mit  Zinnchlorür  eine  farblose  Base  (kleine  Prismen, 

'    *^N:C.C0.CH3  . 

Schmelzp.:  165°)  (Bambergee,  de  Grüyter,  J.  pr.  [2]  64,  232). 

2.  *3-Benzoyl-Phen-l,2,4-triazin,   «-Phentriazyl-Phenylketon  C14H9ON3  = 

N-N 
CeH4<'  ■  •  (5.  1165—1166).     Dar  st:  Bambeeqer,  Witten,  J.  pr.  [2]  65,  146. 

N:C.C0.CgH5 

3.  *Benzoylaiiiidrazon  C14H13ON3  =  C6H5.co.C(:N.nh.C6H5).nH2  {S.  1166). 

*Acetylbenzoylamidrazon  CieHijOaNg  =  CeH5.CO.C(N2H.C8HB).NH.CO.CH3 
(iS.  1166).  B.  Aus  Benzoylamidrazon  und  lauwarmem  Acetanhydrid  (Bamberger,  Witten, 
J.pr.  [2]  65,  148). 

H.   *  Basen  CrJiin-n^s  (S.  1166-1170). 

1.  *Basen  C9H7N3  (s.  1166). 

p  TT    ri.  ppr  7a 

2)  5-Phenyl-l,2,4-Triazin     «    ^' •  '       "...     5-Phenyl-3-Oxytriazin  C9H7ON3  = 

CeH5.C=CH— N  ,  '       "  ,  .  , 

•  ^  ^  •• .  B.  Aus  Acetophenonazocarbonamid  beim  Kochen  mit  Natronlauge 
N :  C(OH).N 
oder  conc.  Kaliumcarbonatlösung  (Wolff,  ä.  325,  152).  —  Schwach  gelblich  gefärbte 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  234".  Schwer  löslich  in  Aether,  Benzol,  kaltem  Alkohol 
und  Wasser,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  conc.  Salzsäure,  unzersetzt  lös- 
lich in  überschüssiger  Sodalösung.    Färbt  sich  mit  Eisenchloridlösung  nicht  charakteristisch. 

2.  *  Basen  c,^u^^,  {S.  ii66-ii67). 

S.  1166,  Z.  20  V.  u.  statt:  „1:2:4"  lies:  „1:3:4". 
2)  *3-Styryl.l,2,4-Triazol  C6Hb.CH:CH.C<^-^>CH  jS.  1166-1167).    3-Styryl- 

5-Oxytriazol  CioHgONg  =  CeH6.CH:CH.C<2-^>C.OH.    B.    Aus  Zimmtaldehydsemi- 
carbazon    durch    Eisenchlorid    in    Alkohol    bei   140"  (Yoüng,   Witham,    Soc.   77,   230).  — 
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Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).     Schmelzp.:  311 — 312°.     Leicht  löslich  in  Alkohol, 

schwer  in  Benzol  und  Wasser.  —  Ag.CioHgONg  und  Aga-CioH^ONg.    G-elbe  Niederschläge. 

N.N(CH3) 
3-Styryl-l-Methyl-5.0xytriazol   CuHiiONg  =  ^^   ^„    "  >C.OH.     B. 

OeHg.bgHa.b JN 

Aus  Zimmtaldehyd-2-Methylsemicarbazon  durch  Erhitzen  mit  Eisenchlorid  (Y.,  Oates,  Sog. 

79,  666).   —  Nadeln   aus  Alkohol.      Schmelzp.:  204  —  205".      Leicht  löslich  in  Alkohol, 

Benzol  und  Alkalien.     Die  alkalische  Lösung  reducirt  FEHLiNo'sche  oder  AgNOg-Lösung 

nicht.  —  Ag(C„H,oON3).     Gelbe  Fällung. 

*3-Styryl-2-Plienyl-5.0xytriazol  CeHigONg  =  C6H5.CH:CH.C<^«J'i^>C.0H 

(S.  1166,  Z.  2  V.  w.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung  neben 
Benzoesäure  die  Phenyloxytriazolcarbonsäure   (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1113)  (Y.,  Soe.  71,  311). 

Monacetyl-Styryloxytriazol  C12H11O2N3  =  Ci(,H8(CO.CH3)ON3.  B.  Aus  3-Styryl- 
5-Oxytriazol  (S.  818  —  819)  durch  Essigsäureanhydrid  -]-  Natriumacetat,  neben  der  Diacetyl- 
verbindung  (s.  u.)  (Y.,  W.,  Soe.  77,  231).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  241—242». 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  siedendem  Aether  und  siedendem  Petroleumäther. 

Acetylderivat  des  3-Styryl-l-Methyl-5-Oxytriazols  (vgl.  unten)  CisHijOaNg. 
Krystalle.     Schmelzp.:  88  —  89".     Leicht  löslich   in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  (Y.,  0.). 

Diacetyl-Styryloxytriazol  C^HisOsNa  =  CioH7(CO.CH3)20N3.  B.  Siehe  oben  die 
Monacetylverbindung  (Y.,  W.,  Soe.  77,  231).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  137  —  138".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Petroleumäther. 

N.CH(CH3).C08H 

3-Styryl-5-Oxytriazol-Propionsäure(2)  C,3H,303N3  =         N       C.CH:CH.C8H6  . 

HO.C N 

B.  Durch  Erwärmen  von  Cinnamoylsemicarbazino- Propionsäure  oder  -Propionitril  mit 
lOVoiger  Kalilauge  (Bailey,  Acree,  B.  33,  1531).  —  Nadelbüschel  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 242—243".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Wasser.  Färbt 
sich  mit  FeClg  tiefroth.  —  NH4.C,3Hi203N3.  Blättchen.  Giebt  bei  135"  NH3  ab  und 
zersetzt  sich  völlig  bei  etwa  200".  Sehr  hygroskopisch.  —  C13H13O3N3.HCI.  Prismen  (aus 
alkoholischer  Salzsäure).     Verliert  leicht  HCl. 

3-Styryl-5-Methoxytriazolpropionsäuremethylester  C15H17O3N3  = 

N.CH(CH3).C02.CH3 

N       C.CH:CH.C6Hg    .     B.     Durch  Einwirkung  ätherischer  Diazomethanlösung  auf 

CH3O.C N 

3-Oxy-5-Styryltriazolpropionsäure(l)  (s.  0.)  (B.,  A.,  B.  33,  1532).  —  Zähflüssiges  gelbes  Oel. 
3-Styryl-5-Acetoxytriazolpropionsäure   C15H1BO4N3  =  (CH3.CO.O)(C8H7)C2N3. 
CH(CH3).C02H.     Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  168"  (unter  Zersetzung)  (B.,  A.,  B. 
33,  1531). 

i^__  p  TT r\  ti 

3)  *4-Amino-2-Phenylpyrimidin   •_,..,  ^.^  ;;  t..tt  (^-  -^^^'')-  4-Amino-2-Plienyl- 

NH-CO— GH  „     .      XT     .       ^  .V  1 

e-Oxypyrimidin  C10H9ON3  =    •        ,  "  ^^„  .   B.   Aus  Natrium-Cyanessigsaureathyl- 

C(C8H5):N.C.NH2 
ester  und  Benzamidin  (W.Traube,  D.R.P.  135  371;  C.  1902  II,  1229).   —   Krystalle  (aus 
Wasser).     Schmelzp.:  247—248".     Leicht  löslieh  in   Alkalien  und  Mineralsäuren,  schwer 
in  Essigsäure  und  Ammoniak. 

(^H'N 

4)  Benzal-Imino-Dihydroglyoxalin  CeH5.CH:C<       '  •  •    Imid  des  Benzal- 

NU.L':  Wii 

PO  NIT 

hydantoins  C10H9ON3  =  C6H5.CH:C<^^   '  •   ^,„  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  856. 

NH.C:NH 

5)  3-Aminophenyl-Pyridazin   H2N.CeH4.C4H3N2.      3-Amino-p-oxyplienyl-Pyri- 

HC.C[C8H3(NH2).OH]:N  _      ,  ,      ,,     ,  ,  .      o  ^t-^  v,       1 

dazin      ••    '-  ^    ^  •  .     J5.     Durch   3-stdg.  Kochen  von  1,2  g   3-Nitrooxyphenyl- 

HC.CH=— — N 

pyridazin  mit  0,6  g  rothem  Phosphor  und  6  ccm  Jodwasserstoffsäure  (Poppenberg,  B.  34, 

3263).  —  Täfelchen.     Schmelzp.:  176".    Löslich  in  Alkohol,  Säuren  und  Alkalien.     Wird 

von  siedendem  Wasser  zersetzt. 

lieber  ein  Aminophenylpyridaxin  vgl.  auch  S.  632,  Z.  12  v.  0. 

52* 
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6)    2 -  Methyl -4-a-  Pyridyl - Pyrimidin    CH3 .  C<5J-^^g |2i^>CH.      2 - Methyl- 

4-«.Pyridyl-6-Oxypyrimidin  C10H9ON3  =  CH3.C<^i^^^|^*J^j>CH.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Acetamidin  auf  Natrium-a-Pyridoylessigester  in  wässeriger  Lösung 
(Pinneb,  B.  34,  4244).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  270«.  —  Ag.CioHgONs.  Weisser 
Niederschlag. 

CH— CH  CH.CH 

S.  1167,  Z.  25  V.  o.  die  Structurformel  muss  laufen:  CH.O.C<^^]J>CH.C.O.CH . 
S.  1167,  Z.  27  V.  0.  füge  hinxu:  ,,Pmner,  Caro,  B.  28,  472". 

3.  *  Basen  CnHuNs  (S.  ii67-ii68). 

1)  *6'Amino-4:- Methyl- 2- Fhenylpyrimidin  CeHg , C<JJ".^^SK>CH  {S.  1167 

bis  1168).    *  Anilino-Methyl-Phenylpyrimidin  CnHisNa  =  C6H.,.C<^-.2^(;^^^°j>CH 

{S.  1167).  —  Hydrobromid.  Nadeln.  Schmelzp.:  250".  —  Hydrojodid.  Nadeln. 
Schmelzp.:  231°  (Wheeler,  .4m.  20,  486). 

4) 2-m'Aminophenyl-4- Methyl- Pyrimidin  ll2^.CaH.i.C<^'-^^^^GE.  6-Oxy- 

derivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1168,  Z.  11  v.  0. 

5)  2-p-  Aminophenyl  -4-  Methyl  -  Pyrimidin    H^N .  CgH^ .  C<  JJ '  ^^^E'J^>CH. 

2-p-Aminophenyl-4-Methyl-6-Oxypyrimidin  CuHnONa  -  NH2.CeH4.C<^-^Äj>CH. 

B.  Durch  Reduction  des  2-p-Nitrophenyl-4-Methyl-6-Oxypyrimidins  mit  Sn  +  HCl 
(Eappepoet,  B.  34,  1984).  —  Mikroskopische  Prismen  (aus  sehr  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp. :  233°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Säuren,  Alkalien,  Alkohol 
und  Pyridin.  —  (CiiHnON3.HCl)2PtCl4.  Gelbe,  stark  lichtbrechende  Prismen.  Zersetzt 
sich  bei  250°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Ag-CnHioONg.  Weisser  Niederschlag.  Leicht 
löslich  in  Ammoniak.     Wird  von  heissem  Wasser  zersetzt. 

6)  Amino-3-p-Tolylpyridazin   H2N.C7H6.C<^^^^>CH.    B.    Durch  Reduction 

von  Nitro-3-p-Tolylpyridazin  mittels  SnClg  +  HCl  (Katzenellenboqen,  B.  34,  3835).  — 
Braungelbe  Blättchen  aus  Alkohol;  Nadelbüschel  aus  Wasser.  Schmelzp.:  142 — 143°.  — 
Chloroplatinat.  Stäbchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  260°  noch  nicht.  —  Pikrat. 
Schmilzt  bei  170—171°  unscharf  unter  Zersetzung. 

Benzoylderivat  CsHisONa  =  C6H5.CO.NH.C7H6.C4H3N2.  B.  Durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  -{-  NaOH  auf  Aminotolylpyridazin  (K.,  B.  34,  3836).  —  Stäbchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  178  —  179°. 

7)  d-Methyl-6-Phenyl-3-Aminopyridazin  C«H.,.C<^^ '  ^^^^^^>C.NH2.      4.Me- 

tliyl-6-Phenyl-3-Anilinopyridazin  C^HißNa  =  C«H5.C<^,^ ' ^^^^j^j>C.NH.CfiH,.     B. 

Aus  5-Methyl  3-Phenyl-6-Chlorpyridazin  (S.  636)  und  Anilin  (Oppenheim,  B.  34,  4233).  — 
Weisses  Krystallpulver  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  173 — 174°.  Schwer  löslich 
in  Säuren.  Ziemlich  löslich  in  Chloroform  und  Alkohol,  schwer  in  Benzol,  Aether  und 
Ligroin. 

4.  *  Basen  Ci^HisNa  {S.  ii68—ii69). 

1)  *p,p'(4r,  4:' )-Diamino-Diphenylamin,  Di-p-amino-Diphenylamin  NH(C6H4. 

NHj).,  {S.  1168— 1169).  B.  Aus  p-Acetylaminoazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1357)  durch 
längere  Einwirkung  von  salzsaurer  SnClg-Lösung  (Jacobson,  Künz,  A.  303,  365).  Durch 
4-8tdg.  Erhitzen  von  p-Phenylendiamin  mit  p-Phenylendiaminchlorhydrat  und  Wasser  (das 
8— 4 -fache  vom  Gewicht  des  ßeactionsgemisches)  im  Rohre  auf  200°  (Vidal,  C.  1903  1, 
85).  —  Darst:  Aus  4,4'-Diuitrodiphenylamiu  (Spl.  Bd.  II,  S.  157)  durch  Verschmelzen  mit 
wasserhaltigem  Schwefelnatrium  (Wirth,  D.R.P.  139568;  G.  19031,  746).  —  Lässt  sich 
auf  der  Faser  zu  einem  schwarzen  Farbstoff  oxydiren  (Ullrich,  Füssqänger,  C.  19031, 
103).  Mit  Anilin,  Thiosulfat  und  Chromsäure  entstehen  blauschwarzo  Schwefelfaibstoffe 
(Clayton  Aniline  &  Co.,  D.R.P.  130440;  C.  19021,  1140).  Verwendung  für  Azofarb- 
stoffe:  Dahl  &  Co.,  D.R.P.  40748;   Frdl.l,   522;   Cassella  &  Co.,   D.R.P.  82694,  86110, 
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86828,  94115,  94144,  95415,  95989;  Frdl.  IV,  876—884;  D.R.P.  105201;  C.  1900  I,  320; 
D.R.P.  113785;  C.  1900  II,  703;  D.R.P.  116638;  C.  19011,  152.  Verwendung  zum 
Färben  von  Haaren:  Ekdmann,  D.R.P.  98431;    C.  1898  II,  1110. 

p-Amino-p'-Dimethylaminodiplienylamin  C14H1JN3  =  NH2.CeH4.NH.C9H4.N(CH3)2. 
B.  Durch  Reduction  des  Indamius  aus  p-Amino-Dimethylanilin  und  Anilin  (Gnehm,  B.  35, 
3088).  —  Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  116°.     Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

4-Amino-4'-Acetamino-Diphenylamin  C14H15ON3  =  HaN.CeH^.NH.CeH^.NH.CO.CHg. 
B.  Entsteht  neben  Anilin  und  p-Phenylendiamin  beim  Behandeln  von  Acetylamino-azo- 
oder  -hydrazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1357, 1499)  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  (Jacobson, 
KuNz,  Ä.  303,  364).  —  ßlättchen  (aus  heissem  Wasser),  die  sich  nach  einiger  Zeit  röthlich 
färben.  Schmelzp.:  178"*.  Fast  unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  sowie  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Giebt  in 
salzsaurer  Lösung  mit  FeClj  intensiv  rothviolette,  mit  NaNOj  dunkelrothbraune  Färbung, 
die  durch  Braun  in  Hellbraun  und  schliesslich  in  Hellgelb  übergeht.  Wird  durch  conc. 
Salzsäure  zum  p,p'-Diaminodiphenylamin  verseift. 

Bis-Thiocarbonylderivat,  Diphenylenamindisenföl  Ci4HgN3S8  =  SC:N.C6H4. 
NH.CeH4.N:CS,  B.  Aus  DiaminoHiphenylamin  und  Thiophosgen  (Spl.  Bd.  I,  S.  456)  (J,, 
K.,  Ä.  303,  366).  —  Gelbe  Krystallwärzchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  170".  Sehr  leicht 
löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether. 

Dibenzyliden-p-Diaminodiphenylamin  C26H21N3  =  C6H5.CH:N.C8H4.NH.C8H4. 
N:CH.C6H5.  B.  Aus  Diaminodiphenylamin  und  Benzaldehyd  in  alkoholischer  Lösung 
(Jacobson,  Kunz,  ä.  303,  366).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Benzol  und  Ligroin).  Schmelz- 
punkt: 182°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Benzol.  Wird  durch  kalte  verdünnte 
Schwefelsäure  in  die  Componenten  gespalten. 

4,4'-Diaminodiphenylaminsulfonsäure  C12H13O3N8S  =  NH2.C8H4.NH.CeH3(NH2). 
SO3H.  a)  2-Sulfonsäure.  B.  Durch  4-stdg.  Kochen  von  Salzen  der  4-Chlor-l-Nitro- 
benzolsulfonsäure(3)  (Spl.  Bd.  II,  S.  75)  mit  p-Phenylendiamin  in  essigsaurer  Lösung  und 
Reduction  des  Products  mit  SnCl2  +  HCl  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  86  250;  Frdl.  IV,  88). 
—  Krystallinische  Masse  aus  Wasser. 

b)  3-Sulfonsäure.  B.  Aus  der  2,3'-Disulfonsäure  (s.  u.)  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  119  009;  G.  19011,  768).  —  Krystalle.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser.     Tetrazotirbar. 

4, 4'- Diaminodiphenylamin disulfonsäure (2, 3")  C,2Hi306N3S2  = 

NHa-/         N-NH-/         N-NHj.     B.     Aus  4-Chlor-l-Nitrobenzolsulfon8äure(3)    (Spl. 


SO3H  SO3H 

Bd.  II,  S.  75)  durch  Condensation  mit  p-Phenylendiaminmonosulfonsäure  (S.  392)  und  nach- 
folgende Reduction  (H.  F.,  D.R.P.  119009;  C  19011,  768).  —  Giebt  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  4,4'-Diaminodiphenylaminsulfonsäure(3)  (s.  0.). 

2)  *  2, 4' -Diaminodiphenylamin  NH2.C6H4.NH.C6H4.NH2  {S.  1169).  B.  Durch 
Reduction  von  2,4'-Dinitrodipheuylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  157)  mit  SnClj  -f-  alkoholischer 
Salzsäure  (Kehrmann,  B.  34,  3093). 

5-Chlor.2,4'-Diaminodiphenylamin  C,2Hi2NsCl  =  NH2.C8H8Cl.NH.CeH4.NH2.  B. 
Durch  Reduction  des  5Chlor-2-Nitro-4'-Acetaminodiphenylamin8  mit  SnCl2  -|-  alkoholischer 
Salzsäure  (Kehrmänn,  Krazler,  B.   34,  1103).  —  Chlorhydrat.     Prismen. 

2-Amino-4-Nitro-4'-Acetaminodiphenylamin  C14H14O3N4  =  NH2.C6H3(N02).NH. 
C8H4.NH.CO.CH3.  B.  Durch  Reduction  von  4'-Acetamino-2,4-Dinitrodiphenylamin  mit 
alkoholischem  Schwefelammonium  (Ke.,  Rademacher,  Feder,  B.  31,  3084;  vgl.  Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  87  337;  Frdl.  IV,  79).  —  Goldglänzende  schuppige  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  254—255°  (Ke.,  R.,  F.);   228°  (H.  F.).    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

NH2 


3) 


'2f4,4'-Trianiinobiphenyl,    2 -Aminobenzidin   H2N-<^        /~\        /'NH^ 

(S.  1169).     Giebt  beim   Kochen   mit  Schwefel  in  Alkohol  eine   Schwefelverbindung  vom 
Schmelzp.:   190°  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  86096;  Frdl.  IV,  1055). 

2-Amino-4,4'-Bis-p-toluolsulfonylamino-Biphenyl  C28H26O4N3S2  =  C7H7.SO2. 
NH.C6H4.C8H3(NH2)^NH.S02.C,H,.  B.  Aus  dem  Bis-p-Toluolsulfonsäurederivat  des 
2-Nitro-4,4'-Diaminobiphenyls  (8.  643)  durch  Reduction  (Act.- Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P. 
135016;  C.  1902  II,  1165).  —  Schmelzp.:  198°. 

S.  1169,  Z.  24  V.  u.  statt:  ,,-HydrazinbiphenyV'  lies:  „-HydrazinobiphenyV^ 
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5)  2,2'-Diaminodiphenylamin  'i^YL(C^Y{i.'^Y{^\.  2,2'-Diammo-4,4'-Dinitro- 
N-Methyldiphenylamin  C13H13O4N5  =  CH3.N[CeHa(NH2)(NÜ2)]2.  B.  Durch  Einleiten 
von  H2S  in  die  erwärmte  Suspension  von  Methyl-2, 2',  4, 4'-Tetranitrodiphenylamin  in  alko- 
holischem Ammoniak  (Nietzki,  Räillard,  B.  31,  1462).  —  Wird  von  salpetriger  Säure  in 
ein  Azammoniumhydroxyd  CiaHgOgN,  (s.  u.j  übergeführt. 

Verbindung  C18H9O5N7  =  CHg 

B.     Durch   Zufügen   von  NaNO^   zur  salzsauren  /\ -j^ /\ 

Lösung  des  2,2'-Diamiuo-4,4'-Dinitro-N-Methyl- 
diphenylamins  (s.  o.)  oder  des  2'-Amino-4,4'-Di- 


ü 


nitrodiphenylmethylazammoniumhydroxyds  (s.  u.)       OaN-v     /v        ^     N 


N  ' 
mtroaipnenyimeinyjazammoniumuyuruxyuö  (s.  U.J        vj^'^'v     /\      ^     -Ns^ 

(N.,   B.,   B.  31,  1463).  —  Hellgelbe,  nicht  un-  ^^    ^N^  ^N 

zersetzt  schmelzende  Nadeln.  Unlöslich  in  Säuren 

und  Alkalien.     Eeagirt  nicht  mit  alkalischer  Naphtollösung. 

2'- Amino  -  4, 4'-Dinitro-Diphenylmethyl- 

azammoniumhydroxyd  CigHjijOeNe  =  CHg 

B.   Durch  Reduction  von  2',4,4'-Trinitrodiphenyl-  /\ j^ 


NO, 


OH 

N 


NO, 


Formel  I. 
NH2 

Formel  II. 
NH2 

/      \-/      \.NH 

/~\_X~\.NH 

NH2I 

NCCH,), 

methylazammoniumhydroxyd  (S.  364)  mit  (NH4)2S 

(N.,  E.,  B.  31,  1463).  —  Orangerothe  Blättchen. 

Wird  von  salpetriger  Säure  in  das  Azammonium-      OaNv    yL       ^^'^       HjN-v    y 

hydroxyd  dsHeOsN,  (s.  o )  übergeführt.  ^^  ^N^  \/ 

6)  2,3'-Diaminodiphenylaniin  NH2.C6H4.NH.C6H4.NH2.  B.  Durch  Eeduction 
von  2-Nitro-3'-Aminodiphenylamin  mit  conc.  salzsaurer  SnC]2-Lösung  (Kehemann,  Steineh, 
B.  34,  3091).  —  Chlorhydrat.  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Färbt  sich  langsam  rosenroth. 

7)  Derivat  eines  DianiinodipJienylamins  ungewisser  Stellung.  Nitrodiamino- 
diphenylaminsulfonsäure  C12H12O5N4S.  B.  Aus  2',4'-Dinitro-4-Aminodiphenylamin 
und  Natriumbisulfit  durch  Erhitzen  auf  150°  (Kalle  &  Co.,  D.E.P.  125584;  C.  1901  II, 
1191).  —  Bronceglänzendes  Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser 
mit  rothbrauner,  leicht  in  verdünnten  Alkalien  mit  braungelber  Farbe.  Verwendung  für 
Schwefelfarbstoffe:  K.  &  Co. 

8)  2, 5, 4'-Triamino-Biphenyl 

(s.  Formel  I).  2,4'-Diamino-5-Di- 
methylamino  -  Biphenyl,  Dime- 
thylaminodiphenylin  C14H17N3  (s. 
Formel  II).  B.  Entsteht  als  haupt- 
sächliches Umlagerungsproduct  bei 
der  Eeduction  des  p-Dimethylamino- 
azobenzols  mittels  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  (Jacobson,  Kunz,  ä.  303,  354).  —  Weisse, 
sich  allmählich  grau  färbende  Krystalle.  Schmelzp.:  87—89".  Nicht  unerheblich  löslich 
in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  verdünnten  Mineralsäuren, 
sehr  wenig  in  Ligroin.  Giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  FeClg  intensive  Violettfärbung, 
die  bald  in  Dunkelblau  übergeht.  —  Pik  rat  Ci4Hj7N3.2C6H30vN3.  Bernsteingelbe  pris- 
matische Krystalle.  Schmelzp.:  127".  Sehr  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Geht 
beim  Behandeln  mit  Ammoniak  in  das  Pikrat  C14H17N8.C6H3O7N3  über,  das  aus  heissem 
Wasser  in  rothbraunen  Nadeln  krystallisirt  und  bei  175"  schmilzt. 

2,4'-Bisacetylamino-5-Dimethylamino-Biplienyl  C18H21O2N3  =  (H3C)2N.CeH3(NH, 
CO.CH3).CeH4.NH.CO.CH3.  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  233".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  verdünnten  Mineralsäuren,  fast  unlöslich  selbst  in  heissem  Wasser 
(Jacobson,  Kunz,  ä.  303,  356). 

Dimethylaminobiphenylendisenföl  CißHiaNgSj  =  (H3C)2N.C6H3(N:CS).C6H4.N:CS. 
B.  Eine  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzte  Lösung  von  (1  g)  Dimethylaminodiphenylin 
(s.  0.)  in  lOccm  H2O  wird  mit  einer  Lösung  von  (1,25  g)  Thiophosgen  in  (5  ccm)  CHCI3 
zusammengebracht;  unter  Umschütteln  wird  allmählich  schwach  alkalisch  gemacht,  das 
gebildete  Senföl  geht  in  die  Chloroformschicht  (J.,  K.,  Ä.  303,  358).  —  Hellgelbe 
prismatische  Nadeln.  Schmelzp.:  149".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter 
in  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol  und  Chloroform.  Geht  beim  Erhitzen  mit  absolutem 
Alkohol  auf  100"  im  geschlossenen  Eohre  in  das  Additionsproduct  C19HJ9ON3S2  (s.  u.)  über. 
Additionsproduet  von  Alkohol  an  Dimethylaminobiphenylendisenföl  CigHigONgSa 
=  (H3Cj2N.C6H3(NCS).C6H4.N:C(SH).0.C2Hb?  B.  Dimethylaminobiphenylendisenföl  (s.o.) 
wird  mit  absolutem  Alkohol  im  geschlossenen  Eohre  14  Stunden  auf  100"  erhitzt  (J-,  K., 
A.  303,  359).  —  Körnig-krystallinische  Masse  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  170". 
Leicht  löslich  in  Benzol,   schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin,  Alkalien  und  Säuren. 
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Dibenzyliden-Dimethyl-Triaminobiphenyl  C^gHasNa  =  (HaQgN^CeHjlNrCH.CQHg)^ 
CgH^.N^iCH.CeHs.  B.  Aus  Dimethylaminodiphenylin  (Ö.  822)  und  Benzaldehyd  in  alko- 
holischer Lösung  (Jacobson,  Kunz,  ä.  303,  357).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  146—147**. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  heissem  Alkohol. 
Wird  durch  verdünnte  Säuren  unter  Abspaltung  von  Benzaldehyd  zersetzt. 

Bis-o-Oxybenzyliden-Dimethyl-Triaminobiplienyl  C28H25O2N3  =  (HgQaN^CgHg 
(N:CH.C6H4.0H)lC6H4.N'':CH.CeH4.0H.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  158—159«  (J.,  K., 
Ä.  303,  357). 

9)  2-Amino-4-Methyl-6-Benzylpyrimidin  CH<^|^[|^-^^^H^^^C.NH,  siehe 
Phenylacetylacetonguanidin,   Eptw.  Bd.  III,  8.  273. 

10)  2-p'Aminophenyl-4, 5-JDimethyl-Fyrimidin  NH2.CeH^.C<^ '  q^^>C.CH„. 
2  -  p  -  Aminophenyl  -  4, 5  -  Dimethyl  -  6  -  Oxypyrimidin  CigHigONs  =  NHg .  CeH^. 
^"^N  SohI^^'^^^'  ^'  ^^^^^  Reduction  von  2-p-Nitrophenyl-4,5-Dimethyl-6-Oxy- 
pyrimidin  (Rappeport,  B.  34,  1985).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
287"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  —  (CiaHigONg. 
HCl)2PtCl4.     Prismen.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

5.  *  Basen  C13H16N3  {S.  ii69). 

1)   *  Bis  -p  -aminophenyl  -Aminomethan ,    4,4',  7-Trianiinodiphenyltnethan 

H2N.CH(C6H4.NH2)2  {S.  1169).  *  Tetramethylderivat,  Leukauramin  C17H23N3  = 
HaN.CH[C6H4.N(CH3)2]2  (Ä.  1169).  B.  Durch  Reduction  von  Auramin  (S.  830)  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure  (Kern,  Sandoz,  D.R.P.  64  270;  Frdl.  III,  140).  —  Zur  Darst  s.: 
MöHLAu,  Heinze,  Zimmermann,  B.  35,  375.  —  Geht  beim  Erhitzen  auf  seine  Schmelz- 
temperatur (bis  zum  Aufhören  der  NH3 - Entwickelung)  in  Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methyliuiid  (S.  824)  über.  Beim  Erhitzen  von  Leukauramin  mit  Schwefel  auf  140«  ent- 
steht Tetramethyldiaminothiobenzophenon.  Schwefelwasserstoff  und  Einfach -Schwefel- 
ammonium erzeugen  in  alkoholischer  Lösung  Tetramethyldiaminodiphenylmethylsulfid 
[(CH3),N.C6H4]2CH.S.CH[C6H4.N(CH3)2]2;  beim  Einleiten  von  H^S  in  die  mit  Essigsäure 
angesäuerte  alkoholische  Lösung  des  Leukauramins  entsteht  Tetramethyldiaminothiobenz- 
hydrol.  Beim  Lösen  von  Leukauramin  in  CSj  entsteht  das  Leukauraminsalz  der  Tetra- 
methyldiaminodiphenylmethyldithiocarbamidsäure  (S.  825);  beim  Erhitzen  mit  CSj  in 
alkoholischer  Lösung  unter  Druck  entsteht  Tetramethyldiaminodiphenylmethylsulfid. 
Condensation  mit  Aminen,  Phenolen  oder  Phenolcarbonsäuren  zu  Leukoverbindungen  der 
Triphenylmethanreihe :  K.,  S.  &  Co.,  D.R.P.  64270,  68144;  Frdl.  III,  140,  141;  D.R.P. 
81677;  Frdl.  IV,  220. 

Phenylleukauramin  C23H27N3  =  CeH5.NH.CH[CeH4.N(CH3)2]2.  B.  Durch  Reduction 
von  Phenylauramin  (S.  831)  mit  Natriumamalgam  (M.,  H.,  B.  35,  361).  Beim  Erwärmen 
von  Tetramethyldiaminobenzhydrol  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  (M. ,  H.).  Beim 
Erwärmen  von  Leukauramin  (s.  o.)  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  (M.,  H.).  —  Prismen. 
Schmelzp.:  154«.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Wird  durch  verdünnte 
Säuren  in  Tetramethyldiaminobenzhydrol  und  Anilin  gespalten.  Beim  Erhitzen  mit  CSj 
unter  Druck  entsteht  Phenylsenföl  und  Tetramethyldiaminodiphenylmethyldisulfid  (M.,  H., 
Z.,  B.  35,  382). 

Nitrophenylleukauramin  C28H260aN4  =  NO., .  CeH4  .  NH  .  CH  [C6H4  .  N  (CH3)2]2. 
a)  o-Nitroverbindung.  Goldgelbe  prismatische  Nadeln  aus  Aceton.  Schmelzp.:  164«. 
Leicht  löslich  in  Benzol,  Aceton  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  (M.,  H., 
B.  35,  367). 

b)  m-Nitroverbindung.  Goldgelbe  Prismen  aus  Aceton.  Schmelzp.:  152«.  Leicht 
löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Aceton  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  (M., 
H.,  B.  35,  368). 

c)  p-Nitroverbindung.  B.  Aus  Tetramethyldiaminobenzhydrol  und  p-Nitranilin 
(GuYOT,  Grändeeye,  C.  r.  134,  550).  —  Gelbe  Prismen  aus  Aceton.  Schmelzp.:  186« 
(M.,  H.,  B.  35,  368);  182«  (G.,  G.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Aceton, 
schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  längerem  Erhitzen  in  verdünnter  Salzsäui-e  werden 
Dimethylanilin,  p-Dimethylaminobenzyliden-p-Nitranilin  und  andere  Producte  gebildet. 

p-Aethoxyphenylleukaurainin  C25H81ON3  =  C2H5.0.CeH4.NH.CHLC6H4.N(CH3)2j2. 
Prismen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  159 — 160«.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Benzol  und  Chloro- 
form, schwer  in  Alkohol  und  Aether  (M.,  H.,  B.  35,  369). 

Carboxyphenylleukauramin  C24H27O2N8  =  C02H.CeH4.NH.CH[C6H4.N(CH3)2]2. 
a)  o-Carboxyverbindung.    B.    Beim  Stehen  der  alkoholischen  Lösung  von  äquivalenten 
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Mengen  o-Aminobenzoesäure  und  Tetramethyldiaminobenzhydrol  (M.,  H.,  B.  35,  373).  — 
Prismen  aus  Chloroform.  Schmelzp. :  173".  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aceton  und  Chloroform, 
schwer  in  Alkohol  und  Aether.    Wird  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  wieder  zerlegt. 

b)  p-Carboxy  Verbindung.  Prismen  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  192 — 193"  (M.,  H., 
B.  35,  374).  Leicht  löslich  in  Aceton,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  und 
Aether.  —  Na,C24H2602N3.     Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Tolylleukauramin  C24H29N3  =  CvH7.NH.CH[C6H4.N(CH3)2]2.  a)  o-Tolylverbin- 
dung.  Prismen  (aus  Chloroform  +  Alkohol).  Schmelzp.:  133".  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Chloroform  und  Aceton,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  (M.,  H.,  B.  35,  363). 

b)  p-Tolylverbindung.     Prismen.     Schmelzp.:  150"  (M,,  H.,  B.  35,  364). 

Amino-p-tolyl-Leukauramin  C24HJ0N4.  a)  Derivat  des  3,4-Diaminotoluol8 
(CH3)HNH2)8C6H4.NH*.CH[C6H4.N(CH3)2]2.  B.  Beim  Stehen  einer  alkoholischen  Lösung 
äquivalenter  Mengen  von  3,4-Diaminotoluol  und  Tetramethyldiaminobenzhydrol  (M.,  H., 
B.  35,  371).  —  Prismatische  Krystalle  aus  Benzol  +  Ligroin.  Schmelzp.:  165".  Leicht 
löslich  in  Aceton,  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether, 
unlöslich  in  Ligroin. 

b)  Derivat  des  2,4-Diaminotoluols  (CH3)HNH2)2C9Hs.NH*.CH[C8H4.N(CH8)2]2. 
B.  Bei  5-8tdg.  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  2,4-Diaminotoluol  und  Tetramethyl- 
diaminobenzhydrol in  Alkohol  (M.,  H.,  B.  35,  371).  —  Prismen  (aus  Benzol  +  Ligroin). 
Schmelzp.:  209".  Leicht  löslich  in  Aceton,  I3enzol  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 

m-Xylylleukauramin  CgsHjiNs  =  (CH3)2''C6H8.NH*.CH[C6H4.N(CH8)2]2.  Prismen 
Schmelzp.:  147"  (M.,  H.,  B.  35,  365). 

Naphtylleukauramin  C27H29N3  =  CioHy.NH.CH[CeH4.N(CH3)2l2.  a)  a-Naphtyl- 
verbindung.  Prismatische  Nadeln  (aus  Benzol  -|-  Ligroin).  Schmelzp.:  182".  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Benzol,  Aceton  und  Chloroform  (M.,  H.,  B. 
35,  367). 

b)  (?-Naphtylverbindung.  Prismen  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp,:  191". 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  Benzol  und  Chloroform  (M.,  H., 
B.  35,  367). 

Tetramethyldiaminodiphenylmethylimid  C34H43N5  =  [(CHs)2N.C6H4]2CH.NH.CH 
[C8H4.N(CH3l2]2-  B-  Beim  Erhitzen  von  Leukauramin  (S.  823)  auf  seine  Schmelztempe- 
ratur (M.,  H.,  Z.,  B.  35,  377).  Aus  Tetramethyldiaminobenzhydrol  durch  Kochen  mit 
einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Ammonium acetat  (Weil,  B.  27,  1408).  —  Rhombische 
Prismen  (aus  Chloroform  -f- Aether).    Schmelzp.:  185".    Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Phenylendileukauramin  C40H4SN8  =  [(CH3)2N.CsH4]2CH.NH.C6H4.NH.CH[C8H4. 
N(CH3)2]2.  a)  Derivat  des  m-Phenylendiamins.  B.  Man  erhitzt  10g  m-Phenylen- 
diamin  und  54  g  p,p'-Tetramethyldiaminobenzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  658),  in  300  g  Alkohol 
gelöst,  5  Stunden  auf  dem  Wasserbade  (Möhlaü,  Heinze,  B.  35,  370).  —  Schmelzp.:  247" 
bis  248".     Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Benzol. 

b)  Derivat  des  p-Phenylendiamins.  B.  Man  erhitzt  10,8g  p-Phenylendiamin 
und  54  g  Tetramethyldiaminobenzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  658),  in  220  g  Alkohol  gelöst, 
5  Stunden  am  Rückflusskühler  (M.,  H. ,  B.  35,  369).  —  Prismen  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 225".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und 
Aceton.     Wird  durch  Eisessig  blau  gefärbt. 

p-Biphenylen-Dileukauramin  C46H52N6  =  [CH3)2N.C6H4]2CH  NH.C8H,.C6H4.NH. 
CH[C6H4.N(CH3)2]2.  B.  Man  erhitzt  äquivalente  Mengen  Benzidin  (S.  639)  und  p,p'-Tetra- 
methyldiaminobenzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  658)  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bade (M.,  H.,  B.  35,  372).  —  Prismen  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  242—243".  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Dianisylen-Dileukauramin  C48H580jNe  =  [(CH3)2N.C8H4]2CH.NH*.C8H3(O.CH3)^ 
C8H8(O.CH8)=''.NH*'.CH[CeH4.N(CH8)2]2.  B.  Beim  Erhitzen  von  p,  p'-Tetramethyldiamino- 
benzhydrol  (Spl,  Bd.  II,  S,  658)  mit  o-Dianisidin  (Spl.  Bd.  II,  S,  601)  in  alkoholischer 
Lösung  (M,,  H.,  B.  35,  373).  —  Prism.en  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  259—260".  Sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Benzol. 

o-Bitolylen-Dileukauramin  C48H6eN6  =  [(CH3)2N.C8H4]2CH.NH*.C8H8(CH3)3.CeH3 
(CH8)3'.NH*'.CH[CeH4.N(CH3)2]2.  Prismen  (aus  Chloroiform  +  Alkohol).  Schmelzp.:  229" 
bis  230".     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton  (M.,  H.,  B.  35,  372). 

Carbonyldileukauramin  C35H440Na  =  [(CH3)2N.C8H4]2CH.NH.Ca.NH.CH[C8H4. 
N(CH8)2]2.  B.  Beim  Erhitzen  von  p,p'-Tetramethyldiaminobenzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  658) 
mit  Harnstoff  in  alkoholischer  Lösung  (Möhlau,  Heinze,  B.  35,  374).  —  Prismen  (aus 
Chloroform  +  Aether).  Schmelzp,:  250—251".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Aceton,  leicht  in  Chloroform, 
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Leukauraminsalz  der  Tetram ethyldiamiiiod.iph.enylmethyldithiocarbamidsäure 
CssH^eNeS^  =  [(CH3),N.C6H,]3CH.NH.CS.SH  +  NH2.CH[C8H,.N(CH3U.  B.  Entsteht  beim 
Auflösen  von  Leukauramin  (S.  fe23)  in  CSj  (M.,  H.,  Zimmermakn,  B.  35,  380).  —  Kiystalle. 
Schmelzp. :  167**.  Leicht  löslich  in  warmem  Benzol  und  warmem  CSj,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  entsteht  der  Tetramethyldiaminodiphenylmethyl- 
ester  der  Tetramethyldiaminodiphenylmethyldithiocarbamidsäure  (s.  u.). 

Tetramethyldiaminodiphenylmethylester  der  Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methyldithiocarbamidsäure  C35H,3N5S,  =  [(CH3)2N.CeH4]2CH.NH.CS.S.CH[CeH4.N 
(CH3)2]2.  B.  Man  erhitzt  das  Leukauraminsalz  der  Säure  (s.  o.)  mit  Alkohol  (M.,  H., 
Z.,  B.  35,  381).  —  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Alkohol).  Schmelzp.:  168".  Leicht  löslich 
in  Benzol,  CSj  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether  und  Alkohol. 

2)  2,4f4:'-Triaminodiphenylmetfian  H^N-^         ^ •  CHj . C6H4 . NH2 .      B.      Aus 

NH2 
p-Aminobenzylanilin    bezw.   p-Aminobenzyl-p-Toluidin  (S.  410)  und  m-Phenylendiamin 
(Höchster  Farbw.,  D.R.P.  107718;    G.  19001,  1110).   —    Schmelzp.:  133".      Verwendung 
der    4'-Dialkylderivate    zur    Darstellung    von  AcridinfarbstofFen:    Bayer  &  Co.,    D.R.P. 
116  353;    a  19011,  74. 

2-Amino-4,4'-Tetrametliyldiaminodiphenylmethan  CJ7H23N3  = 

(CHa)2N-/         \-CH2-<^        N-N(CH3\.   B.  Durch  Reduction  des  entsprechenden  Nitro- 

NH, 
körpers  (S.  647)  mit  Zinnchlorür  und  HCl  (Ullmänn,  Maric,  B.  34,  4314;  vgl.  B.  &  Co., 
D.R.P.  79  250;  Frdl.  IV,  202).  —  Rosagefärbte  Nadeln  (aus  Aether  und  Ligroin).    Schmelz- 
punkt: 96".     Leicht  löslich   in  Alkohol,   Eisessig  und   Benzol.    —    Das    Acetylderivat 
schmil;it  bei  136",   das  Benzoylderivat  bei  156 — 157". 

2,4-Diainiiio-4'-Diätliylaminodiphenylmethan  C17H23N3  =  (H2N)2C6H3.CH2.C6H4. 
N(C2H5)2.  B.  Aus  p-Diäthylaminobenzyl-p-Toluidin  (S.  410)  und  m-Phenylendiamin 
(H.  F.,  D.R.P.  107718;  C.  1900  1,  1110).  —  Schmelzp.:  92".  —  Das  Acetylderivat 
schmilzt  bei  125,5"  (B.  &  Co.,  D.R.P.  79250;   Frdl.  IV,  203). 

3)  2'p-Aminopfienyl-4-Methyl-5-Aethylpyrimidin  U^^.CoHi.C^'S^^lly-G. 

C2H5.  2-Aminophenyl-4-Methyl-5-Aethyl-6-Oxypyrimidin  C,3Hi50N3  =  (NH2.C9H4) 
(CH3)(C2H5)(OH)C4N2.  Bräunliche  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  246" 
(unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Säuren,  Alkalien  und  Alkohol 
(Rappepoet,  B.  34,  1986).  —  (Ci3Hi60N3.HCl)2PtCl4.  Mikroskopische  Prismen.  Zersetzt 
sich  bei  275".     Leicht  löslich  in  heisser  conc.  Salzsäure. 

6.  *  Basen  c,4HijNs  (S.  1169— in o). 

3)  3-Methyl-4,6,4''Triamino-Diphenyl-                           NHg 
niethan,  Triatnino-Phenyltolytmethan:  , C  y ^ 

B.     65g  p-Aminobenzylanilin  (S.  410)  werden  mit        NH2-<^  ^•CH2-<^  \- NHg. 

39  g  m-Toluylendiamin  (S.  397),    120  g  Salzsäure  \ ^  ^ ^ 

(D:  1,19)  und   1200g  Wasser   6  Stunden  auf  dem  CH3 

Wasserbade    erwärmt    (Höchster  Farbw.,    D.R.P. 

107  718;  C.  19001,  1110;  P.  Cohn,  A.Fischer,  B.  33,  2588).  —  Gelbliche  Krystalle  aus 

Alkohol.     Schmelzp.:  139—140"  (P.  C,  A.  F.);  135"  (H.  F.).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol, 

Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Aether. 

3-Meth.yl-4,6-Diamino-4'-Diinethylamino-Diphenylmetlian  C16H21N3  =  (H2N)2 
(CH8)C6H2.CH2.C8H4.N(CH3)2.  B.  Man  erwärmt  90  g  p-Dimethylaminobenzyl-p-Toluidin 
(S.  410),  45  g  m-Toluylendiamin  (S.  397),  150  g  conc.  Salzsäure  und  1500  g  Wasser  auf  dem 
Wasserbade  (H.  F.,  D.R.P.  107718;  C.  1900  1,  1110;  P.C.,  A.  F.,  B.  33,  2591).  — 
Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  112—113". 

4)  3-Methyl-4,2',4'-Trianiino-Diphenylniethan  s.  Formel  I  unten.  B.  Aus 
l*-p-Toluidino-4-Aminoxylol(l,3)  (S.  418)  und  m-Phenylendiamin  (Höchster  Farbw.,  D.R.P. 
107  718;   a  19001,  1110).  —  Schmelzp.:  130". 


Formel  I. 

NH2 

Formel  II. 
NH2             NH2 

2-<^        ^•CH2.<(        \.NH, 

<(         )>-CH2./         ^.NH2 

CH3 

CH3 
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5)  3-Methyl-6,2'f4'-Triatnino-Diphenyltnethan  s.  Formel  II,  S.  825  unten. 
B.  Aus  l'-p-Toluidino-6-Aminoxylol(l,3)  (S.  418)  und  m-Phenylendiamin  (Höchster 
Faibw.,  D.R.P.  107  718;  C.  1900  1,  1110).  —  Schmelzp.:  140". 

6  a.  Basen  C16H19N3. 

1)  3,3'-Dim€fhyl-4,0,4'-Triamino-I>i-  CHg                            CH3 
phenylmethan,  Trianiino-Ditolylniethan:                      / v                y ^^^ 

B.     65g  li-p-Toluidino-4-Aminoxylol(l,3)  (S.  418),  NH2-<^           ))-CH2-<^           /-NHg 

35  g  m-Toluylendiamin  (S.  397),    117  g    conc.  Salz-  ^ ^  \ ^ 

säure  und  600  g  Wasser  werden  einige  Stunden  auf  NHg 

dem  Wasserbade  erhitzt  (Höchster  Farbw.,   D.R.P. 

107718;    C.  19001,  1110;   P.  Cohn,  A.  Fischee,  B.  33,  2589).    —    Nadeln    aus  Alkohol. 

Schmelzp.:  163». 

2)  8,3-Dimethyl-4,6,6'-Triam,ino-Diphenyl-  CHg                           CH3 

methan:  J v  , ^"^ 

B.     Man  erwärmt  100  g  li-p-Toluidino-6-Aminoxylol(l,3)  ((           )>-CH2-<(           /-NHg 

(S.  418),  54  g  m-Toluylendiamiu  (S.  397),  180  g  conc.  Salz-     \- /  \ ^ 

säure  und  1  Liter  Wasser  6  Stunden  auf  dem  Wasserbade  NH2            NHj 
(Höchster  Farbw.,  D.R.P.  107  718;  C.  19001,  1110;  P.  Cohn, 

A.  Fischer,  Ä   33,  2592).    —    Krystalle    aus    Alkohol.      Schmelzp.:    154"   (P.C.,  A.  F.); 
155°  (H,  F.). 

3)  3,3'-Dlniethyl-4,4:',7-Triatnino-Diphenylm,ethan 

H2N  •  /       ^  •  CH(NH2)  •  /       ^  •  NH2 .    3, 3'-Dimethyl-4, 4'-Bismetliylamino-7-Amino- 


CH3  3 

diphenylmethan,  Leukauramin  G  C17H23N3  =  CH3.NH.C6H3(CH3).CH(NH2).C8H3(CH8). 
NH.CH3.  B.  Durch  Reduction  von  Auramin  G  (S.  832)  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure 
(Gnehm,  Wbight,  B.  35,  914),   —   Strohgelbe  Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  207—208°. 

*Carbonsäuren  der  Basen  CnH2n_„N3  (ä  ii7ö). 

1.  *  Säuren  CuHgOjNg  {s.  ino). 

S.  1170,  Z.  14  V.  u.  statt:  „• .  . .  azoxin  . . . ."  lies:  „. . . .  azoxim  . . . ." 

N:C.GH^ 
S.  1170,  Z.  14  V.  u.     Die  Strueturformel  muss  lauten:  CißBi^N^  C<^ 

■j^ PH 

2)  2- Phenyl-  5-Aminopyrimidincarbonsäure(4)  CßHg.C«^^.  p,pQ  T^^^C.NH2. 

B.  Durch  12-stdg.  Erhitzen  der  2-Phenyl-5-Brompyrimidincarbonsäure(4)  (S.  660,  Z.  14  v.o.) 
mit  Ammoniak  auf  180—200»  (Künckell,  Zumbüsch,  B.  35,  3167).  —  Gelbe  Blättchen 
aus  Wasser;  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  196".  —  CiiHgOjNg.HCl.  Citronengelber 
Niederschlag.  Schmelzp.:  183".  Wird  von  kaltem  Wasser  oder  siedendem  Alkohol 
zerlegt. 

2.  p,p'-Diaminodiphenylamin-o-Carbonsäure  Ci3H,302N3  =  NH2W.C6H4.NH(>).CeH8 

(NH2)'*'(C02H)*^\  B.  Man  condensirt  p-Phenylendiamin  mit  2-Chlor-5-Niti-obenzoe8äure 
(Spl.  Bd.  II,  S.  778)  und  reducirt  das  Condensationsproduct  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  112914; 

C.  1900  II,  552).  —  Verwendung  für  Azofarbstoffe :  K.  &  Co. 

I.  *  Basen  c;H2n_i3N3  {S.  ii70—ii76). 
I.  *Basen  c^^Yi,-^^  {s.  1170-1172). 

1)   *l,2-Pseudoaziminonaphtalin,     Naphtylency clotri-  N 

azan:  /\/\  ^^^^ 

N 
(-S'.  1170).    N-Phenyl-l,2-Pseu(ioaziminonaphtalin  CioH8<  i  >N. 

CßHg   und  Nitroderivate   s.   Eptw.  Bd.  IV,  S.  1208  (sub  6),   sowie 
Hptw.  Bd.  IV,  S.  1171.  Z.  15  V.  u.  bis  S.  1172,  Z.  3  v.  o. 


•N' 
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Die  Sulfonsäuren  der  N-Arylderivate  des  Naphtylencyclotriazans 

N 
CjjH6<C  I  ^N.Ar  können  durch  Oxydation  der  sulfirten  Azoderivate  des  j^-Naphtylamins 

gewonnen  werden  (Oehler,  D.R.P.  107 498;  Frdl.  V,  635);  aus  diesen  Sulfonsäuren  kann 
man  Oxyderivate  durch  Kalischmelze  erhalten,  ohne  dass  dabei  der  Triazanring  gesprengt 
wird  (Oe.,  D.R.P.  119  901,  124  789;  C.  19011,  1026;  1901 II,  1105). 

3)  *  1,2-Aziniinonaphtalin  s.  Formel  I  unten  {S.  1171).  *N-Plienylazimino- 
naphtalin  (S.  1171,  Z.  15  v.o.)  CieHuNg  =  Formel  II  unten.  Schmelzp.:  149°.  Liefert 
bei  der  Destillation  1,2-Naphtocarbazol  (S.  271)  (Ullmann,  B.  31,  1697). 


Formel  I 


NH>N 


Formel  II 

N: 

VN(CeIIJ 


>N 


,N: 


[V 

p-Tolylaziminonaphtalin     CijHisNa    =    CioHe<j^/Q  jj  ^>N.       Schmelzp.:    145* 
Liefert  bei  der  Destillation  2'- Methyl- 1,2-Naphtocarbazol  (S.  273)  (U.,  Ä  31,   1698). 


u. 


Azimino-j?-]Sraphtochinon  CioH402<-JJj>N  s.  Spl  Bd.  III,  S.  283,  Z.  23  v. 

4)  1,8-Aziminonaphtalin  CioH8<^  >N  s.  Verbindung  C10H7N3   Eptw.  Bd.  IV, 
S.  1541. 

5)  Naphtriazol: 
B.  Durch  Erwärmen  von  Naphtriazolylmercaptan  (s.  u.)  mit  verdünnter 
Salpetersäure  und  Zerlegen  des  entstehenden  Nitrats  mit  conc.  Alkali 
(Marckwai-d,  Meyer,  B.  33,  1891).  Durch  1-stdg.  Kochen  von  «Chinolyl- 
hydrazin  (S.  811)  mit  wasserfreier  Ameisensäure  (Ma.,  Me.).  —  Nadeln 
(aus  conc.  wässeriger  Lösung).  Schmelzp.:  175°.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether,  —  (CioH,N3)2H2PtCl8.  Orange- 
rothe  Kryställchen.  Schmelzp.:  323».  Schwer  löslich.  —  C,oH7N3.HNO„ 
Wasser.  Schmelzp.:  202**.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  —  (CioH7N3)2H2Cr207. 
Orangegelbes  krystallinisches  Pulver.  Schwärzt  sich  gegen  300°,  ohne  zu  schmelzen 
Sehr  wenig  löslich.  —  CioH^Ng.AgNOg.  Kryställchen.  Schmelzp.:  239"  (unter  Zersetzung) 
Löslich  in  heissem  Wasser  und  Ammoniak,  unlöslich  in  kalter  ver- 
dünnter Salpetersäure. 

Ifaphtriazolylmercaptan  CioH^NgS  = 
B.  Durch  Erhitzen  des  l-a-Chinolyl-4-Phenylthiosemicarbazids  (S.  812) 
auf  150**  (Ma.,  Me.,  B.  33,  1888).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 261°.  Sehr  wenig  löslich.  Nicht  basisch.  Löslich  in  Alkalien, 
unlöslich  in  Ammoniak.  Geht  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure in  Naphtriazol  über. 


N 

Y  I 

HC^^N 
Krystalle  aus 


HS.C  = 


:N 


^N 


2.  *  Basen  C11H9N3  {S.  ii72). 

S.  1172,  Z.  6  V.  0.  statt:  „s.  d"  lies: 


,s.  S.1393". 


Formel  I 
CH3 


Formel  II 
CH3 


:N 
N/      I 

HC=N 


N 
N^     I 
HS.C=N 


2)  Methyl- Naphtriazol  s.  Formel  I.  Methyl- 
naphtriazolylmercaptan  C11H9N3S  =  Formel  II. 
B.  Durch  Erhitzen  von  l-a-Lepidyl-4-Phenylthio- 
semicarbazid  (S.  815)  auf  180°  (Marckwald,  Chain,  B. 
33,  1897).  —  Krystalle  (aus  sehr  viel  Alkohol). 
Schmilzt  nach  vorhergehendem  Sintern  gegen  280**. 
Schwer  löslich.  —  Das  Natriumsalz  ist  in  starker 
Natronlauge  schwer  löslich. 

3.  *  Basen  C12H11N3  {S.  ii72). 

1)  *Aethenyl -1,2,4:- Triaminonaphtalin ,  4 -Amino - fi-Methyl -1, 2 -Napht- 
imidazol  H2N.CioH6<-^^>C.CH3  (Ä  1172).  Die  im  Eptw.  in  diesem  Artikel  behandelten 
beiden    Verbindungen  von   Meldola,   Streatfeild,  Sog.  51,  692  und  von  Markfeldt,  B.  31, 
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1175,  sind  nicht  identisch,  sondern  isomer.  Der  Artikel  S.  1172,  Z.  8 — 19  v.  o.  ist  deshalb 
%u  streichen  und  durch  die  folgenden  xu  ersetzen. 

Base  von  Meldola  und  Steeatfeild.  B.  Durch  Behandeln  von  Acet-2,4-Dinitro- 
a-naphtalid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  607)  mit  Sn  +  HCl  (Meldola,  Streätfeild,  Soc.  51,  692). 
—  Viel  löslicher  in  Wasser  als  Makkfeld's  Base  (s.  u.)  (M.,  Eynon,  Soc.  77,  1159). 
Verwendung  zur  Gewinnung  von  Disazofarbstoffen :  Farbw.  Friedrichsfeld,  D.R.P.  98141; 
C.  1898  II,  839.  —  Ci2H,iN3.2HCl  +  IV^H^O.  Nadeln.  Krystallisirt  auch  mit  V2H2O 
in  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  {C,2HiiNs.2HCl).2ZnCl2  +  IV2H2O.  Nadeln.  — 
(C„Hi,N3.2HCl)2PtCl4(?).  Krystallinischer  Niederschlag.  —  CisHnNs-HoSOi  +  V2H2O. 
Nadeln.     Unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Acetylderivat  der  Base  von  Meldola  und  Streätfeild  C14HJ3ON3  =  C2H3O.NH. 

CioH6<^^I^^C.CH3.      B.      Trockenes  Aethenyltriaminonaphtalin- Sulfat  (s.  0.)    wird    bei 

gewöhnlicher  Temperatur  mit  Eisessig,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  behandelt 
(M.,  Phillips,  Soe.  75,  1013).  —  Rosettenförmig  gruppirte  Nadeln.  Schwer  zu  reinigen. 
Schmelzp.:  281  — 284'»  (unter  Zersetzung).  Enthält  1  Mol.  HjO,  das  sich  nicht  ohne  Zer- 
setzung austreiben  lässt.  Löslich  in  wässerigem  Alkali  (M.,  E.,  Soc.  77,  1163).  — 
C14H13ON3.HCI,  H2O.  Weisse  Nadeln.  Das  Wasser  entweicht  nicht  ohne  Zersetzung 
(M.,  E.).  —  Ag.Ci4H,20N3.     Gelatinös  (M.,  Ph.). 

N"-Meth.yl-Acetyl-Aethenyltriaminonaplitalin  CigHigONg  = 

CjH30.NH.CioH5<^^£M^>C.CH3.      B.     Aus  dem  Silbersalz  des  Acetylderivats  (s.o.) 

beim  Erhitzen  mit  CH3J  (M.,  Ph.,  Soc.  75,  1014;  M.,  E.,  Soc.  77,  116.5).  —  Nadeln  (aus 
Wasser)  -|-  H^O.  Schmelzp.:  ca.  250"  (unter  Zersetzung  und  Sublimation).  —  Pikrat 
CisHiäONg,  C6H2(N02)3.0H.     Nadeln.     Zersetzt  sich  bei  240—255°. 

Benzoyl  -  Aethenyltriaminonaphtalin ,   4-Benzamino- Aethenyl-1, 2-naphtylen- 

diamin    C19H15ON3  =  C,H50.NH.C,oH6<^J^>C.CH3.     B.     Aus    trockenem    Aethenyl- 

triaminonaphtalin-Sulfat  (s.  o)  mit  Benzoylchlorid  und  Natriumbenzoat  (M.,  Ph.,  Soc.  75, 
1015).  —  Schuppen  (aus  verdünntem  Alkohol)  mit  V2H2O.  Zersetzt  sich  bei  279  —  280". 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Choroform  und  Benzol.  —  C19H15ON3.HCI. 
Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  —  (Ci9Hi50N3)2H2S04.  Weissliche  Schuppen.  — 
Pikrat  CgHijONa,  C6H2(N02)3.0H.  Goldgelbe  Schuppen.  Schmilzt  bei  231«,  zersetzt 
sich  bei  237". 

Base  von  Markfeldt.  B.  Man  tropft  500g  Salzsäure  (D:  1,19)  zu  einem  am 
Kühler  erhitzten  Gemisch  von  100  g  Acet-2,4-Dinitro-a-naphtalid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  607), 
600  ccm  Alkohol  und  250  g  Eisenspähnen,  kocht  noch  1  —  1^2  Stunden,  fügt  dann  350  ccm 
Wasser  hinzu  und  verjagt  den  Alkohol;  der  erhaltene  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit 
HCl-haltigem  Wasser  aufgekocht  und  aus  dem  Filtrat  durch  das  gleiche  Volumen  conc. 
Salzsäure  das  Chlorhydrat  gefällt  (Markfeldt,  B.  31,  1175;  vgl.  Gallinek,  B.  33,  2315; 
Meldola,  Streätfeild,  P.  Gh.  S.  Nr.  227).  —  Nadeln  mit  2H2O  aus  Wasser,  die  bei 
84 — 85°  schmelzen  und  das  Krystallwasser  bei  100°  nicht  völlig  verlieren.  Schmilzt  wasser- 
frei bei  135°.  Weniger  löslich  in  Wasser  als  das  Isomere  (s.  0.).  Unlöslich  in  wässe- 
riger Natronlauge.  Giebt  mit  Silbernitrat  in  ammoniakalischer  Lösung  weissen  Nieder- 
schlag (Me.,  Eynon,  Soc.  11,  1160).  Verwendung  für  AzofarbstoflFe :  G.,  D.R.P.  112  713; 
C.  1900 II,  463.  —  Monochlorhydrat  C12HJ1N3.HCI.  Nadeln  mit  1  Mol.  HgO  aus 
Wasser.  Schmelzp.:  282°.  —  Dichlorhydrat  C12H11N3.2HCI,  H2O.  Nadeln.  Bei  150° 
bis  160°  entweicht  das  Wasser  und  1  Mol.  HCl.  —  CiaHnNs-HNOs,  VzHgO.  Nadeln  aus 
Wasser.  —  C,2HiiN3.H2S04, 2H2O.  Nadeln  aus  Wasser.  Leichter  löslich  in  heissem 
Wasser  als  das  Sulfat  der  isomeren  Base  (s.  0.).  —  Pikrat  C12H11N3.C8H3O7N3. 
Sphärische  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  236°. 

*  Acetylderivat  der  Base  von  Markfeldt,  Acetyl- Aethenyltriaminonaphtalin 

C,4Hi30N3  =  C2H30.NH.CioH6<^^>C.CH3   (&  1172,  Z.  20—26  v.  0.).     Unlöslich   in 

wässerigem  Alkali  (Me.,  E.,  Soc.  77,  1163).  —  C14H13ON3.HCI,  H2O.  Nadeln.  Das 
Wasser  entweicht  theilweise  bei  165°.  —  Pikrat  C14H13ON3.C8H3O7N3.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 287°  (unter  Zersetzung)  (Me.,  E.). 

N-Methyl-Acetyl-Aethenyltriaminonaphtalin  CjgHisONg  = 

C2H80.NH.CioH6<^22>C.CH3.     B.     Aus  der  Silberverbindung  des  Acetyl-Aethenyl- 

triaminonaphtalins  (s.  o.)  mit  CHgJ  in  methylalkoholischer  Lösung  beim  Erwärmen  (Me., 
E.,  Soc.  77,  1165).  —  Schuppen.  Schmelzp.:  ca.  256°  (unter  Zersetzung).  Enthält  1  Mol. 
Wasser,  das  nicht  ohne  Zersetzung  entweicht. 
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6-  oder  7-Sulfonsäure   des   Aethenyl-l,2,4-Triaminonaphtalins    C12H11O3N3S 

+  H2O  =  (H03S)(H2N)CioH4<^>C.CH3  +  H^O.     B.    Aus  dem  Sulfat  der  Base  von 

Marckpeldt  (S.  828)  durch  schwaches  Erwärmen  mit  3 — 4  Thln.  rauchender  Schwefel- 
säure (ca.  20  7o  Anhydrid)  (G.,  B.  33,  2315).  —  Vierseitige  rhombische  Tafeln  oder 
Prismen  aus  Wasser;  Nadeln  aus  verdünnter  Salzsäure.  Liefert  mit  Teti-azoverbindungen 
tiefblaue  Farbstoffe. 

2)  *  2,7-Dianimocarhazol 


H,N 


NH 


\/ 


NH, 


(Ä  1172).     [B. 


(Tädber, 


B.   23,   1;   D.R.P.   58165;  Frdl.   III,  33).  —   Verwendung  zur  Erzeugung  von  Azo- 

farben  auf  der  Faser:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  98432;  Frdl.  V,  484. 


3)  *  S,  6-Diaminocarbazol 


H,N 


NH. 


NH, 


(Ä  1172).  B.  Bei  der  Eeduction 


von  Dinitrocarbazol  (vgl.  S.  233)  mit  Zinkstaub  +  NaOH  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P. 
46438;  Frdl.  II,  448;  vgl.  auch  Wirth,  D.R.P.  128853;  Frdl.  VI,  58;  D.R.P.  139568; 
C.  1903  I,  746).  —  Diazotirtes  Diaminocarbazol  vereinigt  sich  mit  Salicylsäure  zu  einem 
in  Wasser  leicht  löslichen,  ungeheizte  Baumwolle  goldgelb  färbenden  Farbstoff  (Carb- 
azolgelb).  Verwendung  zur  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  auf  der  Faser:  Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  98432;  G.  1898  II,  1110;  Frdl.  V,  484.  —  Chlorhydrat.  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Salzsäure.  —  *Sulfat.     Leicht  in  löslich  in     verdünnten  Säuren. 

N.CH.CH3 
4)  *Base  CioHg^  •    -^  (S.  1172).      Methyl- JSTitrophenyldihydronaphtotriazin 

N.NH 

s.  Hi)tw.  Bd.  IV,  S.  1396,  Z.  1  v.  0. 

Methyl- Aminophenyldihydronaplitotriazin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1396,  Z.  5 — 10  v.  0. 


5)    S  -  Mydrazinocarbazol 


y\. 


•NH 


NH.NH, 


Carbazolhydrazinosulfon- 


säure  C12H11O3N3S  =  HN:Ci2H7.NH.NH.S03H.  B.  Man  erhält  das  Natriumsalz  durch 
Reduction  des  carbazoldiazosulfonsauren  Salzes  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1558)  mit  Natrium- 
amalgam (RüFF,  Stein,  B.  34,  1682).  —  Na.CiaHioOaNjS,  Gelbe  Krystalle.  Löslich  in 
Wasser. 

NH2 
Verbindungen  CuHnONg.    a)  2,4-Diaminophenoxazin:  .". 

B.      Durch    Reduction    von    2,4-Dinitrophenoxazin    (Hptw.  Bd.  II,  f    ^-NH 

S.713,  Z.  11  v.u.)  mit  SnClg  +  HCl  in  Alkohol  (Kehrmänn,  Thomas, 
B.   32,   2603).    —    (Ci,HiiON3.HCl)2SnCl4   -f   ÖH^O.     Graugelbe      HjN-x      J-0- 
Nadeln.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.    Oxydirt  sich  rasch.  ^^ 

Diacetylderivat  CißHisOgNs  =  (CH3.CO.NH)2C6H2<^^>CeH4.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Acetanhydrid  auf  ein  Gemisch  des  Zinndoppelsalzes  von  Diaminophenoxazin 
(s.  o.)  mit  (6  Mol.)  entwässertem  Natriumacetat  (K.,  Stampa,  A.  322,  25).  —  Hellgrau- 
gelbe Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig.     Oxydirt  sich  in  Lösung  sehr  schnell  an  der  Luft  unter  Brauufärbung. 


b)  2,7-Diaminophenoxazin 


H,N 


\/ 


-0 


B.    Durch  Reduction  von 


NH, 


2, 7-Dinitrophenoxazin    mit    SuClj  +  HCl    (Kehrmann,   Saager,  B.   36,  479).   —   SnCI*- 
Doppelsalz.     Nadeln. 

4.  *  Basen  c^^u^^K,  (S.  1172-1175). 

1)  *Bis-p-Aminophenyl-Iminomethan  HN:C(C6H4.NH2)2  {S.  1172— 1175).  Bis- 
p  -  methylaminopheny  1  -  Iminomethan ,  sy mm.  Dimethyldiaminodiphenylmethan- 
imid  Ci5H,7N3  =  NH:C(CeH4.NH.CH3),.  B.  Durch  Erhitzen  eines  mit  NH4CI  und  NaCl 
vermischten  Gemenges  von  symm.  Dimethyldiaminodiphenylmethan  (S.  646)  und  Schwefel 
im  Ammoniakstrome  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P,  68011;  Frdl.  III,  92).  —  Gelbes 
Pulver.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.    Färbt  tannirte  Baumwolle  grünstichig  gelb. 
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♦Auramin,  Bis-p-dimethylaminophenyl-Iminomethan  (S.  1172 — 1173)  C17H21N3. 
Constitution  nach  Gräebe  (j5.  32,  1681;  35,  2G15)  HN:  CfCaH^.NCCHgljJa  als  Base  und  in 
den  Salzen;  nach  Hantzsch,  Osswäld  {B.  33,  297)  und  Dimroth,  Zoeppeitz  (B.  35,  988) 

als   Base   HNrqCgH^.NCCHs),],,    in    den    Salzen    H2N.C<^«{J*;j^^5?^^^|^^^.  -  {B 

(Geaebe,  B.  20,  3263};  vgl.  B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  29060,  38433;  Frdll,  99,  102).  Durch 
Erhitzen  von  Tetramethyldiamino-Benzhydrol  bezw.  -Thiobenzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  658, 
659)  mit  Schwefel,  NaCl  und  Salmiak  auf  170»  (B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  58198,  58277; 
Frdl.  III,  87).  Beim  Durchleiten  von  NH3  durch  eine  auf  180"  erhitzte  Schmelze  von 
Tetramethyldiaminodiphenylmethan  (S.  647)  mit  Schwefel  (Feer,  D.R.P.  53614;  Frdl.  II, 
60).  Durch  Erhitzen  von  Tetramethyldiamino-Diphenylmethan,  -Benzhydrol  oder  -Thio- 
benzhydrol im  Ammoniakstrome  bei  Gegenwart  von  Chinonen,  Nilrobenzol,  Chloranil  oder 
ähnlichen  Oxydationsmitteln  auf  150«  (B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  70908;  Frdl.  III,  88).  Durch 
Ueberleiten  von  NH3  über  ein  mit  Salmiak  und  Kochsalz  versetztes  Gemisch  von 
Dimethyltetramethyldiaminodiphenylmethan  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  984)  und  Schwefel  bei  175** 
(B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  71320;  Frdl.  III,  89).  Aus  Dimethylaminobenzamid  (Spl.  Bd.  II, 
S.  791)  und  Dimethylanilin  durch  Erhitzen  mit  ZnCIa  auf  160—200"'  (Bayer  &  Co.,  D.R.P. 
77329;  Frdl.  IV,  173).  —  Die  Auraminbase  ist  ein  Nichtelektrolyt  (H.,  0.).  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Anihn  Phenylauramin  (S.  831),  bleibt  aber  beim  Erhitzen  mit  Methylanilin 
unverändert  (Geaebe,  B.  32,  1682).  —  Auraminchlorhydrat  (CH3)2>^  .C6H4.C(NH2): 
CeH4:N(;CH3)ijCl.  Ist  in  Wasser  schwer  löslich,  ^w^o  bei  25":  90,4.  Mit  Natronlauge 
giebt  es  sofort  einen  Niederschlag  der  sehr  schwer  löslichen  Pseudobase  „Auramin'';  die 
immer  noch  beträchtliche,  aber  stark  abfallende  Leitfähigkeit  der  Lösung  zeigt  einen 
Gehalt  an  echter  Ammoniumbase  an  (H.,  0.).  —  Palmitat  CuHaiNg-CigHajOa.  Orange 
gefärbtes  Pulver.  Schmelzp.:  57°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und 
CSg,  weniger  löslich  in  Aether  (Gnehm,  Röteli,  Z.  Ang.  1898,  487).  —  Stearat.  Schmelz- 
punkt: 68"  (G.,  R.,  Z.  Ang.  1898,  501). 

Methylauramin  C18H23N3  =  CH3.N:C[C6H4.N(CH3)2]2.  B.  Aus  Auraminjodmethylat 
(s.  u.)  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  (Geaebe,  B.  35,  2619).  Entsteht  als 
methylschwefelsaures  Salz  aus  Auraminbase  (s.  0.)  und  Dimethylsulfat  in  kaltem  Aether 
(Ausbeute:  58  "/(,  der  Theorie;  nebenher  bildet  sich  das  Additiousproduct  aus  MiCHLEE'schem 
Keton  und  Dimethylsulfat);  das  Salz  wird  mit  kaltem  Ammoniak  zerlegt  (Zohlen,  J.  pr. 
[2]  66,  387).  —  Blassgelbe,  schwach  grünstichige  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  133" 
(Z.);  130"  (G.).  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser. 
—  Chlorhydrat,  Auramin-Chlormethylat  CigHjiNgCl.  Gelber  blätteriger  Nieder- 
schlag (aus  der  Lösung  des  Methylsulfats  durch  KCl).  Schmelzp.:  225".  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (Z.).  —  (CigHa^NgCOiPtCle.  Rothgelbe  Blättchen 
aus  Salzsäure.  Zersetzt  sich  bei  190—200",  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Eisessig  (Z.).  —  Ci8H24N3Br.  Nadeln.  Schmelzp.:  260".  Leicht  löslich  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  (Z.).  —  Jodhydrat,  Auraminjodmethylat  C18H24N3J  = 
[(CH3),N.C6H4]2C:NH(CH3).J.  B.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  von  Auramin  in  Methyl- 
jodid  oder  durch  Erhitzen  von  1  Mol.-Gew.  Auramin  mit  1  Mol.-Gew.  CH3J  in  Benzol- 
lösuug  auf  dem  Wasserbade  oder  durch  Erhitzen  von  Auramintrijodmethylat  (s.  u.)  auf 
90— 100"  (G-,  5.  35,  2618).  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  235— 240"  (G.);  259"  (Z.).  Leicht 
löslich  in  Salzsäure,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Benzol.  Beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  entsteht  Methylauramin  (s.  0.).  —  Ci8H24NaJ.J2.  Rothbraune  violett- 
schimmernde Nadeln.  Schmelzp.:  178"  (Z.).  —  C18H24N3J.J4.  Grünglänzende  rhombische 
Krystalle.  Schmelzp.:  128—129"  (Z.).  —  C18H24N3J.J6.  Tiefviolette  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 100".  Verliert  leicht  Jod  (Z.).  —  C,8H24N3J.J5Br.  Fast  schwarze  Blättchen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  Spaltet  schon  im  Vacuum  Jod  ab  unter  Zersetzung  (Z.).  — 
Trichromat  (Cj8H24N3)2Cr30io.  Hellrothbraune  Blättchen  aus  Wasser.  Zersetzt  sich 
bei  längerem  Erhitzen  auf  70".  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  (Z.).  —  Methyl- 
schwefelsaures  Salz  des  Methylauramins  C18H24N3.O.SO2.O.CH3.  Goldgelbe,  stark 
lichtbrechende  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  225".  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Schmeckt  sehr  bitter.  Wird  durch  Wasser  allmählich  ge- 
spalten unter  Bildung  von  MiCHLER'schem  Keton.  Das  Absorptionsspectrum  ist  gegenüber 
dem  von  Auramin  nach  Grün  verschoben  (Z.).  —  Rhodanid  C18H24N8.CNS.  Gelbe 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  213—214"  (Z.).  —  Pikrat  CJ8H23N8. 
CgHaOjNj.  Gelbrothe  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  225".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr 
wenig  in  Wasser  (Z.). 

Auramintrijodmethylat  C20H30N3J8  =  [J(CH3)3N.C6H4]2C:NH(CH3)J.  B.  Beim 
Erhitzen  von  Auramin  (s.  o.)  mit  überschüssigem  Methyljodid  im  geschlossenen  Gefäss 
auf  100"  (G.,  B.  35,  2618).  —  Gelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  165". 
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Aethylauramin  CsHasNa  =  C2H5.N:C[CeH4.N(CH3)2l2.  B.  Aus  Auramin  (S.  830), 
C2H5J  und  Zinkoxyd  (Höchster  Faibw.,  D.R.P.  136616;  C.  1902 II,  1376).  —  Farblose 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  130 — 181**.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Acther,  leicht  in  heissem  Sprit  oder  Chloroform.  Färbt  Baumwolle,  die  mit  Tannin  und 
Brechweinstein  gebeizt  ist,  rein  gelb  mit  grünem  Stich. 

*Phenylauramin  C23H25N3  =  C6Hb.N:C[C6H4.N(CH3).,]2  (8.1173).     {B (Fehr- 

MANN, ];   Bad.  Anilin-  u.  Sodaf,  D.R.P.  29060;  Frdl.  I,  100).     Aus  „MicHLEE'schem 

Keton"  und  Anilin  bei  280»  (G.,  B.  35,  2619).  Beim  Erhitzen  von  Tetramethyldiamino- 
diphenylmethan  mit  Anilin  und  Schwefel  auf  200»  (Feer,  D.R.P.  53  614;  Frdl.  II,  60). 
Beim  Erhitzen  von  Dimethylaminobenzanilid  mit  Dimethylanilin  und  POCI3  (H,  F.,  D.R.P. 
44  077;  Frdl.  II,  24).  —  Gelbliches  Krystallpulver.  Schmelzp.:  172".  Schwer  löslich  in 
Alkohol.  —  C23H25N3.HJ.  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  242».  Reichlich  löslich  in  Alkohol 
und  Chloroform,  schwer  in  Wasser  (G.). 

*Met]iylphenylauraminiumsalze  [(CH3)2N.CeH4]2C:N(CeH5)(CH3)X  (S.  1173).  — 
Jodid,  Phenylauramin-Monojodmethylat  CaiHjsNsJ  =  [(CH3).2N.C6H4]2C:N(C6H5) 
(CH3)J.  B.  Beim  Erwärmen  äquivalenter  Mengen  der  Componenten  in  Benzollösuug  auf 
dem  Wasserbade  (G.,  B.  35,  2620).  Gelblichrothe  Krystalle.  Schmelzp.:  214».  Bei 
massigem  Erwärmen  mit  Alkali  entsteht  Methylanilin.  —  Rhodanid  C2gH2gN4S  =^ (CH3)2N. 
C6H4,C[N(CH3) (CeH^)] :  C6H4 :  N(CH3)2.SCN  oder  (CH3)2N.C6H4.C[: N(CH3)(CeH6)(SCN)].CeH4. 
N(CH3)2  (vgl.  G.,  Ä  35,  2615).  B.  Aus  dem  Chlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1173)  und  Rhodan- 
ammonium  in  wässeriger  Lösung  (neben  anderen  Producten)  oder  durch  Erwärmen  der 
alkoholischen  Lösung  des  Hydrocyanmethylphenylauramins  mit  Schwefel  (Stock,  B.  33, 
318).     Granatrothe  Krystalle  (aus  60»/oigem  Alkohol). 

Phenylauramin-Trijodmethylat  C26H34N3J3  =  [J(CH3\N.C6H4]2C:N(C6H5)(CH3)J. 
B.  Beim  Erwärmen  von  Phenylauramin  (s.  o.)  mit  überschüssigem  CH3J  im  geschlossenen 
Gefässe  im  Wasserbade  (G.,  B.  35,  2620).  —  Rubinrothe  Krystalle.     Schmelzp.:  185». 

Bis  -  p  -  diäthylaminophenyl-Phenyliminomethan,  Tetraäthyldiaminodiphenyl- 
mettiylen- Anilin  C07H33N3  =  [(C2H5)2N.C8H4]2C:N.C6H5.  B.  Beim  Erhitzen  von  Diäthyl- 
aminobenzanilid  mit  Diäthylanilin  und  POCI3  (H.  F.,  D.R.P.  44077;  Frdl.  II,  25).  — 
Gelbes  Krystallpulver.     Schmelzp.:  124  —  125».     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Dimethyldiäthyldiaminodiphenylmethylen- Anilin  C25H29N3  =  [(C  113)2  N .  C8H4] 
[(C2H5)2N.CaH4]C:N.CeH5.  B.  Beim  Erhitzen  von  Diäthylaminobenzanilid  mit  Dimethyl- 
anilin und  POCI3  (H.  F.,  D.R.P.  44077;  Frdl.  II,  24).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelz- 
punkt: 136—137».     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

*Aniinophenylauramine  C23H2eN4  =  [(CH3)2N.CeH4]2C:N.C6H4.NH2  (5.  1173—1174). 
b)*p-Aminoderivat  {S.  1173—1174).    N-p-Dimethylaminophenylauramin  s.  S.  395. 

c)  Substituirte  Auramine  vom  Typus  des  m-A  m  i  n  op  h  e  ny  1  au  r  am  i  n  s    (RgN. 

C8H4)2C:N'<('  y    wandeln    sich    beim    Erhitzen    für    sich    oder    bei    Gegenwart    von 

NH2 

m-Phenylendiamin  mit  oder  ohne  Condensationsmittel  in  gelbe  bis  braune  phosphin- 
ähnliche  Farbstoffe  um  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  82  989;  Frdl.  TV,  173). 

*Tolylauramin  C24H2,N3  =  CH3.CeH4.N:C[C8H4.N(CHs)2]2  {S.  1174)  a)  *p-Tolyl- 
verbindung  {S.  1174).  B.  Beim  Schmelzen  von  Tetramethyldiaminodiphenylmethan 
mit  p-Toluidin  und  Schwefel  (Feer,  D.R.P.  53  614;  Frdl.  II,  60).  Aus  Dimethylamino- 
benzo-p-Toluidid,  Dimethylanilin  und  POCI3  (H.  F.,  D.R.P.  44077;  Frdl.  II,  25).  —  Gelbes 
Krystallpulver.     Schmelzp.:  178»  (H.  F.);   163—165»  (Fe.).     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

b)  o-Tolylverbindung.  B.  Beim  Schmelzen  von  Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methan  mit  o-Toluidin  und  Schwefel  (Fe.,  D.R.P.  53  614;  Frdl.  II,  60).  Aus  Dimethyl- 
aminobenzo-o-Toluidid,  Dimethylanilin  und  POCI3  (H.  F.,  D.R.P.  44077;  Frdl.  II,  25).  — 
Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  173—174»  (H.  F.);  163  —  165»  (Fe.).  Schwer  löslich  in 
Alkohol. 

Benzylauramin  C24H2,N3  =  C6H5.CH2.N:C[C6H4.N(CH3)2l2.  B.  Aus  Auramin  (S.  830), 
Benzylchlorid  und  Magnesia  (H.  F.,  D.R.P.  136  616;  C.  1902  II,  1376).^  —  Farblose 
Prismen  (aus  Sprit).  Schmelzp.:  116».  Löslich  in  Chloroform  und  heissem  Sprit,  unlöslich 
in  Wasser,   schwer  löslich  in  Aether.     Giebt  mit  Mineralsäuren  gut  charakterisirte  Salze. 

Tetramethyldiaminodiphenylmethylen-a-ni-Xylidin  C25H29N3  =  [(CHg)2N.C6H4]2 
C:N.CgH3(CH3)2.  B.  Aus  Dimethylaminobenzo-m-Xylidid,  Dimethylanilin  und  POCIg 
(H.  F.,  D.R.P.  44077;  Frdl.  II,  25).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  174—175». 
Schwer  löslich  in  Alkohol. 

«  -  Naphtylauramin ,  Tetramethyldiaminodiphenylmethylen-a-Naphtylamin 
C2rH2,N3  =  [(CH3)2N.CeH4]2C:N.CioH,.  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  225».  Schwer 
löslich  in  Alkohol  (H.  F.,  D.R.P.  44  077;  Frdl.  U,  25). 
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■^siHss'^s 


Schwer 


[(C,H,),N. 
löslich    in 


Tetraäthyldiaminodiphenylmethylen  -  « -  Naphtylamin  Cg 
C8H4]„C:N.C,oH7.  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  157— 158^ 
Alkohol  (H.  F.,  D.R.P.  44077;   FrdL  II,  25). 

Dimethyldiäthyldiaminodiphenylmethylen-ft-Naphtylamin 
CeHJKCaHglaN.CaHjCrN.CioHj.  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.: 
löslich  in  Alkohol  (H.  F.,  D.R.P.  44077;   Frdl.  II,  25). 

(9-Naphtylauramin,  Tetramethyldiaminodiphenylmethylen-j?- Naphtylamin 
C^^Ha^Ng  =  [(CH3),N.C8H4],C:N.CioH,.  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  179—180». 
Schwer  löslich  in  Alkohol  (H.  F.,  D.R.P.  44  077;  FrdL  II,  25). 


^29  "31 
177  — 


N3  =  [(CH3),N. 
178».     Schwer 


Tetraäthyldiaminodiphenylmethylen  -  j?  -  Naphtylamin  C31H35N3  =  [(CjH5)2N. 
CeHJjCtN.CioHj.  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  155».  Schwer  löslich  in  Alkohol 
(H.  F.,  D.R.P.  44077;  Frdl.  II,  25). 

Dimethyldiäthyldiaminodiphenylmethylen-j^-Naphtylamin  C.29H3iN3  =  [(CH3)2N. 
C6H4][(C2H5),N.C6H4lC:N.CioH,.  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  163—1640.  Schwer 
löslich  in  Alkohol  (H.  F.,  D.R.P.  44077;  FrdL  II,  25). 


N.CeH4.N(CH,), 


■\/ 


■N(CH3), 


p-Dimethylaminoanil  des  Tetramethyldiamino- 
benzophenonsulfons  C25H28O2N4S  = 
B.     Aus  Tetramethyldiaminodiphenylmethansulfon  und 
Nitrosodimethylanilin    in  Alkohol   bei   Gegenwart    von     .prr  n  tu^  or) 

Natronlauge   (F.  Sachs,  B.  33,  965).    -    Orangerothes     K^^3h^^-\^y  <^^2 
Pulver.     Sehr  wenig  löslich. 

NH 

3)  a-Diamino-Dihydroacridin  C6H4<Jjj  >C8H2(NH2)2.    Diaminohydroacridin- 

keton  CsHiiONs  =  C6H4<^q>C6H2(NH2)2  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  404. 

NH 

4)  s-Biaminodihydroacridin  H2N.C6H3<^jj  >C6H3.NH.    Ketoderivat,  Diami- 

noacridon  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1182. 


5.  *  Basen  C14H15N3  {S.  ms). 

1)   *  2f  7 -Dianiino  -3,6  -Dimethylcarbazol 


HX 


H2N- 


/\ /\ 


\/'^^\/ 


•CH3 
•NH, 


{S.  1175). 


\B (Täuber,  Löwenherz,  B.  24,  1033;}  D.R.P.  58165;  Frdl  III,  33).  —  Verwendung 

für  Azofarbstoffe:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  103723;  C.  1899  H,  688. 

2)  2,4, 2''TriaminosHlben   (NH2)2C6H3.CH:CH.C8H4.NH2.     B.     Durch   Reduction 
von  2,4,2'-Trinitrostilben  mit  salzsauer  SuClj-Eisessiglösung  (Thiele,  Escales,  B.  34,  2848). 

—  Gelbe  Krystalle  aus  Toluol.     Schmelzp.:  156—1570. 

3)  2,4,3'-Triaminostilb€n  (NH2)2C6H3.CH:CH.C8H4.NH2.     B.     Durch   Reduction 
von  2,4,3'-Trinitrostilben  mit  salzsauer  SnCi2-Eise8siglösung  (Thiele,  Escales,  B.  34,  2847). 

—  Gelbe  Kryställchen  aus  Toluol.     Schmelzp.:  112—113".     Verändert    sich    in    Lösung 
sehr  leicht. 

4)  2,4,4'-Tria'minostilben{mi^\GQ\i^.CB.:CY{.Q^Yi^.^U^.    B.    Durch  Reduction  von 
2,4,4'-Trinitrostilben  mit  salzsaurer  SnCl2-Eisessiglösung  (Thiele,  Escales,  B.  34,  2847). 

—  Gelbe    Warzen    aus    Toluol.     Schmelzp.:    176—177**.      In    Lösungen    äusserst    leicht 
oxydabel. 

5a.  4, 4- Diamino - 3, 3 - Dimethyl - Diphenylmethanimid  CisHi^Ns  = 

HN:C 


■\_ 


J>-NH2 

CH3 

symm.  Dimethyldiaminodi-o-tolylmethanimid,  Auramin  G  C17H21N3  =  HN: 
C[C8H3(CH8)(NH.CH3)]j.  B.  Man  erhitzt  symm.  Dimethyl- 4, 4'-Diamino- 3, 3'-Dimethyl- 
diphenylmethan  mit  Schwefel,  Salmiak  und  Kochsalz  auf  175"  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf., 
D.R.P.  67  478;  FrdL  111,  90;  vgl.  Gnehm,  B.  35,  913).  —  Hellgelbe  Krystalle.  Schmelz- 
p.:  119-120».  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  (G.,  Wright,  B.  35,  913; 
C.  1903  I,  399).  Färbt  gebeizte  Baumwolle  gelb  mit  grünem  Stich.  —  C17H21N3.H2SO4 
+  C2H5.OH,  Orangefarbene  Nadeln.  Schmelzp.:  182».  Der  Krystallalkohol  entweicht 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  90».    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Oxalat 
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83R 


CijH2iN8.H.^C204  +  C2H5.OH.  Krystalle.  Schmelzp.:  210"  (unter  Zersetzung).  Löslich 
in  Alkohol  und  Essigsäure,  schwer  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  CiyHjiNj.CgHgOyl^Ig. 
Nadeln.     Schmelzp.:  234«. 

symm.  Diäthyldiaminodi-o-tolylmethanimid  C19H25N3  =  HN:C[C8H3(CH3).NH. 
C2H5].,.  B.  Analog  der  Dimethylverbindung  fs.  0.)  (B.  A.-  u.  S.,  D.E.P.  68004;  Frdl  III, 
91).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Färbt  gebeizte 
Baumwolle  gelb  mit  grünem  Stich. 


K.    *  Basen  CnH.n-isNa  {S.  1176-1186). 


289—298;    II,  188—214;    III,  298  ff.; 


Patentlitteratur    über  InduHne    vgl.    Frdl.   I, 
IV,  446—452. 

Dialkylirte  Aposafranine  gehen  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  oder  von  Sauerstoff 
abgebenden  Mitteln  durch  Einwirkung  von  primären  Aminen  in  Safranine  über  (Act.-Ges. 
f.  Anilinf.,  D.R.P.  102362;    0.18991,  1259). 

Aposafraninsulfonsäuren: 
entstehen  durch  Behandeln  von  Aposafraninen  mit  Sulfiten 
oder  Bisulfiten,  Sie  färben  Wolle  in  saurem  Bade  in  ähnlicher 
Nuance  an,  wie  die  unsulfonirten  Producte.  Beim  Behandeln 
mit  Ammoniak  oder  primären  Aminen  entstehen  unter  Elimi- 
nation der  Sulfogruppe  Safranine,  beim  Behandeln  mit  Aetz- 
alkalien  Safraninone  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  102458;  G.  1899  II,  504  und  103687; 
C.  1899  II,  640). 


o,s- 

0- 


■  N' 
I 
R 


NR'R' 


I.  *  Basen  CuH.Na  {S.ii76). 


./\/\ 


1)  Naphtotriazin 


=N— N 
P=N— CH 


N  -  Phenyl  -  Naphtoketödihydrotriazln 


N  N  O  TT 
CiyHiiONs  =  CioHg<^    •  .•   8    5      ^     ^^^  Benzolazo-jJ-Naphtylamin  und  Phosgen  (Büsch, 

Hartmann,  B.  32,  2971).  Bei  der  Einwirkung  von  kalter  alkoholischer  Kalilauge  auf  das 
Aethylurethan  des  Benzolazo-j^-Naphtylamins  (B.,  H.).  —  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Eis- 
essig +  Alkohol).  Schmelzp.:  255".  Sehr  wenig  löslich,  ausser  in  heissem  Eisessig 
und  CHCI3.  Wird  von  siedender  alkoholischer  Kalilauge  unter  Bildung  von  Benzolazo- 
(?-Naphtylamin,  COj  und  Alkohol  zerlegt. 

r'H •  P  CH  •  N 
2)  Chinopyrimidin  CqU^<^       '•'       '•     .    2,4-Dioxy-Chinopyriinidin  CuH^OaNs 

N — C.N — CH 

CH:C.CO.NH  ,     ^  ,  „      .  ..       »     . 

=  CrH-<  •  •      ■     B.    Durch  1 — 2-stde.  Erhitzen  von  Bartitursäure  mit  o-Amino- 

'    *^N=C.NH.CO  ^ 

benzaldehyd  und  Wasser  auf  100 <>  (Conrad,  Reinbach,  B.  34,  1341).  —  Krystallinische 
Masse  aus  Eisessig.  Schmilzt  noch  nicht  bei  280".  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Wird  von  Natronlauge  bei  200"  unter  Abspaltung  von  CO2  und  NHg  in 
Carbostyril-i?- Carbonsäure  übergeführt.  —  CuHjO^Ns.HCl.  —  Na.CnHsOaNa  +  2H2O. 
Gelbe  Flocken. 


2.  *  Basen  CijHgNg  (S.  Ii76—ii80). 

1  und  2)  *2(3)-Aminophenazin: 

.=N-/\  /\:N./\ 


HN 


\/ 


NH 


H,N- 


/\ 


\/-^\/ 


H,N 


■  N 


/\ 


,-N^ 


N- 


'  9-N-Phenylderivat,  Aposafranin  C18H13N3  = 


HN: 


\/ 


CeHs 


u.  s.  w.  [S.  1176—1180). 


(S.  1176).    B.   Durch 


Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  des  Zinndoppelsalzes  vom  Leukoisophenosafraninium- 
ßKiLSTKiN-Ergänzungsbände.    IV.  53 
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chlorid  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1278)  mit  etwas  Soda,  Ammoniak  oder  Anilin  (Kehrmänn,  Krämer, 
B.  33,  3078).  —  Aposafranin  liefert,  als  Chlorhydrat  mit  Aminen  und  Diaminen  gekocht, 
Induline  und  Fluorindine  (0.  Fischer,  Giesen,  B.  30,  2489).  —  Bromhydrat,  3-Amino- 

N-Phenylphenazoniumbromid  CigHi^NgBr  =  HaN.CgHg-^xT.^  „  wt>  ^^C6H4.  Dunkel- 

rothe,  grünlichschimmernde  Prismen  aus  Alkohol  (0.  F.,  Hepp,  B.  33,  1488). 
S.  1176,  Z.  1  V.  II.  statt:  „1888"  lies:  „1188''. 
S.  1176,  Z.  1  V.  u.  füge  hinxu:  „C^^H^^O^N^.ECV'. 

2-N-p-Tolylaposafranin  CjäHigNs   =   CH3.C8H4.N:C6H3<JJ.'^^^>CeH4  =  CH3. 

CeH4.N.C6H3<^T^  .p  TT  ^^CeH4    u.  s.  w.      B.      Durch    kurzes    Kochen    der    alkoholischen 

I I 

Lösung  des  3-p-Toluidino-N-Phenylphenazoniumbromids  (s.  u.)  mit  Ammoniak  (0.  F., 
H.,  B.  33,  1489).  —  Dunkelviolette  Nadeln  aus  Benzol -Alkohol.  Schmelzp.:  196 ». 
Leicht  löslich,  ausser  in  Wasser  und  Ligroin.  —  Platindoppelsalz  des  Chlor- 
hydrats   (3-p-Toluidino-N-Phenylphenazoniumchlorids)    (C25H2oN3Cl)2PtCl4  = 

[CH3.C6H4.NH.CeH3<^."^T^>CeH4]2PtCl4.  Goldglänzende  Blättchen.  —  Brom- 
hydrat CägHaoNgBr.  B.  Durch  kurzes  Erwärmen  äquimolekularer  Mengen  von  3-Chlor- 
N-Phenylphenazoniumbromid  und  p-Toluidin  in  verdünntem  Alkohol,  ßronceglänzende 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  blau- 
violetter, in  conc.  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  (0.  F.,  H.). 

*Acetylaposafranin  C20H15ON3  =  C2H3O .  N :  C8H3<JJ.'^^.>C6H4  (Ä  1177).     Die 

Salze  gehen  in  das  Monoacetylderivat  des  Phenosafranins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1282)  über, 
wenn    man    ihre    alkoholische   Lösung    mit  NH3   versetzt   und  unter   Umschütteln  einige 
Stunden  an  der  Luft  stehen  lässt  (Kehrmann,  Sohaposchnikow,  B.  30,  1565). 
S.  1177,  Z.  28  V.  0.  statt:  „2245''  lies:  „2285". 

♦Triphenoxazin-N-Phenylazin    C24H,50N3    =    C8H4<^>C6H2<^^^~jj~^>C6H4 

(iS.  1177).  B.  Durch  Reduction  des  N-Methyl-Triphenoxazin-N-Phenylazoniumchlorids 
(S.  879)  mit  SnClg  +  HCl  oder  Zinkstaub  -|~  Eisessig  und  darauf  folgende  Oxydation 
der  entstandenen  Leukoverbindung  an  der  Luft;  daneben  bilden  sich  kleine  Mengen 
Methyl- o-Aminophenol,  Oxyaposafranon  und  braune  Nadeln  vom  Schmelzp.:  240" 
(DiEPOLDER,  B.  34,  2273;  vgl.  D.,  B.  35,  2822),  Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  Bz-I-Oxy- 
benzolazoxindon  und  o-Aminodiphenylaminchlorhydrat  in  Alkohol  auf  100",  neben  viel 
Triphendioxazin  und  einer  alkalilösliche,  gelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.:  260 — 270" 
bildenden  Verbindung  (Oxyaposafranon?)  (D.,  B.  35,  2821).  —  Grünglänzende  Nadeln 
(aus  Nitrobenzol  oder  Benzol).  Schmilzt  noch  nicht  bei  330".  Sublimirt  in  goldglänzenden 
Nadeln.  Mit  violettstichig  rother  Farbe  löslich  in  25  Thln.  siedendem  Nitrobenzol,  30  Thln. 
siedendem  Benzoesäureäthylester,  200  Thln.  siedendem  Chloroform  und  600  Thln.  sieden- 
dem Benzol.  Die  mit  Ligroin  versetzte  Benzollösung  fluorescirt  ziegelroth.  Die  blaue 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  violettblau  mit  rother 
Fluorescenz.  In  Eisessig  mit  tief  violettblauer  Farbe  und  rothem  Dichroismus  leicht 
löslich.  —  C24H16ON3.HCI  +  2H2O.  Grünglänzende  Nadeln.  —  (C24Hi50N3.HCI)2PtCl4. 
Blaue,  in  Wasser  unlösliche  Flocken. 


N 


3-Oxamino-N-Phenylphenazoniumanhydrid  CigHijONg  = 
B.    Man  erwärmt  eine  Lösung  von  1  Mol.  des  Zinnchloriddoppelsalzes 
des    Phenylphenazoniumchlorids    in    wässerigem    Alkohol    mit    einer 
mit    festem    Natriumacetat    (12   Mol.)    versetzten    wässerigen    Lösung 
von   6  Mol.  Hydroxylaminchlorhydrat  (Kehrmann,  Becker,  Capatina,     HN-v     /^  /v     / 
A.  322,  72).    —   Dunkelrothe  Kryställchen   (aus  Alkohol  -f-  Benzol).        q__:_n    ^''^ 
Unlöslich    in    Wasser    und    in    Laugen,    ziemlich    löslich   in  Alkohol, 
Benzol  und  Essigsäure  mit  fuchsinrother  Farbe.     Die  Lösung  in  eng-  CgHs 

lischer  Schwefelsäure    ist    grün    gefärbt    und   wird    auf  Wasserzusatz 
violettroth. 


*2-Amino-7-Oxyphenazin  C12H9ON3  =  |  (Ä  1178).    B.    Aus 

H^N-s^^-N-s^^l-OH 

seiner    6  -  Sulfonsäure  (S.  835)    durch   Erhitzen    mit    verdünnten   Säuren    (Cassella  &  Co., 
D.R.P.  126175;    C.  190111,  1107). 
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2-Amino-3-Oxyphenazin  C12H9ON3  = 


HO 


./\ 


H,N. 


\/ 


I 


x\ 


B.    Bei  der  Oxydation 


(Ä  1178—1179).      Beim    Erhitzen 


von  o-Phenylendiamin  mit  FeClg   in  stark  salzsaurer  Lösung,   neben  geringeren  Mengen 

2,3-Diaminophenazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1281)  (Ullmänn,  Mäuthner,  5.  35,  4303).  —  Gelbe 

Krystalle  aus  Alkohol.     Unlöslich  in  Aether  und  Benzol,   sehr   wenig  löslich   in   heissem 

Nitrobenzol.    Löslich  in  Alkohol  mit  grüner  Fluorescenz,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  braun- 

rother  Farbe.     Löslich  in  kaltem  Ammoniak  und  verdünnter  Natronlauge.     Liefert  beim 

Erhitzen  mit   20*'/oigei'  Schwefelsäure   auf  200"  2,3-Dioxyphenazin,   mit  Benzoesäure  und 

o-Phenylendiamiu   Homofluorindin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1300).   —    Nitrat  C12H9ON3.HNO3. 

Dunkelrothe  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser  mit  grüner  Fluorescenz. 

N 
2-Acetamino-3-Oxyphenazin   CiiHnOaNg  =  (HO)(CH3.CO.NH)CeH2<  1  >C6H4. 

B.  Durch  Lösen  von  2-Acetamino-3-Acetoxyphenazin  (s.  u.)  in  verdünnter  warmer  Natron- 
lauge (U.,  M.,  B.  35,  4305).  —  Rothbraune  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmilzt  nicht  bis  340". 
Sehr  wenig  löslich  in  Benzol,  löslich  in  H2SO4  mit  rother,  in  verdünnter  Natronlauge 
mit  gelber  Farbe. 

2  -  Acetamino  -  3  -  Acetoxyphenazin     CigHijOgNa    =    (CH3.CO.O)(CH8.CO.NH) 

N 
C6Hij<  I  >CeH4.     Farblose  Nadeln  (aus  Toluol).    Schmelzp.:  230"  (ca.).    Leicht  löslich  in 

Alkohol,  schwer  in  Toluol  (U.,  M.,  B.  35,  4305). 

/\.N. 
*Safranmon  CigHigONg  = 

H^N.^^.N-^^^iO 

Ca  Hg 
mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  entsteht  ein  violetter  Baumwollfarbstoff  (C.  &  Co.,  D.R.P. 
126175;    C.  1901 II,  1107). 

HOgS./^-N./^ 
2-Amino-7-Oxyphenazinsulfonsäure(6)  Ci2H904N3S  =  | 

H0-^^.Ns^^.NH2 

B.  Man  condensirt  4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol  mit  4-Aminophenol3ulfonsäure(2),  reducirt 
das  Condensationsproduct  und  oxydirt  nun  mit  Weldonschlamm  (Cassella  &  Co.,  D.R.P. 
126175;  G.  1901 II,  1107).  —  Zinnoberrothes  krystallinisches  Pulver.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  löslich  in  heissem  Wasser  mit  orangerother  Farbe,  mit  Natronlauge  gelb, 
mit  Säuren  roth.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  braunroth,  beim  Verdünnen  mit  wenig 
Wasser  schmutzig  grün,  mit  viel  Wasser  roth.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren 
im  Autoclaven  entsteht  2-Amino-7-Oxyphenazin  (S.  834).  Beim  Schmelzen  mit  Schwefel 
und  Schwefelalkali  entsteht  ein  bordeaux violetter  Baumwollfarbstoff. 

2-Ainino-7-Oxyplienazinsulfonsäure(8)  Ci2H904N3S  = 
(Zur  Constitution  vgl.:  C.  &  Co.,  D.R.P.  126175;  C  1901  II, 
1107).  B.  Aus  dem  Natriumsalz  der  Diaminooxydiphenyl- 
aminsulfonsäure,  welche  aus  2',4'-Dinitro-4-Oxydiphenylamin-  HO' 
sulfonsäure(3)  durch  Reduction  entsteht,  durch  Einwirkung  von 
Luft  oder  anderen  Oxydationsmittel  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  HO3S 

120561;  C.  19011,  1130).  —  Grünglänzende  Kryställchen.    Die 

gelblichrothe  Lösung  in  Wasser  wird  auf  Zusatz  von  Natronlauge  mehr  orangefarben, 
von  Säuren  mehr  blau.  Grosser  Ueberschuss  an  Säure  erzeugt  einen  grünlich  glänzenden, 
krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Die  trübviolette  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
wird  auf  Zusatz  von  Eiswasser  blaustichig  kirschfarben ,  schliesslich  gefällt.  Ziukstaub 
und  Salzsäure  entfärben  die  wässerige  Lösung.  Beim  Verschmelzen  mit  Schwefel  und 
Schwefelnatrium  entsteht  ein  schwarzer  Baumwollfarbstoff. 

8)    Derivate    von    Aminophenazinen  NHj 

ungewisser  Stellung.     Isosafraninon 


/\ 


•  N' 

I 

■N 


/\ 


\/  "  \/ 


NH, 


CigHigONs  = 
B.  Durch  Zersetzung  des  l-Amino-3-Oxy- 
bezw.  1  -Oxy-3-Amino-Phenylphenazonium- 
chlorids  (S.  886)  mit  NH3  (Kehrmann,  Kramer, 
B.  33,  3076).  —  Schwarzbraune  Nadeln. 
Schmelzp.:  310— 315"  (unter  Zersetzung).  Mit 


:N- 


.      >:N. 
HsCg 


oder 


OH 
/X.N.A 


0 


\/ 


:N 
:N 


A. 

HsCg 

53* 


\/ 


NH 
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grüner  Farbe  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol.    —    Chlorhydrat, 
1-A  m  ino-3-Oxy-    bezw.    1-0  xy-3-A  m  i  n  o-Ph  e  n  y  1  p  h  e  n  az  on  i  u  m  ch  1  o  r  i  d 

CisNjiONaCl  =  CeH4<^>C6H2(OH)(NH2).     B.     Durch  mehrstündiges   Kochen   von  Iso- 

C'PCeHs 
phenosafranin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1285)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Aussalzen  mit 
Chlornatrium  (Ke.,  Ke.,  B.  33,  3075).  Violettbraune  Nadeln  aus  Alkohol.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  mit  fuchsiurother  Farbe.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat 
zur  heissen  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  Isosafraninon  (S.  835)  ab.  —  Nitrat 
C18H14ON3.NO3.  Schwarzbraune  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in 
verdünnter  Salpetersäure.  —  Dichromat  (Ci8Hi40N3)2Cr207.  Violettbraune  Flocken. 
Schwer  löslich  in  Wasser. 


/\.^./\. 


Verbindungen   CJ2H9ON3.      a)   2-Aminophenoxazim(7) 


H2N 


•N 
0 


/\-N 


\/ 


:NH 


:0. 

Öh 


NH, 


Hydrat ,    2, 7-Diaminophenazoxonmmliydroxyd 

Ci^HuO^N«  =  ,    .     ,  „ 

B.  Durch  Einleiten  von  Luft  in  eine  ammoniakahsche,  70" 
warme  Lösung  von  2, 7-Diaminophenoxazin  (S.  829).  Hierbei  tt  xt 
färbt  sich  die  Lösung  zunächst  violett  und  scheidet  grüne  * 
Nadeln  eines  chinhydronartigen  Zwischenproducts  ab;  bei 
weiterer  Oxydation  wird  die  Lösung  rothviolett  mit  intensiv 
feuerrother  Fluorescenz;  sie  wird  dann  salzsauer  gemacht,  zum  Sieden  erhitzt  und  mit 
gesättigter  NaCl-Lösung  vermischt,  worauf  sich  das  Chlorid  (s.  u.)  ausscheidet.  Aus  der 
Mutterlauge  wird  der  Rest  des  Farbstoffes  mit  Salpeter  als  schwer  lösliches  Nitrat  (bronce- 
farbene  Nädelchen)  gefällt  (Kehemänn,  Saaoee,  B.  36,479).  —  Chlorid  Ci^HioONgCl + 
HjO.  Broncefarbene  oder  metallgrüne  Nadeln  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure).  In  Wasser 
und  Alkohol  mit  rothvioletter  Farbe  und  feuerrother  Fluorescenz  leicht  löslich.  Färbt 
veilchenblau.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  veilchenblau,  auf  Wasserzusatz  fuchsiuroth, 
beim  Neutralisiren  violett  mit  rother  Fluorescenz.  Durch  Verkochen  der  mit  1  Mol.-Gew. 
Nitrit  dargestellten  gelbrothen  Diazoverbindung  bildet  sich  ein  gelbrother,  schwach  fluores- 
cirender  Farbstoff  (Aminophenoxazoniumchlorid),  der  mit  Anilin  ein  grünblaues  Froduct 
liefert.  —  Dichromat  (Ci2HioON3)2Cr207,     Bronceglänzende  Nädelchen.   —  Platinsalz 


(CijHioON3)2PtCl6.    Metallgrüne  Nädelchen 
Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1178. 
NjN'-Diphenylderivat,     Anhydrid 

^N: 


Etwas  löslich  in  Wasser. 

des    Dianilinophenazoxoniumhydroxyds 

N> 


C2,H„ON3  =  C6H5.NH.C6H3<g>CeH3:N.CeH5  =  C6H5.NH.CeH3<3>C6H3.N.CeH5.    B. 


Aus  dem  Chlorhydrat  (s.  u.)  durch  Umsetzung  mittels  NagCOj  (Ke.,  Stampa,  ä.  322,  14). 
—    Grünglänzendes    Krystallpulver.    —    Chlorhydrat    C24H17ON3.HCI  =  CgHg.NH. 

C6H3-<^7^>C9H3.NH.C6H6.     B.     Durch  Einwirkung  von  Anilinchlorhydrat  und  Anilin  auf 

Cl 
das  Anhydrid  oder  Chlorid  des  2-Anilinophenazoxoniumhydroxyds  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Goldglänzende  Flitter  (aus  heissem  salzsäurehaltigem  Alkohol).  Kaum  löslich  in 
kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  einem  Gemisch  von  Wasser 
und  Alkohol.  Löslich  in  englischer  Schwefelsäure  mit  blaugrüner  Farbe.  Auf  Zusatz 
von  Wasser  scheidet  sich  das  unlösliche  Sulfat  ab.  Färbt  in  wässeriger  Lösung  tannirte 
Baumwolle  fast  genau  wie  Capriblau. 

N,N'-Di-p-tolyl-Amino-Oxy-Phenoxazim  C2aH2i02N3  = 

OH  OH 


/\.N:/\ 


C,H,.NH 


Ov      ,:N.C,H, 


CjHy .  NH 


/\.N:/\ 


•0- 


iN.CjHy 


B.  Aus  m-Oxyphenyl-p-Tolylnitrosamin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  715,  Z.  9  v.o.)  und  m-Oxy- 
phenyl-p-Tolylamin  in  siedendem  Alkohol  durch  conc.  Schwefelsäure  (Gnehm,  Veillon, 
J.  pr.  [2]  65,  71).  —  Blauschwarze  Nadeln.  In  Benzol  und  Aether  blauroth,  in  Alkohol 
blau,  in  Eisessig  blaugrün  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Conc.  Schwefelsäure  löst  mit 
blauer  Farbe.  —  C29II21O2N3.H2SO4.    Dunkelblaues,  bronceglänzendes  Pulver. 
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b)  3-Amino-Phenoxazim(7) 


H,N 


/\ 


\/ 


•N: 
0- 


/\ 


\/ 


Als  Derivate   können  die 


NH 


im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1180,  Z.  6 — 15  v.  o.  aufgeführten   Verbindungen  angesehen  werden. 

c)  4-Amino-Phenoxazim(2): 
—     B  r  0  m  h  y  d  r  a  t ,       2,4-Diaminophenazoxoniumbromid 


NH2 


NH; 


0- 


Die  durch  Natrium- 


C,2HioON3Br  =  (H2N),C6H2<g(ßj.^>CeH,?     B.     Durch    die    mit 

Natriumacetat   versetzte    wässerige   Lösung  des   2, 4-Diaminophen- 

oxazin-SnCl4-Doppelsalzes  (S.  829)  leitet  man  Luft  und  fällt  dann 

mit  NaBr  (Kehrmann,  Thomas,  B.  32,  2604).    Schwarze  Blätter  aus 

Wasser.     Die  grünlich  braune,   wässerige  Lösung  schmeckt  bitter, 

carbonat    in    Fi'eiheit    gesetzte    Base    löst    sich    in    Aether    mit    rothgelber    Farbe.     — 

Dichromat    (Ci2HioON3)2Cr207.      Dunkelbrauner    krystallinischer   Niederschlag.     Schwer 

löslich  in  Wasser. 

Bisacetaminophenazoxoniuinbromid  CieHi^OjNgBr  = 

(CH3.CO.NH)2C6H2<^q7^.n>C6H4.     B.     Man  oxydirt  in  kaltem  Wasser  aufgeschwemmtes 

2,4-Bisacetaminophenoxazin  (S.  829)  mit  kalter  angesäuerter  FeCls-Lösung  und  sättigt  die 
klare  dunkelgrüne  Flüssigkeit  mit  festem  NaBr  (K.,  Stampa,  A.  322,  26).  —  Stahl- 
glänzendes Krystallpulver.  Löslich  in  reinem  Wasser  mit  lauchgrüner  Farbe  ohne 
Fluorescenz  und  in  englischer  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe.  Die  wässerige 
Lösung  entfärbt  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  eines  rothen 
Niederschlags. 

Diaminophenazoxon  C12H9O2N3  = 
B.      Aus    Bisacetaminophenazoxon    (s.  u.)    beim    Erwärmen    mit 
50"/oiger  Schwefelsäure  im   Wasserbade  (K.,   St.,   A.  322,  30). 

—  Metallisch  grünglänzende  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol  mit 
veilchenblauer  Farbe.  —  Sulfat.  Braunes  sandiges  Krystall- 
pulver.    Unlöslich  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Bisacetaminophenazoxon  CieHi304N3  = 
B.  Man  oxydirt  2,4-Bisacetaminophenoxazin  mittels 
kalter  angesäuerter  FeClj- Lösung  zum  entsprechenden 
Bisacetaminopheuazoxoniumsalz  (vgl.  oben)  und  lässt  auf 
dieses  überschüssiges  FeClg  in  wässeriger  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  einwirken  (K.,  St.,  A.  322,  27). 

—  Chocoladebraune     mikroskopische     Nädelchen     (aus 
Nitrobenzol).     Unlöslich    in    Wasser   und    Laugen,    sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol,    Benzol  und  kaltem  Nitrobenzol,  ziemlich  löslich  in  siedendem 
Nitrobenzol.     Englische  Schwefelsäure  löst  orangefarben. 


NH,  N 


H,N 


CH3.CO.NH  j^ 


/\y\/\ 


cH3.c0.NH 


•0 


o 


CH,.CO.NH 


N 


CH,.CO.NH 


O 


O.CH, 


O.SO2.O.CH. 


Bisacetamino-Methoxyphenazoxoniummethyl- 
Bulfat  CigHigOgN'sS  ^^= 

B.  Durch  Einwirkung  von  IV2 — 2  Mol. -Gew.  Dimethyl- 
sulfat  auf  eine  auf  150 — 160°  abgekühlte  Lösung 
von  Bisacetaminophenazoxon  (s.  o.)  in  siedendem 
Nitrobenzol  (K.,  St.,  A.  322,  28).  —  Undeutlich  kry- 
stallinisches,  rothbraunes  Pulver.  Löslich  in  kaltem 
Wasser  mit  fuchsinrother  Farbe.  Liefert  beim  Stehen 
in    wässeriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 

schneller  beim  Kochen  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol  und  H2SO4  Bisacetaminophen- 
azoxon zurück.  Beim  Erwärmen  mit  Anilin  entsteht  Aniiinobisacetaminophenazoxonium- 
anhydrid  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1285). 

d)  Chinolin-Methenylazoximäthenyl  NC9H6.C<^;2>^-^Hs  *•  ^P^^'  ^^- ^^^ 
S.  350. 

2-Amino-Phenthiazim  (7),       T  h  i  on  in 


Verbindungen    C12H9N3S. 

•N: 


a) 


H,N 


S-l 


NH 


Derivate  und  ähnliche  Verbindungen  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  809 ff. 


u.  Spl.  Bd.U,  S.  478  ff. 


838      \ir,1180—1181\     III.   *  BASEN  MIT  DREI  ATOMEN  STICKSTOFF.     [Julil903. 


IIX: 


Formel  II. 
CH3.CO.NH  N 


/\y\ 


CH3.CO.NH 


b)  4-Amino-Phenthiazim(2) 
(s.  Formel  I).  Bisacetaminophen- 
azthion  CisHijOaNsS  =  Formel  IL 
B.  Durch  Oxydation  des  Eisen- 
cbloriddoppelsalzes  des  2,4-Bisacet- 
aminophenazthioniumchlorids  mittels 
FeClg  in  wässeriger  Lösung  (Kehr- 
mann, Schild,  A.  322,  59).  —  Dunkel- 
braune   Nädelchen     (aus     siedendem 

Nitrobenzol).  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Nitro- 
benzol.  Englische  Schwefelsäure  löst  mit  rothbrauner  Farbe,  die  auf  Wasserzusatz  in 
violettrosa  übergeht.  Addirt,  in  Nitrobenzol  gelöst,  Dimethylsulfat  unter  Bildung  von 
2,4-Bisacetamino-7-Methoxyphenazthioniummethylsulfat  (s.  u.). 

2,4-  Bisacetamino  -  7  -  Methoxyphenazthio- 
niumhydroxyd  C17H17O4N3S  = 
B.     Das    methylschwefelsaure    Salz    entsteht    durch 
Einwirkung  von  Dimethylsulfat  (Hptw.  Bd.  I,  S  331) 
auf  in  Nitrobenzol  gelöstes  Bisacetaminophenazthion 

(s.o.)  bei  150«  (K-,ScH.,^.  322,  63).  -  BiChromat         CH^.CO.NH-^     y.8\     /-CCH, 
(Ci7Hie03N3S)2Cr207.     Braunrother,  in  Wasser  fast 
unlöslicher    Niederschlag.     —     Methylschwefel- 
saures   Salz.      Chocoladebraunes  Pulver.     Leicht 

löslich  in  Wasser  mit  violettrother  Farbe.  Giebt  beim  Stehen  in  wässeriger  Lösung, 
schneller  beim  Erhitzen  Bisacetaminophenazthion.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Anilinlösung  die  Bisacetamino-Anilinophenazthioniümbase  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1285). 

3.  *Basen  C13H11N3  (5.  izsö— iiS5). 

1)  *Benzenyl-l,2,4:-Triaminohenzolf    2-Phetiyl-5-  (beziv.  6)-Atnino-Benz- 

{S.  1180—1181).     B.     2-Phenyl-5-Nitrobenzimid- 


CH3.CO.NH 

/N,,N,/\ 

CH3.C0.NH. 

\/ 

OH 

imidazol  NH, 


V 


l^g>C.CeH3 


azol  (S.  673)  wird  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  reducirt  (Pinnow,  Wiskott,  B.  32,  903). 
—  Blättchen  aus  Anilin,  die  bei  280**  noch  nicht  schmelzen  (P.,  W.).  Schmelzp. :  296° 
bis  297"  (Kym,  B.  32,  2179).  Liefert  AzofarbstofFe ,  welche  Baumwolle  direct  färben, 
aber  sehr  lichtunecht  sind  (Lauth,  Cr.  124,  1106).  —  Ci3HnN3  2HBr.  Prismen.  Schmelz- 
punkt: über  280»  (P.,  W.).  -  Pikrat  Ci3H„N3.2C5H807N3.  Schmelzp.:  220»  (P.,  W.). 
l-Plienyl-2-o-Nitrophenyl-6-Anilino-Benziniidazol,    o-Nitrobenzenyl-2,4-Di- 

phenyl-l,2,4-Triaminobenzol  C25H18O2N4  =  C6H6.NH.CeH3<^^*2f?L^>C.CeH,.N02. 

B.  Aus  o-Nitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  9)  und  2,4-Diphenyltriaminobenzol  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1122,  Z.  28  v.u.)  (0.  Fischer,  A.  286,  181).  —  Orangerothe  Nädelchen. 
Schmelzp.:  210». 

S.1180,  Z.IO  r.u.  statt:  „C.  1897  [2]  548''   lies:  „Bl.  [3]  17,  870''. 
*l-Benzyl-2-Phenyl-5-  (bezw.  6)-Ainino-Benzimidazol,    Aminobenzaldehydin 
.N.CH^.CeH, 
C2oH„N3  ^  NH2.C6H3<    >C.C6H5       {S.  1181).      B.      Aus    dem    entsprechenden    Benzyl- 

\n 

Phenyl-Nitrobenzimidazol  (S.  673)  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (Pinnow,  Wiskott,  B.  32, 
902).  —  Prismen  aus  Essigester.  Schmelzp.:  192».  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform 
und  heissem  Benzol,  schwer  in  Wasser,  Aether  und  Ligroin.  —  C2oHjjN3.2HBr  -f-  5H2O. 
Nadeln.     Schmelzp.:  102».  —  Pikrat  CaoH^Ns.CeHaOyNs.     Schmelzp.:  231». 

5-Acetylamino-2-Phenylbenzimidazol   CisHigONg  =  CH3.CO.NH.C6H3<^^>C. 

CgHv  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  245  —  246»  (Kym,  B.  32,  2179); 
241»  (Pinnow,  Wiskott,  B.  32,  904).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  verdünnter 
Salzsäure,  schwer  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Benzol. 

Acetylaminobenzaldehydin  (vgl.  oben)  CaaHigONg  =  C20H18N3.CO.CH3.  Krystalle 
aus  Wasser.  Schmelzp.:  214».  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Benzol,  löslich 
in  Eisessig  und  heissem  Wasser  (P.,  W.,  B.  32,  903). 

l-Phenyl-2-o-Oxyphenyl-6-Dimethylamino-Benzimidazol  C21H19ON3  =  (CH3)2N. 


C«H3<g^gggi^>C .  C«H, .  OH. 


Weisse    Stäbchen    (aus    Benzol).     Schmelzp.:  239,5—241». 


Löslich  in  verdünnten  Säuren  (Jacobson,  Boyd,  A.  303,  361). 
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l-Phenyl-2-o-Oxyphenyl-6-Anilino-Benzimidazol     C^sHigONs   =   CeHj.NH. 
C6H3<^^äEi^>C-C9Hi.0H.  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  190"  (0.  Fischer, 

A.  286,  180). 

2)  *p -Aminobenzenyl -o-Ph enylendiamin,   2-p-Aminophenylbenzimidazol 

C6H4<'j^  >C.CeH4.NH2  {S.  1181).     B.     Durch  Reduction  von  p-Nitrobenzoyl-o-Nitranilin 

(Kym,  B.  33,  2848;  Miklaszewski,  v.  Niementowski,  B.  34,  2959).  —  Farblose  Stäbchen. 
Schmelzp.:  240"  (M.,  v.  N.);  235—2360  (K.)  Die  Lösungen  fluoresciren  intensiv  violett. 
Verwendung  als  Azocomponente:  K.  —  Ci3H,iN3.2HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  348"  (Zer- 
setzung). —  CigHiiNg.HNOg.    Schmclzp.:  215—230«  (Zersetzung). 

2-p-Acetaminophenylbenzimidazdl  C15H13ON3  =  C6H4<^>C.C6H4.NH.CO.CH3. 

Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  299"  (Miklaszewski,  v.  Niementowski,  B.  34,  2961). 
Thioharnstoff    des    p-Aminophenylbenzimidazols   C^HäoNgS  =  (C]3HioN3)2CS, 

B.  Durch  Erhitzen  von  2-p-Aminophenylbenzimidazol  mit  der  berechneten  Menge  CSj 
in  alkoholischer  Lösung,  bis  zum  Aufhören  der  HaS-Entwickelung  (M.,  v.  N.,  B.  34,  2963). 

—  Gelbe  Stäbchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  236 — 237"  (Zersetzung). 

p  -  Benzoylaminophenylbenzimidazol  C20H15ON3  =  C6H4<^>C .  CgH^ .  NH .  CO. 
CeHj.     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.;  333".     Schwer  löslich  (M.,  v.  N.,  B.  34,  2962). 

3)  *  2-o-Aminophenylbenzimidazol  C6H4<^>C.CeH4.NH2  (8.1181).    B.    Durch 

Destillation  von  o-Aminobenzoesäure-o-Aminoanilid  (v.  Niementowski,  B.  32,  1465).  Durch 
Einwirkung  von  Amylalkohol  und  Natrium  auf  Aethenyl-(2)-o-Aminophenylbenzimidazol 
(S.  850)  (v.  N.,  B.  32,  1477).  —  Darst.  Man  bringt  100  g  o-Nitrobenz  o-Nitranilid  zu 
einer  siedenden  Lösung  von  420g  Zinnchlorür  in  600g  Salzsäure  (D:  1,2)  (Miklaszewski, 
V.  N.,  B.  34,  2957).  —  Gehl  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (KNO^  -f"  HCl, 
Isoamylnitrit)  in  das  entsprechende  Azimid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1292,  Z.  2  v.  0.)  über  (v.  N., 
B.  31,  315).  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  erfolgt  nur  Ben- 
zoylirung,  nicht  Aufspaltung  des  Imidazolringes  (v.  N.,  B.  32,  1461,  1472).  —  Ag.CiaHioNg. 
Weisser  Niederschlag.     Unlöslich  in  Alkohol.  —  C13H11N3.HNO3  (v.  N.,  B.  32,  1476). 

o-Acetaminophenyl-Benzimidazol  C15H13ON3  =  C6H4<j^>C.C8H4.Nn.CO.CH3, 

B.  Durch  V2"Stdg.  Kochen  von  2-o-Aminophenylbenzimidazol  mit  Essigsäureanhydrid, 
neben  viel  Aethenyl-(2)  o-Arainophenylbenzimidazol  (S.  850)  (v.  Niementowski,  B.  32,  1469). 

—  Nadeln,  die  bei  213—214"  unter  Uebergang  in  Aethenyl-(2)-o-Aminophenylbenzimid- 
azol  schmelzen. 

o-Benzoylaminophenyl-Benzimidazol   CjoHjsONa  ^  CeH4<J^>C.CeH4NH.C0. 

CeHg.     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  251".     Leicht  löslich  in  Aceton,  weniger  löslich 

in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und  Wasser.     Geht  durch  Destillation  in  Benzenyl(2)- 

o-Aminophenylbenzimidazol  (S.  885)  über  (v.  N.,  B.  32,  1472). 

N 
o-Phenacetaminophenyl-Benzimidazol    CaiHijONg  =  C6H4<^j^tt^C.C8H4.NH. 

CO.CHa.CgHg.  B.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Alkali  auf  Phenäthenyl-2- 
o-Aminophenylbenzimidazol  (S.  885)  in  geringer  Menge  (v.  N.,  B.  32,  1473).  —  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  240".  Unlöslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  Geht  durch  Destilliren 
in  Phenäthenyl-2-o-Aminophenylbenzimidazol  zurück. 

A)  *Amino-Methylphenazine  (8.1181— 1182).  lO-N-l^-Tolyl-  /\         y\ 

derivat  des  2-Methyl-3-Aminophenazins     CjoH^Ng  =  ]"N:  »CHa 

B.     Durch   Kochen    der  Diazoverbindung    des   durch  gemeinsame 

Oxydation  von  Aminop-Ditolylamin  (S.  400)  mit  p-Phenylendiamin  \/^  \/'^^ 

entstehenden    Safranins  mit  Alkohol    (Jaubert,   B.   31,   1187).    —  I 

Chlorhydrat.      Grünes  Pulver  aus  Alkohol.     Löslich  in  Wasser  0804(0113) 

mit  carminrother  Farbe. 

/\.CH./\ 

I  {8.  1182).      Ueber   Darstellung 

•N-> 


5)  *  S,  6-Dianitnoacridin 

H,N 


NH, 


von  (orangegefärbten)  Alkylderivaten  vgl.:  Leonhardt&Oo.,  D.RP.  59 179 ff.;  i^'rrf/.  III,  290ff. 

8.  1182,  Z.  18  V.  u.  statt:  „284""'  lies:  „281'^''. 
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CH 

»Tetramethyläiaminoacridin     C17H19N3    =    (CH8)2N  .  C6Hg<  •  _>C8H3  .  NCCHslj 

(Ä  1182).  B.  \....  (BiEHRiNQEK,  ....};  L.  &  Co.,  D.R.P.  59179;  Frdl.  III,  290).  Durch 
Erhitzen  von  m-Aminodimethylanilin  (S.  370)  mit  Glycerin,  Oxalsäure  und  ZnClj  bezw. 
Ameisensäure  auf  170"  (L.  &  Co.,  D.R.P.  67126;  Frdl.  IV,  292). 

3,6-  Tetramethyldiamino  -10-Methylacridi- 
niumnitrat  Ci8H,203N4  = 

B.  Aus  Tetramethyldiarainoacridin  (s.  o.)  und  Di- 
methylsulfat  (Hptw.  Bd.  I,  S.  331)  in  Toluol;  man 
fällt  das  in  Wasser  gelöste  Sulfat  mit  KNOg  (Ull- 
MÄNN,  Mario,  B.  34,  4315).  —  Dunkelrothe  stahl- 
glänzende Nadeln  aus  Alkohol.     Löslich  in  Wasser 

und  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  Färbt  tannirte  Baum- 
wolle alkaliecht. 

/  N-NH^      , — ; 

>    .    B.   Durch  Eeduction 


(CH3)2N 


NO,  CH, 


"\/ 


NCCH«), 


3/2 


8)  2-m-Aininophenylhenzim,idazol 


\/ 


N= 


.;°-^ 


von  m-Nitrobenzo-Nitranilid  (Miklaszewski ,  v.  Niementowski,  B.  34,  2958).  m-Nitroben- 
zenyl-o-Phenyleudiamin  (S.  674)  wird  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Schwefelammo- 
nium im  Wasserbade  (4  Stunden)  reducirt  (Pinnow,  Wiskott,  B.  32,  906).  —  Prismen 
oder  Nadeln  aus  Anilin,  die  sich  bei  220"  zersetzen  (P.,  W.).  Hellgelbe  Stäbchen  vom 
Schmelzp.:  251 — 252"  (M.,  v.  N.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  Aether 
und  Benzol.  —  C13H11N3.2HCI.  Prismatische  Krystalle.  Schmelzp.:  328".  —  CigHjiNj. 
HNO3.  Nadeln.  Schmelzp.:  265  —  270"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol. 

N-m-Aminobenzylderivat,  Diaminobenzaldehydin  C.,oHi8N4  = 
/N.CH2.C6H4.NH2(3) 
CeH4<    >C.C8H4.NH2(3)   .     B.     m-Dinitrobenzaldehydin  (S.  674)  wird  mit  alkoholischem 

\n 

Schwefelammon  4  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  (P.,  W.,  B.  32,  907).   —   Prismen  aus 

Methylalkohol.      Schmelzp.:   194".     Leicht    löslich    in   Choroform,    Eisessig    und    heissem 

Benzol,  schwer  in  Aether. 

NH 
m-Acetaminophenyl-Benzimidazol  CgHjaONa  =  C6H4<  JJ'^>C.C8H4.NH.CO.CH3. 

Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  288".  Sehr  wenig  löslich  in  Benzol  und  Toluol 
(Miklaszewski,  v.  Niementowski,  B.  34,  2961).  —  Krystalle.  Zersetzt  sich  oberhalb  200" 
(PiNNOw,  Wiskott,  B.  32,  907). 

DiacetyMiaminobenzaldehydin  (vgl.  oben)  C24H22O2N4  = 
/N.CH2.C6H4.NH.CO.CH3  (3) 
CeH4<    >C.CeH4.NH.CO.CH3(3)    .       Prismen    aus    Alkohol.       Schmelzp.:    219"    (P.,   W., 

\N 
B.  32,  907). 

Thicharnstoff  des  m-Aminophenylbenzimidazols  C27H20N9S  =  (Ci3Hi(,N3)2CS. 
Amorphe  Masse.  Schmelzp.:  263"  (Schwärzung).  Löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Eis- 
essig (M.,  V.  N.,  B.  34,  2962). 

m-Benzoylaminophenylbenzimidazol  C20H16ON3  =  Cx3H10N3.CO.CeH5.  Krystalle. 
Schmelzp.:  139"  (unter  Zersetzung)  (M.,  v.  N.,  B.  34,  2961). 

Anhydro-S-Methyl-2, 7-Diamino- Phenazoxoniunihydroxyd,  Anhydro- 
Diaminophenotolazooconiumhydroxyd  Ci8H„ON3  s.  Formel  I  unten.  a-Dimethyl- 
diaminophenotolazoxoniumchlorid  CigHigONgCl  =  Formel  II  unten.     B.     Aus  15  g 


Formel  I 
/\.N:/N.CH,  /\- 


H,N 


\y 


•0 


NH 


HN 


:N' 
0 


/\. 


\y\/ 


CH3 
•NH, 


Formel  II. 
/\.N./\.CH, 


u.  s.  w. 


HgN 


Cl 


N(CH3)2 


2-Dimethy]aminokre8ol(4)  und  17,5  g  Chinondichlordiimid  .in  Alkohol  bei  40"  (Moehlaü, 
Klimmer,  Kahl,  C.  1902  II,  458).  —  Grüne  Krystalle  mit  1  H^O  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Wird  bei  110"  wasserfrei.     Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig.     In 
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conc.  Schwefelsäure  mit  schwarzvioletter  Farbe  löslich,  die  beim  Verdünnen  roth,  dann 
violett,  dann  blau  wird.  Natronlauge  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  die  Farbbase 
als  rothbraunen,  ätherlöslichen  Niederschlag  ab. 

Tetramethyldiaminophenotolazoxoniumehlorid,     Capriblau     CijHjoONgCl     = 

(CH,),N .  C6H3<^— >CeH,  (CH3) .  NCCH3),  =  (CH3),N .  CeH3<^— >CeH,(CH3).N(CH3),. 

Zur  Constitution  vgl.:  Kehemann,  ä.  322,  16.  —  B.  Aus  2-Dimethylaminokresol(4)  und 
salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  (Leonhardt  &  Co.,  D.R.P.  62  367;  Frdl.  III,  382)  — 
Grünglänzende  Krystalle.  Lösung  in  Wasser  und  Sprit  grünblau,  in  conc-  Schwefelsäure 
grün.  Ueber  Modificationen  der  Darstellung  und  über  analoge  Farbstoffe  vgl. :  L.  &  Co., 
D.KP.  63238,  68557,  68558,  69820,  71250;  Frdl.  III,  382—387. 

Tetramethyldiaminophenotolazoxoniumjodid  C17H20ON3J  = 

N_ 
(CH3)2N.C6H8<-      >C6H2(CH3).N(CH3)j,.     B.     Man  erhitzt   15  g  2-Dimethylaminokresol(4) 

0(J) 
und  28  g  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  in  150  g  Eisessig  am  Rückflusskühler;  der 
Farbstoff  wird  als  Chlorzinkdoppelsalz  abgeschieden  und  mittels  KJ  in  das  Jodid  über- 
geführt (M.,  Kl.,  Ka.,  C.  1902  II,  377).  —  Violette  Nadeln  aus  Alkohol.  Schwer  löslich 
in  siedendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aceton  uud  Chloroform.  Die  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  ist  schmutzig  rothviolett  und  geht  beim  Verdünnen  durch  roth  imd  violett 
in  blau  über.  Alkalien  verändern  die  kalte  wässerige  Lösung  wenig;  beim  Erhitzen  tritt 
Dimethylamingeruch  auf,  und  es  entsteht  ein  blauer  Niederschlag.  Bei  der  Reduction 
entsteht  die  sehr  oxydabele  Leukoverbindung. 

2  -  Dimethylamino  -  7  -  Diäthylamino-Phenotolazoxoniumjodid.    CJ9H24ON3J  = 

N_ 
(C2H6)2N.C6H3<  •      >C6Hj(CH3).N(CH3)2.    B.    Aus  2-Dimethylaminokresol(4)  und  Nitroso- 

0(J) 
diäthylanilin  (M.,   Kl.,  Ka.,    ö.  1902 II,   377).    —    Violettblaue    Krystalle    aus  Alkohol. 
Ziemlich  schwer  löslich   in  Wasser.     Die  Lösungen  sind  rothstichiger  als  diejenigen  der 
Tetramethylverbindung  (s.  0 ).  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  braunviolett. 

7 -Dimethylamino- 2 -Diäthylamino-Phenotolazoxoniumjodid.     C19H24ON3J    == 

N_ 
(CH3)2N.C6H3<-      >C8H2(CH3).N(C2H6)2.     B.     Aus  2Diäthylaminokresol(4)  und  Nitroso- 

0(J) 
dimethylanilin  (M.,  Kl.,  Ka.,  C.  1902  II,  377).  —  Nadeln.     In  Wasser,  Alkohol,  Aceton 
und   Eisessig  mit  grünlichblauer  Farbe  löslich.     Leichter  löslich  in  heissem  Wasser  als 
das   Isomei'e  (s.  0.).      Lösung   in   conc.  Schwefelsäure    rothviolett.    —    Das    entsprechende 
Chlorzinkdoppelsalz  ist  das  Capriblau  GON  des  Handels. 

Dimethylphenyl-Diaminophenotolazoxoniumchlorid   C21H20ON3CI  =  CgHg.NH. 

N 

CeH3<^-        >C8H2(CH3).N(CH3)2.     B.     Aus   35,2  g  p-Nitrosodiphenylaminchlorhydrat  und 

0(C1) 
15  g  2-Dimethylaminokresol(4)  in  siedendem  Eisessig  (M.,  Kl.,  Ka.,  C.  1902  II,  458).  — 
Blaues  Krystallpulver  aus  Alkohol.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aceton 
und  Eisessig.     Conc.  Schwefelsäure  löst  mit  grüner  Farbe,   die  beim  Verdünnen  in  Blau 
übergeht.     Durch  Alkalien  wird  die  wässerige  Lösung  violett. 

S 
(i-p-AniinopJienyl-p-Anii'nobenzthiazol     CijHnNgS    =    NHj .  CeH3<^jT^C. 

C6H4.NH2  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  791. 

4.  *  Basen  c,4Hi3N3  (S.  iiss-nss). 

1)  *ß-o-Arnino-p-tolyl-Benziniidazolf  2-o-Aniino-p-niethylphenyl-Benziimd- 
azol  CeH4<-j^>C'<^         /•CH3  {S.  1183).    Aeetylderivat ,  Acetaminotolyl-Benz- 

NH2 

imidazol  CisHisONg  =  C6H4<-^>C.CeH3(CH8).NH.C0.CH3.     Nadeln  aus  Alkohol,  die 

bei  255**  (rasch  erhitzt,  etwa  10—15"  höher)  unter  Gasentwickelung  schmelzen.  Leicht 
löslich  in  heissem  Eisessig,  sonst  sehr  wenig  löslich.  Geht  durch  Destilliren  in  Aethenyl(2)- 
o-Amino-p-tolyl-Benzimidazol  (S.  851)  über  (v.  Niementowski,  B.  32,  1470). 

Benzoylderivat  C21H17ON3  =  C6H4<-jJ^>C.C8H3(CHs).NH.CO.C6H5.     Nadeln  aus 

Alkohol.  Schmelzp.:  268".  Leicht  löslich  in  Eisessig,  sonst  sehr  wenig  löslich.  Geht  durch 
Destilliren  in  Benzenyl-o-Amino-ptolylbenzimidazol  (S.  885)  über  (v.  N.,  B.  32,  1473). 
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4)  *  2-0'Aniinophenyl-5-  oder  6' Methyl- Benzimidazol 


H,C 


3^ 


\/  NR.  \/ 


iN 


"=v./- 


y  {S.  1183). 


>C-<  yiS.1183).    B.    Durch  Reduc- 

NH/        \- 


NH2  \/  NH2 

tion  von  o-Nitrobenzoesäure-m-Nitro-p-Toliüd  (Spl.  Bd.  II,  S.  771)  mit  Sn  -|-  HCl,  neben 
3-Amino-4-o-Amiuobenzoylaminotoluol  (S.  407)  und  Endooxy-Aminophenyl-Methyl-Dihydro- 
benzimidazol  (s.  u.)  oder  durch  Erhitzen  von  Methenyl-2-o-Aminophenyl-m  (bezw.  -p)-Tol- 
imidazol  (S.  850)  mit  conc.  Salzsäure  (v.  Niementowski,  B.  32,  1467,  1483).  —  Ag.Ci^HiaNs. 
—  C14H13N3 .2HCI.     Krystalle,  die  gegen  250°  unter  Aufschäumen  schmelzen. 

Acetylderivat  C18H15ON3  =  CH3.C6H3<jJ^>C.CeH4.NH.CO.CH3.  B.  Durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  3-Amino-4-o-Aminobenzoy]aminotoluol  (S.  407)  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Destilliren  des  Reactionsproducts  (v.  N.,  B.  32,  1470).  —  Strohgelbe,  strahlig- 
krystallinische  Masse  aus  Toluol.  Schmelzp. :  193".  Fast  unlöslich  in  Aether,  Ligroin 
und  Wasser,  sonst  leicht  löslich. 

Brenztraubensäurederivat  Ci^Hj^OzN^  +   2H2O  =  CH3.C6H8<-jJ^jj>C.C8H4.NH. 

CO.CO.CH3  -|-  2H2O.  B.  Aus  o-Aminophenyl-Methylbenzimidazol  und  Brenztrauben- 
säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  235—236)  in  Gegenwart  von  etwas  Alkohol  (v.  N.,  B.  32,  1471).  — 
Gelbe  Nädelchen  aus  Eisessig.  Wird  bei  105"  wasserfrei.  Schmelzp.:  254"  (unter  Gas- 
entwickelung). Sehr  wenig  löslich  in  organischen  Solventien  ausser  Eisessig.  Löst  sich 
leicht  in  NH3.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  in  o-Aminophenyl-Methyl- 
benzimidazol  und  Brenztraubensäurephenylhydrazon  (S.  451). 

HN-N 
8)*Phenyl-Dihydrotolutriazin  •      •  yCaH^.CEs(S.1184).  N-p-Tolylderivat 

CßHg.CH.N 

PH  r*  H  N N 

'■^    *■  •      •  >C8H8.CH3  vgl.  Phenyl-p-Tolyldihydro-p-Tolutriazin  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
CgHg.CH.N 
S.  1378. 

NH 

9)  * Diphenyldihydrotriazol  C6H5.C<JJ^pj>CH.CeH5  {S.  1184).    Durch   12«/oige 

Salzsäure  erfolgt  bei  100 — 150"  Spaltung  unter  Bildung  von  NH3,  N2H4,  Benzoesäure  und 
Benzalazin  (Spl.  Bd.  III,  S.  29)  (Pinneb,  A.  297,  268). 


H3C 
11)   *2, 7-Dini€thyl-3 -  Aniino -Phenazin 

H,N 


•  N- 


•  CH3 


bezw.     desmo- 


\/ 


trope  Formen  (S.  1185). 

2,7-Dimethyl-3-Aeetamino-10-Phenyiphenazoniumchlorid,    Acetyl-Dimethyl- 

aposafraninchlorid  C^^H^oONaCl  =  (CH3.CO.NH)(CH3)C6H2<  •  ^^  ^  ^^^,  >CeH3.CH3. 

N(CeH5)(Cl) 
Rothbraune  Nadeln   (aus  Wasser  -f-  NaCl).     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
mit  gelblich  blutrother  Farbe;   letztere  Lösung  fluorescirt  schwach   ziegelroth  (Kehumann, 
Wetter,  B.  31,  977).     Amine  wirken  in  alkoholischer  Lösung  unter  Bildung  von  Tolu- 
safraninen  leicht  ein. 

2,3'Endooxy-2-o-Aniinophenyl-5-M€thyl-Dihydrohenzifn,idazol  C14H13ON3 

=  CH„.CßHo<'  -^^1  .     B.     Bei  der  Reduction  von  o-Nitrobenzoesäure-m-Nitro- 

]        '^NH.C.C8H4.NH2 

p-Toluid  mit  Sn  -|-  HCl  in  geringer  Menge,  neben  3-Amino-4-o-Aminobenzoylaminotoluol 

und  2-o-Aminophenyl-5-  oder  6-Methylbenzimidazol  (s.  0.)  (v.  Niementowski,  B.  32,  1462, 

1469).  —  Compacte  Kryställchen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  240".    Leicht  löslich  in  Alkohol. 


.  *  Basen  C16H15N3  (S.  ii55). 

CH3 

3)  2,7-Dimethyl'3,6-Diaminoacridin,  Acridingelb 

NH2 


,/\ 


CH 


,/\ 


CH, 


3 


\/-^-\/ 


NH, 


B.  Man  erhitzt  3  g  3,3'-Dimethyl-4,6,4',6'-Tetraamino-Diphenylmethan  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1277)  mit  10  g  conc.  Salzsäure  und  60  ccm  Wasser  2  Stunden  unter  5  Atm.  Druck,  oxy- 
dirt  mit  FeClg   und  zerlegt  das  Fe -Doppelsalz  mit  Salzsäure  (Leonhardt  &  Co.,  D.R.P. 
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52  324;  Frdl.  II,  109;  Ullmann,  Maric,  B.  34,  4308;  Haase,  B.  36,  589).  —  Gelbe  Täfelchen 
aus  Alkohol.  Schmilzt  oberhalb  300°.  Löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Pyridin,  schwer  lös- 
lich in  heissem  Wasser,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  unlöslich  in  Aether  und  Ligroin. 
Die  gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fluorcscirt  grün.  Beim  Erhitzen  mit  Mineral- 
säuren unter  Druck  entstehen  3-Amino-6-Oxy-  bezw.  3,6-Dioxy-2,7-Dimethylacridin  (Cassella 
&  Co.,  D.R.P.  121686;  C.  1901II,  78).  Giebt  bei  der  Methylirung  gelbe  phosphinähnliche 
Farbstoffe  (Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.R.P.  79703;  Frdl.  IV,  1044;  vgl.  U.,  M.,  B.  34,4308). 
Beim  Erhitzen  mit  Monochloressigsäure  und  Wasser  unter  Druck  auf  150"  entsteht  ein 
Gemisch  von  gelben  und  oraugegelben  Acridinfarbstoffen  (Höchster  Farbw. ,  D.R.P. 
133788;  C.  1902 II,  616;  vgl.  auch  H.  F.,  D.R.P.  136729;  G.  1902 II,  1396).  Ver- 
bindet sich  mit  Formaldehyd  beim  Erhitzen  in  mineralsaurer  Lösung  unter  Druck 
(C.  &  Co.,  D.R.P.  135771;  G.  1902  II,  1233).  Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd und  aromatischen  Basen  entstehen  Acridinfarbstoffe  von  orange  bis  brauner 
Farbe  (C.  &  Co.,  131365,  132116;  G.  19021,  1288;  1902  II,  172).  —  CiäHi^Ns-HCl. 
Rothes  Pulver.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  mit  orangegelber  Farbe  und  grüner 
Fluorescenz,  schwer  in  Alkohol.  —  (Ci5Hi8N3)2PtC]e.  Orangegefärbtes  Pulver.  Die 
Salze  mit  einbasischen  Fettsäuren  sind  leicht  löslich  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  140848; 
C.  19031,  1010). 

2,  7, 10  -  Trimethyl- 3,6-Diaminoacridiniumehlorid      p,tr     /\  --irT  X\  ntr 

B.    Durch  Verseifung  der  Diacetylverbindung  (vgl.  unten)  mit     jaij  j       J.j|t .j^-jj 

conc.   Salzsäure    oder    durch   Alkyliren    von   Acridingelb    mit  ^  \/  /\     \/         ^ 

Dimethylsulfat  und  Zusatz  von  NaCl  (U.,  M.,  B.  34,  4312).  —  Cl  CHg 

Rothe  Nadeln  aus  Alkohol.    Leicht  löslich  in  Wasser.    Weitere 

Alkylirung:  H.  F.,  D.R.P.  131289;  C.  19021,  1287.  —  CieHiyN^.HNOa.  Rothe  Nadeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  —  (C,eHj8N3)2Cr207.  Orangerothes  Pulver. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2, 7-Dimethyl-3, 6-Bisbenzylamino-Acridin  C29H27N3  = 

(CH3)(C,H7.NH)C6H2<-     >C6H2(NH.CrH7)(CH3).      B.     Aus    dem    Dibenzylderivat    des 

3,3'-Dimethyl-4,6,4',6'-Tetraamino-Diphenylmethans  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1277)  durch  NH3- 
Abspaltung  und  Oxydation  (B.  &  Co.,  D.R.P.  141297;  G.  1903  I,  1163).  —  Kothe  Krystalle. 
Bei  der  Einwirkung  von  Oleum  entsteht  eine  Disulfonsäure,  deren  Lösung  in  Wasser 
gelb  ist;    sie  färbt  Wolle  und  Leder  gelb. 

2,7-Dimethyl-3,6-Bisacetamino-Aeridin  C19H19O2N3  =  (CH3)(CH3.CO.NH) 
CH 
CeH2<-  >C8H2(NH.CO.CH3)(CH3).  Gelbe  Nadeln  aus  Anilin.  Leicht  löslich  in  Eis- 
essig und  conc.  Schwefelsäure,  schwer  in  Alkohol  mit  gelber  bezw.  orangegelber  Farbe 
und  blaugrüner  Fluorescenz.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  verseift  (Ullmann,  Maric, 
B.  34,  4310). 

2,7,10-Trimeth.yl-3, 6-Bisacetamino-  /\ 

Acridiniummethylsulfat  C2iH250eNsS  ^  ^"3* 

B.     Aus    Dimethylbisacetaminoacridin   (s.  o.)  nr  a.  xj 

und  Dimethylsulfat  in  Nitrobenzollösung  bei       CH3.CO.NH- 
190»  (U.,   M.,   B.   34,  4310).    -    Rothgelber  r^\  ^n  PH 

krystallinischer  Niederschlag.     Leicht  löslich  ^"3  u.öUg.i^ng 

in  kaltem  Wasser.  Löst  sich  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Ent- 
sprechendes Chlorid  C20H22O2N3CI.  Durch  Zusatz  von  NaCl  zum  Methylsulfat.  Gelbe 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Entsprechendes  Nitrat  C20H22O2N3. 
NO3.  Orangegelbes  Krystallpulver.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Entsprechendes 
Dichromat  (C2oH2202N3)2Cr207.     Gelbe  Krystalle  aus  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser. 

6.  *  Basen  CiaH^Ng  {S.ii85). 

]\j  ff 
S.1185,  Z.15  v.u.  Die  Structurformel  mtiss  lauten:  CiJg. (79^4. C<^Y  j^j^GILG^Hi-CH^. 

S.  1185,  Z.  15  V.  u.  füge  hinzu:  „Pinner,   Garo,  B.  27,  3290". 
S.  1185,  Z.  9  V.  u.  statt:  „69"  lies:  „19". 

2)  Die  im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1185,  Z.  8  v.  u.  als  p-Ditolenyliniidin  aufgeführte  Ver- 
bindung ist  identisch  mit  dem  Z.  16  v.  u.  sub  Nr.  1  aufgeführten  p-Uitolyldihydro- 
triazol.     Der  Artikel  sub  Nr.  2  ist  daher  zu  streichen. 


CH. 


■N- 


CH, 


•  NH.CO.CH, 
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L.  *  Basen  CnKj^-iyNs  (ä  ii86-ii89). 
I.  *ßasen  g^^e^'^c,  {S.  1186). 

N:N 
1)  *  Phenylphentriazin  GQEi<^      ■  {S.  1186).    B.    Durch  Erwärmen  von  fortn- 

NiC.CeHj 

azylbenzol-II-   oder  -Ill-p-sulfonsaurem  Natrium  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1261)   mit   Schwefel- 
säure und  Eisessig  (Fichter,  Schiess,  B.  33,  748). 

C(C8H3):N 

I      (Ä  1186).      4.0xyderivat, 


CH==N 


2)   *  1-JPhenyl-Pyridopyridazin 


„Plienylchmolinazon"   C13H9ON3  =  ^^  \^^^.     B.     Aus  (?-Benzoylpikolin 

säure  (S.  119),  Hydrazinsulfat  und  KOH  (Jeiteles,  M.  22,  843).  —  Schuppen  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  236».  —  Chlorhydrat.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  210— 211*'.  —  Das 
N-Methylderivat  schmilzt  bei  173—175". 

.C(CeH,):N 


„Phonyl-N-Aethylehinolinazon"  CisHjgON,,  =  1  \  .    B.     Aus 

'\         J-CO N.C2H5 

Phenylchinolinazon  (s.  0.),  C^HsJ  und  KOH  (J.,  M.  22,  845).  —  Nadeln.    Schmelzp.:  164". 

N  O 
Nikotenylazoxinibenzenyl      C13H9ON3    =    '^C^B^i.C<^^'^J^G.G^^    s.    Eptw. 

Bd.  IV,  S.  145. 

2.  *  Basen  dji^^^s  {S.  1186-1188). 

2)  *Diphenylosotriazol,  4,5-Diphenyltriazol(l,2,3)  HN<       •     *       (S.  1186 

NiC.CgHs 

bis  1187).      Tribromtriphenylosotriazol   C2oHi2N3Br3  =  C2N3(C6H4Br)3(V).     B.     Durch 

15-stdg.  Einwirkung   von  Brom   auf  in   Chloroform   gelöstes   2,4, 5-Triphenyltriazol(l,2,3) 

(S.  511)    (BiLTz,  Weiss,  B.   35,   3520).     —    Nädelchen    (aus    Benzol   +  etwas   Alkohol). 

Schmelzp.:  193 — 194".     Leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

N:C.C6H5 
Diphenyl-N-p-Nitrophenylosotriazol  C20H14O2N4  ==  02N.C6H4.N<      /,  -^  „  •     ^• 

N:CCeH5 

Durch  1-stdg.  Kochen  einer  Lösung  von  2  g  2,4,5-Triphenyltriazolfl,2, 3)  (S.  511)  in 
100 — 150  g  Eisessig  mit  6  g  wasserfreier  Salpetersäure  (B.,  W.,  B.  35,  3520).  Durch 
6— 8-stdg.  Erhitzen  von  lg  Benzil-p-Nitroosazon  (S.  511)  mit  10g  Acetanhydrid  auf  195" 
bis  200"  (B.,  W.,  B.  35,  3522).  —  Nädelchen  oder  gelbliche  Rhomboeder  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  160 — 162".  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  siedendem  Alkohol. 
Trinitrotriphenylosotriazol  CaoHjcjOgNe  =  C2N3  (C6H4 .  N02)3  (?).  B.  Durch  all- 
mähliches Eintragen  von  1  g  2, 4,5-Triphenyltriazol(l,2,3)  (S.  511)  in  ein  gekühltes  Gemisch 
(20—30  g)  von  3  Thln.  conc.  Schwefel-  und  2  Thln.  couc.  Salpeter-Säure  (B.,  W.,  B.  35, 
3521).  —  Krystalle  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  285—286". 

CH2:02:CeH8.C:N 
2-Phenyl-4, 5-Bismethylendioxyphenyl-Triazol(l,2,3)  r\    rt  tt    r\     ^^• 

CH2:02:CeH8.C:N 
CeHg  s.  S.  515. 

HN — N 
S)  *3,5-Diphenyltriazol(l,2,4)  •        ••  {S.  1187).     Vgl.  auch  sub  Nr.  4, 

CqU^.C-.^.G.GJI^ 
Eptw.  Bd.  IV,  S.  1187  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  845.     l-Clilorphenyl-3,5-Diphenyltriazol 

p    TT    pil    T^ "1^ 

C20H14N9CI  =     *    *      A  xT/^/-i       •     ^)  0-Chlorverbindung.     B.     Aus  14,3g  o-Chlor- 

C6Hg.C:N.C.C8H5 
Phenylhydrazin  (S.  422)  und  25,6  g  Benzonitril  (Spl.  Bd.  II,  S.759)  in  Benzol  mittels  Natriums, 
neben  Benzamid  (Spl.  Bd.  II,  S.  726)  und  Monochlorbenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  25)  (Ausbeute: 
etwa  50 "/o)  (v.  Walther,  Krümbiegel,  J.  pr.  [2]  67,  493).  —  Weisse  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  108".  —  Pikrat.     Krystalle  (aus  Eisessig),  bei  etwa  190"  sich  zersetzend. 
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b)  p-Chlorverbindung.  B.  Aua  14,4g  p-Chlorphenylhydrazin  (S.  422)  und  20,6  g 
Benzonitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  759)  in  Benzol  mittels  Natriums  (Ausbeute:  70  7o)  (v.  W.,  K., 
J.pr.  [2]  67,  499).  —  Hellgelbe  Krystallaggregate  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  119  <>. 

CjH^.N N 

l-p-Tolyl-3,5-Diplienyltriazol   C^iH^Ns   =   ^  „   A  . ,  ^- ^  „  •     B.     Aus  12,2  g 

U6il5.b:JN.U.L'8tl5 

p-Tolylhydrazin  (S.  532)  und  20,6  g  Benzonitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  759)  in  warmem  Benzol 
mittels  Natriums  (Ausbeute:  50  "/o  der  Theorie)  neben  Benzamid  (Spl.  Bd.  II,  S.  726)  und 
Toluol  (v.  W.,  K.,  J.  pr.  [2]  67,  487).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  108—109".  Sehr 
leicht  löslich  in  Benzol  und  heissem  Alkohol.  Wird  in  Eisessiglösung  durch  Chromsäure 
langsam  und  in  conc.  Schwefelsäure  durch  K<fii\0.,  heftig  zu  einer  Säure  verwandelt. 

l-p-Chlor-o-tolyl-3,5-Diphenyltriazol  CoiHigNaCl  =  C2N3[C6H3(CH3)Cl](CeH5)2. 
B.  Aus  15,7  g  p-Chlor-o-tolylhydrazin  und  20,6  g  Benzonitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  759)  in  Benzol 
mittels  Natriums  (v.  W.,  K.,  J.pr.  [2]  67,  502).  —  Gelbliche  Nädelchen  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  103  —  104*',    Schwer  löslich  in  heissem  Ligroin,  sehr  leicht  in  kaltem  Alkohol. 

l-a,m-Xylyl-3,5-Diplienyltriazol  C22H19N3  =  C2N3(C6H5)2[C6H3(CH3)2].  B.  Aus 
13,6  g  a-m-Xylylhydrazin  (S.  544)  und  20,6  g  Benzonitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  759)  in  Benzol 
mittels  Natriums  neben  Xylo!  und  Benzamid  (Spl.  Bd.  II,  S.  726)  (Ausbeute:  33  7o  der 
Theorie)  (v.  W.,  K.,  J.pr.  [2]  67,  490).  —  Blassgelbe  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  85^ 

3,5-Bis-p-methoxyphenyltriazol  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1188,  Z.  9—12  v.  0. 

N:C(CeH5) 
A)*Diphenylpijrrodiazol,  3,5-Diphenyltriazol(l,2,4)  ■  ''>NH  (Ä  iiS7 

NrMCaHg) 

bis  1188).  B.  Durch  Erhitzen  von  a,b-Dibenzoylhydrazin  (Spl.  Bd.  II,  S.  808)  mit  Chlor- 
zinkammoniak (Stolle,  B  32,  798).  Aus  Benzoylhydrazin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1308)  beim 
Erhitzen,  neben  anderen  Producten  (Silberead,  Sog.  77,  1188). 

N  •  Cl  C  TT  ^ 
3,4,5-Triphenyltriazol  C2oHi5N3  =    •  '    ^\    >N.C6H5.    B.    Aus  20  g  a,b-Diben- 

N:C(C6Hb) 
zoylhydrazin  (Spl.  Bd.  II,  S.  808)  und  16,4  g  Benzanilid  (Spl.  Bd.  II,  S.  729)  durch  allmäh- 
liches Erhitzen  auf  290—300*'.  Glatter  aus  10  g  Dibenzoylhydrazin  und  3,87  g  Anilin 
(Pellizari,  Alciatore,  B..A.L.  [5]  101,  451).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 304  —  305".  Besitzt  nur  geringe  basische  Eigenschaften.  Unlöslich  in  Wasser, 
Aether  und  Ligroin,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Benzol.  —  C.2oH,5N3.HCI.  B.  Beim 
Abkühlen  der  warmen  salzsauren  Lösung  der  Base.     Weisse  Krystalle. 

N:C.CaH4.NH2 

5)  2-o-Aniinophenylchinoxalin  CeH4<^       •  .    Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV, 

N:CH 

S.  1187  sub  Verbindungen  G^iH^iN^O  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  845—846. 

N:C.CH2.C6H5 

6)  Benzyl-Phentriazin  G^i<C  ■     Ketoderivai   und  Phenylhydrazon 

desselben  s.  Phenyl-Phentriazylketon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1165,  Z.  5  v.  u.  bis  S.  1166, 
Z.  3  V.  0. 


1)  l'p-Tolyl-Pyridopyridazin 


C(C,H,):N 

1  .    N-Phenylderivat  des  4-Oxy- 
CH=^N 


\N/ 
derivats  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  799,  Z.  17  v.  0. 

/N.C.N<^^-9H 

^-TTiJP.     Ketoderivat  s.  Eptio.  Bd.  IV,  S.  1189,  Z.  3  v.  u. 

^N.C CH2 


8)  Base  Gaüii 


*  Verbindungen  Ci4H,iON3   {S.  1187—1188).     a)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1187, 

Z.  8  v.u.  als  *o-Aminophenimesatin   C^H^^^^'  ^  •^«^^•^^»^>C.QH  aufgeführte  Ver- 

^  N:C.CeH4.NH2       , 

bindtmg  ist  als   2-o-Aminophenyl-3-Oxychinoxalin  C6H4<^      n  r»w  erkannt 

(Maechlewski,  SosNOWSKr,  B.  34,  1108).  B.  Aus  Isatin  und  o-Phenylendiamin  in  sieden- 
dem Wasser  bei  Gegenwart  von  etwas  Essigsäure  (neben  Indophenazin,  S.  848)  (M.,  J.  pr. 
[2]  60,  407).  Durch  Eeduction  von  2-o-Nitrophenyl-3-Oxychinoxalin  mit  Ferrosulfat  in 
Natronlauge  (Büeaczewski,  M.,  B.  34,  4008).      Durch  Verseifen  des  aus  Acetisatinsäure 
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und  essigsaurem  o-Phenylendiamin  entstehenden  Productes  (B.,  M.).  —  Wird  von  salpetriger 
Säure  in  Cumarophenazin  übergeführt  (M.,  S.). 

2-o-Aminophenyl-3-Oxy-6(7)-Chlorchinoxalin  Ci4H,oON3Cl  = 

N:C.CeH4.NH, 
C6H3C1<^       •  .   B.   Durch  6-stdg.  Erwärmen  des  aus  dem  Filtrat  vom  (?-D3(j)-Chlor- 

N:  C.OH 

indophenazin  (vgl.  S.  848)  durch   Salzsäure  fällbaren  Gemisches  von  Acetylverbindungen 

mit  conc.  Salzsäure,  Verdünnen  mit  Wasser,  Neutralisiren  und  fractionirtes  Krystallisiren 

aus  Alkohol  (Korczynski,  Märchlewski,  B.  35,  4332). 

«-Verbindung.  Bräunlichgelbe  Schuppen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  264°.  Schwer 
löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether.  Die  Lösung  in  conc.  Salzsäure  färbt  sich  mit 
Aether  roth  und  scheidet  Nadeln  eines  Chlorhydrats  (?)  ab.  Wird  von  siedendem  Eisessig 
zu  a-D2(3)-Chlorindophenazin  (S.  848)  anhydrisirt. 

(^-Verbindung.  Orangefarbene  Nadeln.  Schmelzp.:  239  —  240°.  Leichter  löslich  als 
die  «-Verbindung.     Liefert  mit  Eisessig  (^-Djtgj-Chlorindophenazin  (S.  848), 

2-o-Amino-m'-bromphenyl-3-Oxychinoxalin  Cj^HioONaBr  =  (NH2.C9H3Br)(HO) 
CgH4N2.  B.  Durch  längeres  Kochen  des  P'iltrats  von  Bj-Bromindophenaziu  (vgl.  S.  848) 
mit  Natronlauge  (K.,  M.,  B.  35,  4333).  —  Bräunlichgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 249 — 250°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  leichter  in  Aceton 
und  Aether.  —  Natriumsalz.  Krystallinische  Masse.  —  Pikrylverbindung 
CjoHiiüyNßBr.  Rothe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  287—288°.  Ziemlich  löslich  in 
Aceton,  sonst  sehr  wenig  löslich. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1187,  Z.  1  v.  u.  fehlerhaft  als  Acetyl-p,  o-Aminophenazin 
aufgeführte  Verbindung  CigHigOaNg  ist  2  -  o  -  Aeetaminophenyl  -  3  -  Oxychinoxalin 
N:C.CeH,.NH.C2H30 

^«"*S:C.OH 

2-o-Aminophenyl-3-Oxy-6-  oder  7-Aetlioxychinoxalin  CigHigOgNa  = 

NH,.C„H,.C:N-^\ 

[O.CjHg    (vielleicht  ein   Gemisch   des  6-  und   7-Aethoxyderivats;    zur 

■\/ 

Constitution  vgl.:   M.,  Sosnowski,  B.  34,  2297).     B.     Durch  Einwirkung  von  Sodalösung 

auf   das    aus  N-Acetylisatin  (Spl.  Bd.  II,  S.  943)    und  Aethoxy-o-Phenylendiamin    (Hptw. 

Bd.  II,  S.  723,  Z.  6  v.  o.)  entstehend-e  Acetylderivat  (M.,  Radcliffe,  B.  32,  1870).  —  Gelbe 

Nädelchen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  234 — 235°.    Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether 

und   CHCI3.      Lösung  in   Aetzalkalien   hellgelb,    in    conc.  Salzsäure  braungelb,   in  conc. 

Schwefelsäure  rothbraun.     Letztere  beiden  Lösungen  färben   sich  auf  Zusatz  von  Aether 

kirschroth.     Durch  Ei'hitzen  mit  Eisessig  entsteht  Aethoxyindophenazin  (S.  849). 

N  0 
c)  m-Aminobenzenylazoximbenzenyl  NH2.C6H4.C<^v~^C!.C8Hg  .«f.  Hptw.  Bd.  11, 

S.  1257—1258. 


HO.C:N 


d)  l,5-Endooxy-4,5-Diphenyl-l,2,3-Triazolin 
derivat  s.  S.  511,  Z.  21  v.  0. 


CgHg.C- 
CeHg.C^ 


-N. 
=N 


>NH.    2-Phenyl- 


3.  *  Basen  CijHiaNg  {S.  1188).  /\/\ 

3)  a-Afnino-ß-p-Aniinophenylchlnolin : 
B.    Durch  Eeduction  von  2,4'-Dinitrophenylzimmtsäurenitril  (Hptw. 
Bd.  II,  S.  1475)   mit  Zinn   und   Salzsäure  (Freund,   B.   34,  3108). 
—    C15H18N3.2HCI  +  H2O.     Graue   Nadeln  (aus   wenig  Wasser). 
Zersetzt  sich  gegen  250°. 

4)  2-o-Am,inophenyl-6-  (oder  7 )-Methylchinoxalin  CEo.CqÜo,<^ 


CeH4.NH2 
NH, 


N 


N:C.CeH4.NH2 
N:CH 


2-o-Aininophenyl-3-Oxy-6-  (oder  7)-Methylchinoxalin  CijHjjONä  = 

r.^  r.  TT  /N:C.CeH4.NH2 

CH3,Cen3<^       '  .    B.     Die  Acetylverbindung  entsteht,  neben  Acetyl-Toluindo- 

^ :  CUlrl 

phenazin,  durch  Erwärmen  von  N-Acetylisatin  (Spl.  Bd.  II,  S.  943)  in  essigsaurer  Lösung 

mit    3,4-Toluylendiaminchlorhydrat    (Hptw.   Bd.  IV,   S.  611)    und    Natriumacetat;    beim 

Erwärmen    des    Products    mit    verdünnter    Natronlauge    bleibt   das    Indophenazinderivat 

ungelöst,  während  das  Chinoxalinderivat  verseift  wird  (Büraczewski,  Märchlewski,  B.  34, 
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4010).  —  Dunkelgelbe  Nadelu  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  208—209",  Die  Lösung  in  conc. 
Salzsäure  giebt  mit  Aether  eine  rothe  Färbung. 

2  -o  -  Amino  -  m'  -  bromphenyl  -  3  -  Oxy  -  6  (7)  -  Methy  Ichinoxalin  CijHiaONgBr  = 
(NH,.C6H3Br)(CH3)(OH)C8H3N2.  B.  Aus  Acetylbromisatin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1606)  und 
2,4-Toluylendiamin  in  Eisessig  (Korczynski,  M.,  B.  35,  4334).  —  Orangefarbene  Nadeln 
aus  Chloroform.     Schmelzp.:  243°. 

5)  3,4.Diphenyl.5.Aminopyrazol  ""^^f^^^y^^  =  CeHlcH^'c^)^''"- 
l,3-Diphenyl-4-p-Chlorphenylpyrazolonimid(5)  QiHigNäCl  = 

p  TT     p  .  la 

*    *"•  '  ^N.CfiH=.     B.     Beim  V9-stdg.  Erhitzen  einer  Mischung  von  p-Chlor- 

CgH/Jl  CH.C(:NH)  ^    '  '  ^ 

a-Cyandesoxybenzoin  in  überschüssigem  70  "/o  igen  Alkohol  mit  der  berechneten  Menge 
freien  Phenylhydrazins  (v.  Walther,  Hirschberg,  J.  pr.  [2]  67,  379).  —  Nädelchen  (aus 
absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  149°.  Unlöslich  in  Sodalösung,  löslich  in  verdünnten 
Säuren.  Wird  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Salzsäure  nicht  verändert.  —  Chlor - 
hydrat.  Schmelzp.:  210°.  Dissociirt  sich  an  der  Luft,  beim  kräftigen  Durchschütteln  mit 
Wasser,  schneller  beim  Digeriren  mit  heissem  Wasser  oder  sofort  beim  Lösen  in  heissem 
verdünnten  Alkohol. 

l-p-Bromphenyl-3-Phenyl-4-p-Chlorphenyl-Pyrazoloniinid(5)  CjiHijNgClBr  = 

p  xq    ri .  j^ 

®    ^■•"  >N.CflH<Br.     B.     Bei   etwa  1-stdg.  Erhitzen  von   3  g  p-Chlor-a-Cyan- 

CeH,Cl.CH.C(:NH)  '    * 

desoxybenzoin  mit  der  berechneten  Menge  p-Bromphenylhydraziu  in  70°/oiger  alko- 
holischer Lösung  (v.  W.,  H.,  J.  pr.  [2]  67,  383).  —  Blätterige  Krystalle  (aus  absolutem 
Alkohol).  Schmelzp.:  144".  Löslich  in  verdünnter  Säure,  beim  Erwärmen  daraus  durch 
Alkali  fällbar.     Unlöslich  in  Sodalösung  und  Natronlauge, 

4.  *  Basen  c^^Yi^^'^^  {S.  Ii88—ii89), 

HN — N 
1)  *3,5-DUolyl-l,2,4-Triazol  ^  „   A  .,  ^  ^  „  p„    (S.  1188).    b)  *Derivate 

des     3,5-Di-p- tolyltriazols    (8.1188).        l-Chlorphenyl-3,5-Di-p-tolyltriazol 

C  H  PI  N N 

Co,H,oN,Cl  =         ^    *     '.        ..  ,     a)   m-Chlorverbindung.     B.     Aus  14,5  g 

''    ''    '  CH3.C6H,.C:N.C.C8H,.CH3        ^  ^ 

m-Chlorphenylhydrazin  und  23,4  g  p-Tolunitril  in  Benzol  mittels^^Natriums,  neben  p-Toluyl- 

säureamid  (Ausbeute:  ca.  lö^/^)  (v.  Walther,  Krümbiegel,  /.  pr.  [2]  67,  497).   —   Gelbe 

Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  121". 

b)  p-Chlorverbindung.  B.  Aus  14,4g  p-Chlorphenylhydrazin  und  23,4  g  p  Tolu- 
nitril  mittels  Natriums  (Ausbeute:  75 7o)  (v.  W.,  K.,  J.  pr.  [2]  67,  499).  —  Hellgelbe 
Nädelchen  (aus  Aethyl-  +  Amyl-Alkohol).     Schmelzp.:  155". 

l-p-Bromphenyl-3,5-Di-p-tolyltriazol  CjjHigNjBr  =  C2N3(C9H4Br)(C8H4.CH3)2. 
B.  Aus  18,7  g  p-Bromphenylhydrazin  und  23,4  g  p-Tolunitril  mittels  Natriums  (v.  W., 
K.,  J.pr.  [2]  67,  501).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  168". 

l-o-Tolyl-3,5-Di-p-tolyltriazol  C23H21N3  =  C2N3(C6H4.CH3)3.  B.  Aus  12,2  g 
o-Tolylhydrazin  und  23,4g  p-Tolunitril  in  Benzol  mittels  Natriums  (Ausbeute:  90"/o) 
(v.  W.,  K.,  J.pr.  [2]  67,  485).  —  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  137". 
Leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und 
Ligroin. 

l-p-Chlor-o-tolyl-3,5-Di-p-tolyltriazol  C23H20N3CI  =  C2N3[C6H3(CH3)C1](C8H4. 
CHg^.  B.  Aus  15,7  g  p-Chlor-o-tolylhydrazin  und  23,4  g  p-Tolunitril  in  Benzol  mittels 
Natriums  (v.  W.,  K.,  J.  pr.  [2]  67,  502).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 170". 

1,3,5-Tri-p-tolyltriazol  CjgHjiNj  =  CjN3(C6H4.CH3)3.  B.  Aus  12,2  g  p-Tolyl- 
hydrazin  und  23,4  g  p-Toluuitril  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Natrium  (v.  W.,  K.,  J.  pr. 
[2]  67,  489),  —  Gelbe  körnige  und  prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
134",     Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

l-a-m-Xylyl-3,5-Di-p-tolyltriazol  CatHagNa  =  C2N3(C6H4.CH3)2[C8H3(CH3)2].^  B. 
Aus  13,6g  a-m-Xylylhydrazin  und  23,4g  p-Tolunitril  mittels  Natriums,  neben  Xylol 
und  p-Toluylsäureamid  (Ausbeute:  35"/«)  (v.  W.,  K.,  J.pr.  [2]  67,  492).  —  Hellgelbe 
Nädelchen  (aus  absolutem  Alkohol).  Schmelzp,:  168".  Leicht  löslich  in  heissem,  schwer 
in  kaltem  Alkohol, 
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H2N.C2H4.CgH4.CH2.C — CgH^ 


4a.  2-Aminoäthylbenzyl-Phtalazin  Ci^Hi^Nj  = 

Methylhydrastein-Phenylhydrazon 
(CH3)2N .  C,U, .  CeH^O  0, :  CH2).CH2.C CeH^CO.CHa)^ 


Hptw.  Bd.  IV,  S.  800. 


N.N(CeH,).CO 


N.N:CH 
und    dessen    Jodmethylat    s. 


M.  *  Basen  CnH^n.igNg  (S.  1189-1200). 


I.  *  Basen  C14H9N3  {S.iisg—iwo). 

'^^"^  -C:N- 


1)  *  Indophenazin 


B 

1 


D 


NHC:N- 


(S.  1190,  Z.  15  V.  0).     B.      Durch 


starkes  Erhitzen  N-alkylirter  Pseudoindophenazine  (vgl.  unten)  mit  Mineralsäuren  (Bürac- 
zEWSKi,  Marchlewski,  B.  34,  4015). 


Derivate,   welche  sich   von  der  desmotropen   Form 


ableiten ,   werden  als    Pseudo-Indophenazine    bezeichnet. 

B.  34,  1114. 

C:N 

c(-D2(3)-Chlorindoplien.azin     C14H8N3CI  =  C6H4<^ 


N:CNH- 
Vgl.   M.,   Radcliffe, 


>CeH3C].     B.     Durch 

Erwärmen  von  p-Chlor-o-phenylendiamin-Chlorhydrat  mit  Isatin  und  Natriumacetat  in  Eis- 
essig (KoRczTNSKi,  M.,  B.  35,  4331).  Durch  Kochen  von  2-o-Aminophenyl-3-Oxy-6(7)-Chlor- 
chinoxalin  (S.  846)  mit  Eisessig  (K.,  M.).  —  Schuppen  aus  Alkohol,  gelbe  Nadeln  aus 
Eisessig.  Schmilzt  oberhalb  300".  Ammoniakalisches  Silbernitrat  fällt  aus  der  alko- 
holischen Lösung  einen  rothen  Niederschlag. 

C'N 

(?-D3(2)-Chlorindophenazin    C14H8N3CI   =    C6H4<         •'    >CeH3Cl.     B.     Durch 

NH.C:N 
1-stdg.  Erwärmen  einer  Eisessiglösung  von  20  g  N-Acetylisatin  mit  einer  wässerigen  Lösung 
äquivalenter  Mengen  p-Chlor-ophenyleudiamin- Chlorhydrat  und  Natriumacetat,  Verdünnen 
mit  Wasser,  Alkalisiren,  kurzes  Kochen  und  Umkrystallisireu  des  Ungelösten  aus  Eis- 
essig (K.,  M.,  B.  35,  4332).  Durch  Kochen  von  /?-2-o-Aminophenyl-3-Oxy-6(7)-Chlor- 
chinoxalin  (S.  846)  mit  Eisessig  (K.,  M.).  —  Citroneugelbe  Nädelchen.  Schmelzp. :  310^ 
Schwer  löslich  in  Eisessig,  kaum  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether. 

C:N 

Bg-Bromindophenazin  CiiHgNsBr  =  C8H8Br<^         •       ^C6H4.     B.     Aus  Acetyl- 

bromisatin  und  o-Phenylendiamin  in  Eisessig  (K.,  M.,  B.  35,  4333).  —  Hellgelbe  Nadeln 
aus  Eisessig.  Schmelzp.:  279 — 280°.  Sehr  wenig  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form, leichter  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig. 

C:N 

N-Methylindophenazin  C,fiH,,Nq  =  C«H^<'  •       ^CbH^.   B.  Durch  längeres 

15      11      3  6      4\j^(.Qjj^^Q.^/     6      4  6 

Erwärmen  einer  essigsauren  Lösung  von  Methylpseudoisatin  und  o-Phenylendiaminchlor- 
hydrat  mit  Natriumacetat  (Büraczewski,  Marchlewski,,  B.  34,  4011)*  Durch  längeres  Er- 
wärmen von  Indophenazin,  CH3J  und  Natronhydrat  in  Alkohol  (B.,  M.).  —  Gelbliche 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  148".     Leicht  löslich. 

__C:N 

N-Methyl-Pseudoindophenazin  C15H11N3  =  CeH4<      •  >C8H4.   B.   Durch 

N:C.N(CH3) 
Vs-stdg.  Kochen  von  Isatin  und  o-Amino-Methylanilin  in  Essigsäure  (B.,  M.,  B.  34,  4013). 
—  Eothe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  175—176".  Leicht  löslich.  Auf 
Zusatz  von  Säuren  färben  sich  die  rothen  Lösungen  gelb.  Liefert  bei  starkem  Erhitzen 
mit  conc.  Säuren  Indophenazin.  —  CigHuNa.HCl.  Gelbes  krystallinisches  Pulver.  Dissociirt 
leicht.     In  Wasser  mit  gelbbrauner,  nach  Zusatz  von  Säuren  gelber  Farbe  löslich. 

N-Phenyl-Pseudoindophenazin  CjoHigNg  =  C14H8N3.C6H5.  B.  Durch  Conden- 
Bation  von  Isatin  mit  o-Aminodiphenylamin  (B.,  M.,  B.  34,  4014).  —  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 265—266". 
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-C:N_ 


N-p-Tolyl-Pseudoindophenazin   CaiHigNg  =  Ga^i<Z^  ■  ^^^_,  ^^  ^^  ,>C6H4.     B. 

N :  C.N(C9H4.CH3) 

Aus  4'-Methyl-2-Aminodiphenylamin  und  Isatin  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  (Korczynskt,  M.,  B.  35,  4335).  —  Rothbraune  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  255 — 255,5**.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  schwerer  in  siedendem 
Benzol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  Aether. 

C:N ^ 

Bj-Brom-N-Tolyl-Pseudoindophenazin  C2iHi4N3Br  =  C8H3Br<;      •        "T^CeH^. 

N  :  (^.^(ÜyHy) 

B.  Aus  4'-Methyl-2-Aminodiphenylamin  und  Bromisatin  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von 
Natriumacetat  (K.,  M.,  B.  35,  4336).  —  Rothbraune  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  290" 
bis  291".    Ziemlich  schwer  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  Aether. 

N-Benzylindophenazin  CjiHjgNg  =  C14H8N3.CH2.C8H5.  B.  Durch  Benzyliren 
von  Indophenazin  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  (B.,  M.,  B.  34,  4012).  Durch  Conden- 
sation  von  Benzylpseudoisatin  mit  o-Phenylendiamin  (B.,  M.).  —  Gelbe  bis  orangegelbe 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  171,5".  Leicht  löslich.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
braunroth. 

Acetylverbindung  des  a-D2(s)-Chlormdophenazins  (vgl.  S.  848)  CigHioONsCl  = 
C,4H7C1N3(C0.CH3).  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  208  —  209".  Leicht  löslich  in 
Benzol,  Aether  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  (Korczynski,  Maechlewski, 
Ä  35,  4382). 

^ C:N 

D^-  und  D'-Aethoxyindophenazin  C18H13ON3  =  C6H4<         •      ^CgHg.OCaHg. 

NH.C  :N 

B.     Aus  4-Aethoxy-o-Phenylendiamin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  728,  Z.  6  v.o.)    und  Isatin  (Spl. 

Bd.  II,  S.  942)  in  essigsaurer  Lösung;  das  Rohproduct  wird  mit  Essigsäureanhydrid  gekocht 

und  das  Gemisch  der  erhaltenen  Acetylverbindungen  mit  Alkohol  extrahirt  (Marchlewski, 

Radcliffe,  B.  32,  1869;  Bdraczewski,  M.,  B.  34,  4012). 

«-Verbindung.  Gelbe  Nadeln  aus  Essigsäure.  Schmelzp.:  265".  —  Acetyl- 
derivat.     Schmelzp.:  208".     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

(^-Verbindung.      Gelbe    Krystalle    aus    Alkohol.      Schmelzp.:    230".    —    Acetyl- 

derivat.     Schmelzp.:  171".     Ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

N:  C ^ 

2)  Methenyl-2-o-Aminophenylhenzimidazol  C8H4<; •  ">C8H4.  B.  Durch 

12-stdg.  Kochen  von  2-o-Aminophenylbenzimidazol  (S.  839)  mit  wasserfreier  Ameisen- 
säure oder  Formamid  und  Destilliren  des  Reactionsproducts  (v.  Niementowski,  B.  32,  1474). 
—  Nadeln  oder  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  227".  Sehr  wenig  löslich  in  Aether 
und  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Aceton  und  CHCI3.  Die  Lösung 
in  verdünnter  Schwefelsäure  fluorescirt  blassgrün.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkali 
unter  Rückbildung  von  2-o-Aminophenylbenzimidazol.  Das  gleiche  Product  entsteht 
beim  Erhitzen  mit  Säuren,  sowie  bei  längerer  Einwirkung  von  siedendem  Wasser.  Die 
Oxydation  mit  CrOg  in  Eisessig  ergiebt  Carbonyl-o-Aminophenylbenzimidazol(s.u.);  letzteres 
wird  (in  geringer  Menge)  auch  bei  Anwendung  von  KMnt>4  und  Alkali  erhalten,  neben 
einem  scharlachrothen  Körper,  der  bei  200"  erweicht  und  bei  300"  schmilzt.  Verträgt 
ohne  Veränderung  die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  und  Natronlauge. 

N:C. 


Carbonyl-o-Aminoplienylbeiizimidazol   C14H9ON3  =  CflH4<I      tJ^t /^r\  TLTrj^^«^*' 

B.  Durch  Condensation  von  2-o-Aminophenylbenzimidazol  (S.  889)  mit  Harnstoff,  Phosgen 
oder  Chlorkohlensäureester  (v.  N.,  B.  32,  1486).  Durch  Oxydation  der  Methenyl-  oder 
anderer  Dianhydro-Verbindungen  des  o-Aminophenylbenzimidazols  mit  CrOg  in  Eisessig 
(v.  N.).  —  Krystalle  aus  Eisessig  mit  1  Mol.  Essigsäure,  welches  bei  104"  entweicht. 
Schmelzp.:  384".  Sehr  wenig  löslich,  ausser  in  heissem  Eisessig  und  Phenylhydrazin, 
löslich  in  heissen  Säuren  und  Alkalien.  Wird  durch  10-stdg.  Erhitzen  mit  Salzsäure  in 
salzsaures  2-o-Aminophenylbenzimidazol  und  CO^  zerlegt.  —  C14H9ON3.HCI.  Prismatische 
bräunliche  Nadeln.  —  Ci4H90N3.2HCl(+ HjO?).  Strohgelbe  mikroskopische  Nadeln.  — 
Sulfat.     Nadeln.     Schmelzp.:  298". 

Dinitro-Carbonyl-o-aminophenylbenzimidazol  C14H7OBN6  =  Ci4H7(N02)20N3.  B. 
Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  (D:  1,52)  auf  Carbonyl-o-Aminophenylbenzimid- 
azol  (s.  o.)  (v.  N.,  B.  32,  1487).  —  Mikroskopische  gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp. 
(unscharf):  315".     Sehr  wenig  löslich.     Wird  von  Alkalien  intensiv  gelb  gefärbt. 

.  N:C 

Thiocarbonyl-o-Aminophenylbenzimidazol  C14H9N3S  =  C8H4<;     irZZZ^r^^^^i- 

N.CS.NH 
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B.  Durch  Erhitzen  von  2-o-AmiDophenylbenzimidazol  (S.  839)  mit  CSj  im  Rohre  (v.  N., 
B.  32,  1489).  —  Blassgelbe  Nadeln.  Schmclzp. :  291".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem 
CHCI3,  Aceton  und  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Benzol,  unlöslich 
in  Wasser  und  Säuren,  löslich  in  Alkalien. 

2.  *  Basen  CisH^Na  (5.  ii90). 

pt    TT       p.  M    PPJ 

\)*5,(i'Diphenyl-l,2,4-Triazin     ^    '•"     '••      (S.  1190).    *5,6-Diphenyl-3-Oxy- 

CgHj.CiN.N 

CßHB.CiN.C.OH 
triazin  dgHjiONg  =  •        ••         (S.  1190).    B.    Durch  Kochen  von  Diphenyl-Amino- 

CgHg.CiN.N 

triazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1294)  mit  Kalilauge  (Thiele,  Bihan,  A.  302,  310).     Beim  Kochen 

von  Benzilmonosemicarbazon  (Spl.  Bd.  III,  S.  222)  in  alkoholischer  Lösung  (Biltz,  Arnd, 

B.  35,  346).    —    Schmelzp.:    224—225"  (kurzes  Thermometer).      Löslich  in   Alkohol   und 

Eisessig,  leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Benzol,  sehr  wenig  in  Ligroin  und  Aether. 

Löslich  in  conc.  Säuren  mit  tiefgelber  Farbe. 

2)  *  2f  4  -Diphenyl -1, 3, 5-Triazin,  Diphenylkyanidin  CgH,.C<^ '  ^  ^^^g ^>N 

/NrC.CeH^.NOs, 
(Ä  1190).    Bis-p-nitrophenyl-Oxykyanidin  C15H9O5N5  =  N02.C6H4.Cc(        >N 

^N.C.OH 
B.  Neben  Bis-p-nitrobenzamidinharnstoff  (S.  567)  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf 
p-Nitrobenzenylamidin  in  alkalischer  Lösung  (Rappeport,  B.  34,  1991).  Durch  Schmelzen 
von  Bis-p-nitrobenzamidinharnstoff  (R.).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmilzt  noch 
nicht  bei  805".  Leicht  löslich  in  Pyridin,  sehr  wenig  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Ligroin. 

/^\ C=N  •  /\  •  CH, 

4)*Toluindophenazin,  D^  od.  D^-Methyl-Indophenazin  \ 

N:C.NH- 


CH3 


(Ä  1190)  bezw.  desmotrope  Formen. 

-C:N 


N-Aethyl-D^-Methyl-Pseudoindophenazin  CiJIisNs  =  G^i(^       | 

\N:C.N(CÄ). 


B.  Aus  4-Aethyl-3,4-Toluylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  611)  und  Isatin  (Sph  Bd.  II, 
S.  942)  in  siedendem  Eisessig  (Marchlewski,  Radcliffe,  B.  34,  1114),  —  Rothe  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  213".  Leicht  löslich.  —  C17HJ5N3.HCI.  Gelb. 
Wird  von  Wasser  nicht  zerlegt.     Zerfällt  beim  Erhitzen. 

N:C 

5)  Aethenyl-2-O'Aminophenylbenzimidazol  QM.<C       '  ^CaH..    B. 

'    *^ — -N.C(CH3):N"^ 

Durch  trockene  Destillation  des  beim  Kochen  von  2  o-Aminophenylbenzimidazol  (S.  839) 
mit  Essigsäureanhydrid  entstehenden  Products  (v.  Niementowski,  B.  32,  1476).  —  Prismen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  177 — 178",  Leicht  löslich,  ausser  in  Aether,  Ligroin  und 
Wasser.  Wird  von  salpetriger  Säure  in  das  Azimid  des  (j9)-o-Aminophenylbenzimidazo]s 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1292)  übergeführt.  Bei  der  Einwirkung  von  Amylalkohol  +  Natrium 
entsteht  2 -o-Aminophenylbenzimidazol.  —  Ci6H,iN3.2HCl.  Nadeln.  Schmelzp.:  252 ^ 
Sehr  wenig  löslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

N:C 

6)  Methenyl-2-o-Ainino-p-tolyl-Benzimidazol  CQii^<^ ;  ,>C6H3.CH3.    B. 

N.CH:  N 

Durch  10-stdg.  Kochen  von  2-o-Amino-p-methylphenyl-Benzimidazol  (S.  811)  mit  wasser- 
freier Ameisensäure  und  Destilliren  des  Products  (v.  Niementowski,  ß.  32,  1479).  —  Wollige 
Nadeln,  die  bei  200"  erweichen  und  bei  215"  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Aether  und 
Wasser,  sonst  leicht  löslich.  —  (Ci5H,iN3)2.H2PtCl6  (?)•  Hellgelbe  Spiesse.  Schmelz- 
punkt: 250".  —  CisHiiNs.HaPtCle  +  3H2O.  Dunkelbraune  Kryatalle,  die  sich  bei  250" 
schwärzen,  jedoch  bei  300"  noch  nicht  schmelzen. 

7)  Methenyl -2-o -Aminopfienyl-tri  (bezw.  p) -  Tolimidazol 

N :  C 

CH3.C6H3<^ NPw.M'^^ä^*"  N*^^^"  aus  Alkohol  oder  Benzol.  Schmelzp.:  237".  Lös- 
lich in  Alkohol,  CHCI3,  Aceton   und  Benzol,  sehr  wenig  in  Aether  und  Benzin.     Giebt 
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beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  das  Chlorhydrat  des  2-o-Aminophenyl-5  oder  6-Methyl- 

Benzimidazols  (S.  842)  (v.  Niementowski,  B.  32,  1483). 

Carbonyl-2-o-Aminophenyl-ni(bezw.  p)-Tolimidazol  CijHjiONa  = 

N  :  C ^ 

CH3.C8H3<^ •  p>C6H4.     B.     Aus  2-o-Aminophenyl-5  oder  6-Methyl-Benzimidazol 

(S.  842)  und  Phosgen  in  Toluol  (v.  N.,  B.  32,  1488).  —  Mikroskopische  Nadeln  mit 
1  Mol. -Gew.  Essigsäure  aus  Eisessig;  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  343°,  Sehr  wenig 
löslich. 

/NiC.CsH.N 
8)  2-Phenyl-4:-a'JPyridyl-Fyrifnidin  Oq"Ü^.Q\       ^CH    .  6-Oxyderivat,  Phenyl- 

^N.CH 

.NiC.CsH.N 
«-Pyridyl-Oxypyrimidin  CigHuONg  =  Cellg.C^       ^CH     .    B.    Aus  salzsaurem  Ben- 

^N.C.OH 
zenylamidin    (Hptw.  Bd.  IV,  S.  839)    und   Natrium -a-Pyridoylessigester  (S.  118)    (Pinneb, 
B.  34,  4245).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  268".     Schwer  löslich  in  Alkohol   und  Chloroform, 
unlöslich   in  Aether.     Leicht  löslich   in  Säuren  und  Alkalien.   —   (Ci5HiiON3.HCl)2.PtCl4. 
Nadeln.     Schmelzp.:  268 ^ 

Aethyläther  C„H,50N3  =  NgCigHio.O.CjHs.  B.  Durch  Erhitzen  des  Phenylpyridyl- 
oxypyrimidins  (s.  o.)  in  alkalischer  Lösung  mit  Aethylbromid  (P.,  B.  34,  4245).  —  Prismen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  120".  Leicht  löslich  in  Aether,  Aceton  und  Säuren,  schwerer 
in  Alkohol.  —  (C^HisONs.HCOj.PtCl«.     Schmelzp.:  205«. 

/N:C.C6H4N 

Acetylderivat    C17H18O2N8  =  CgHg.C^       >CH  .      Nadeln.     Schmelzp.:  150" 

^N.C.O.CO.CHs 
(P.,  B.  34,  4246).      Zerfällt    durch    Erhitzen    auf  180  —  200"   in   Essigsäureanhydrid  und 
Phenyl-a-Pyridylpyrimidinoxyd  (s.  u.). 

Phenyl  -  a  -  Py ridyl-Pyrimidinoxyd  (Anhydrid  des  Phenyl-a-Pyridyl-Oxypyr- 
imidins)  CoHooOjNg  =  (N3CjgHio)20.  B.  Durch  Erhitzen  der  Acetylverbindung  (s.  0.) 
auf  180— 200 ""(P.,  B.  34,  4246).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  208".  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Alkalien. 

3.  *  Basen  CibH^Ns  (5.  ii5i). 

2)  *Methyldiphenyl-l,3,5-Triazin,  Methyldiphenylkyanidin 

CeH5.C<^-^S^»j>N  {S.  1191).     Methyl-Bis-p-nitrophenylkyanidin  CsHnOiNs  = 

/N:C.C6H,.N0j 
NOg  .C8H4.C<('        ^N  .     B.     Neben  Acetyl-p-Nitrobenzamid  durch  V2-stdg.  Kochen 

^N.C.CHg 

von  p-Nitrobenzamidin  (S.  565)  mit  der  4— 5 -fachen  Menge  Essigsäureanhydrid  (Räppe- 
POET,  B.  34,  1990).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  280".  Kaum  löslich  in  Alkohol  und 
Wasser,  leicht  in  Chloroform  und  Eisessig. 

N  :  C ^ 

ß)  Propenyl-2-o-Aminophenylbenzimidazol  CeH4<^ xt /-.  i-i  tt  ^  t^t-^^»^*'    ^* 

N.C(C2H6):N 

Durch  6-stdg.  Kochen  von  2-o-Aminophenylbenzimidazol  (S.  839)  mit  Propionamid  (Spl. 
Bd.  I,  S.  702)  und  Destilliren  des  Products  (v.  Niementowski,  B.  32,  1477).  —  Compacte 
Krystalle  aus  Alkohol;  Nadeln  aus  Aether  oder  Benzol.  Schmelzp.:  147".  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  Bei  der  Oxydation  mit  CrOj  in  Eisessig  entsteht 
Carbonyl-o-Aminophenylbenzimidazol  (S.  839).  —  CieHijNg  2HC1  +  V2H2O.  Nadeln.  Wird 
bei  104"  wasserfrei.  —  (Ci8Hi3N3)2.H2PtCle  +  H2O  (?).  Mikrokrystallinischer  Niederschlag, 
der  beim  Trocknen  farblos  wird,  sich  bei  260"  dunkel  färbt,  aber  b.ei  350"  noch  nicht 
schmilzt.  —  CieHiaNa.HjPtCle  -f  IV2H2O.  Färbt  sich  bei  220]»  dunkel,  schmilzt  noch 
nicht  bei  350". 

(1) 

N:C 

7)  Aethenyl'2-o-Amino-p-tolyl-Benzimidazol  CeH4<[ •  ^CßHa.CHgC*). 

N.C(CH3):  N 
(2) 

Nadeln,  durchsichtige  Säulen  oder  Plättchen.  Schmelzp.:  187 — 189".  Leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol,  Benzol  und  Benzin,  ziemlich  schwer  in  Aether,  sehr  wenig  in  heissem 
Wasser  (v.  Niementowski,  B.  32,  1480).  —  CieHiaNj.HjPtCle  +  2H2O.     Hellgelbe  Nadeln 
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oder  dunklere  Kugeln,  die  bei  290"  noch  nicht  schmelzen.  —  Gold  salz.  Goldgelbe 
Platten.     Schmelzp.:  225". 

8)  Aethenyl- 2-o -Aminophenyl-m (bezw. p)-Tolimidazol 

N  :C 

CH„.C«H,<r        •  ^CflHi.     B.     Das  Acetat  entsteht  durch  12-stdg.  Kochen  von 

3    6    3\ N.C(CH8):N^  * 

2-o-Aminophenyl-5  oder  6-Methyl-Benzimidazol  (S.  842)  mit  Essigsäureanhydrid  (v.  Niemen- 
TOWSKi,  B.  32,  1483).  —  Nadeln  mit  2  Mol.  H^O  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  105  <» 
wasserfrei  werden  und  bei  160"  schmelzen.  Aus  Toluol  krystallisirt  die  Base  ohne  Krystall- 
lösungsmittel  und  schmilzt  dann  ca.  20"  höher.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
organischen  Solventien.  —  Acetat  C18H13N3.C2H4O2.  Nadeln,  die  bei  135"  erweichen 
und  bei  142"  schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  organischen  Lösungs- 
mitteln.    Dissociirt  leicht.     Verliert  bei  106"  sämmtliche  Essigsäure. 

9)  Methenyl-2-O'Amino-p-tolyl-ni  (bezw.  p)  -  Tolitnidazol 

N:C 

CH„.aHo<        •  >C6H3.CH,.     Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  212".    Sehr  leicht 

3       6      3^ N.CH:N'^     6      3  3 

löslich  in  CHCI3  und  Aceton,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Wasser, 
Aether  und  Ligro'in  (v.  Niementowski,  B.  32,  1484). 

Carbonyl-o-Amino-p-tolyl-m(bezw.  p)-Tolimidazol  CigHiaONg  = 

N:  C 

CH3.C6H3< •  ^CgHj.CHg.      B.     Durch  Oxydation  von   Methenyl-2-o-Amino- 

p-tolyl-Tolimidazol  mit  Cr03  in  Eisessig  (v.  N.,  B.  32,  1489).  —  Rehbraune  Krystall- 
aggregate  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  182".  Unlöslich  in  Wasser,  Säuren 
und  Alkalien,  sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  sonst  leicbt  löslich. 

/N:C.C5H4N 

10)  2-Phenyl-4:-a-Pyridyl-5-Methyl-Pyrimidin  CeHg.C^^       >C.CH3.    Phenyl- 

^N.CH 

/N:C.C5H,N 
a-Pyridyl-Methyl-Oxypyrimidin    CiaHijONg  =  CeHg.CC^        >U.CH3.     B.     Aus  dem 

^N.COH 
Natrium-a-Pyridoylmethylessigester  (S.  118)  und  Benzamidin  (S.  565)  (Pinner,  B.  34,  4247). 
—  Prismen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  230".  —  (Cj6Hi30N3.HCl)2.PtCl4.    Amorpher  Nieder- 
schlag.    Schmelzp.:  238". 

Aeetylderivat  C18H15O2N3  =  CieHj2(C2H30)ON3.     Prismen  aus  Alkohol.     Schmelz- 
punkt: 104"  (P.). 

4.  *  Basen  g^^Bi^^^  (S.  ii9i—ii92). 

S.1192,  Z.29  v.o.  statt:  ,,Ci^E^f,N^.ECl''  lies:  ,,G,r,E^^N^.2HGV'. 

5)  Aethenyl- 2 -o-Amino-p-tolyl'tn  (bezw.  p)-Tolimidazol 

N:C ^ 

CH,.C8Ho<'       •  ^CbHo.CH,.     Nadeln  vom  Schmelz».:  193",  die  sich  am  Lichte 

'     "    '^ N.C(CH3):N^  6    3        3  F  . 

gelb  färben;  wurde  auch  mit  den  Schmelzpp. :  172"  und  218"  erhalten  und  scheidet  sich 
leicht  in  coUoidalen  Massen  ab  (v.  Niementowski,  B.  32,  1485). 

6.  *  Basen  CiaHigNg  (S.  1193—1197). 

1)  Die  im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1193,  Z.  2  v.  o.  als  Tris-o-anninophenylmethan, 
o-JLeukanilin    aufgeführte    Verbindung   ist   2,4',4"-TriatninO'Triphenylmethan 

[(HJN)*C6HJ2CH^CeH4(NH2)^     Vgl.  auch  S.  853  sub  Nr.  3. 

S.  1193,  Z.  7  V.  0.   streiche  die  Angabe:   „Elektrische  Leitfähigkeit:   Miolaii,  B.  28, 

1698". 
S.  1193,  Z.  8—10  V.  0.  streiche  den  Passus:    „öigEj^^Na.4ECl  -{-  E^O  . . . .  B.  28, 

1701)". 
Auch  die  im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1193  sub  Nr.  1  aufgeführten  Derivate  leiten  sich  nicht 
vom  Tris-o-amino'phenylmethan,  sondern  vom  2,4',4"-Triaminotriphenylmethan  ab. 

2)  *  Pseudoleukanilin ,  3,  d',  4"-  Triam  inotriphenylmethan  [(H.^ N)^C8H4]2CH ». 
C6H4(NH2)'  {S.  1193,  Z.  30  v.o.).  *Tetrametliylpseudoleukanilin,  m -Amine -Tetra- 
methyldiaminotriphenylmetlian,  m-Amino-Leukomalachitgrün  C23H97N3  =  HjN. 
C8H4.CH[CeH4.N(CH8)2]3    {S.  1193).      Condensirt    sich    beim   Erwärmen    in   alkoholischer 
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Lösung? mit^4- Chlor -1,3- Dinitrobonzol  zum  Dinitrophenjl - m - amino-Tetramethyldiamino- 
triphenylmethan,  welches  bei  der  Oxydation  einen  gelbgriinen,  in  heissem  Wasser  leicht 
löslichen  Farbstoff  ergiebt  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  63Ö26,  66791;  Frdl.  III,  154,  155). 
Giebt  durch  Benzylirung,  darauf  folgende  Sulfurirung  und  Oxydation  eine  blaugrüne 
Farbstoffsulfonsäure  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  37067;  Frdl.  I,  120).  Ueber  Combination  der 
diazotirten  Verbindung  mit  Salicylsäure,  Phenolen  u.  s.  w.  und  Oxydation  der  so  erhal- 
tenen Körper  zu  Azotriphenylmethanfarbstoffen  vgl.:  Bayer  &  Co.,  D.E.P.  57  452,  58572, 
58573,  58574;  Frdl.  II,  51;   III,  68,  166,  167. 

S.  1193,  Z.  20  V.  u.  statt:  „802"  lies:  „803". 
Ueber  Sulfonsäuren  von  Alkylderivaten  des  Pseudoleukanilins  vgl.:  H.  F., 
D.R.P.  48523,  50293,  50440,  61478;   Frdl.II,  39—44;  III,  153. 

4-Chlor-3-Amino-Iieukomalachitgrün  (H2N)»C9H8Cl*.CHi[CeH4.N(CH8)2]o  s.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1194. 

3-Ammoleukomalachitgrünsulfonsäure(4)  C^sH^OgNaS  =  (NH2)sCeH3(S03H)*.CH» 
[C8H4.N*(CH3)2]2-  B.  Durch  Reduction  der  analogen  Nitroverbindung  mit  Zinkstaub 
und  Salzsäure  oder  durch  lO-stdg.  Erhitzen  von  m-Aminobenzaldehyd-p-Sulfonsäure 
mit  Dimethylanilin  und  ZnClj  auf  120— 130<»  (E.  u.  H.  Erdmann,  D.R.P.  64  736;  Frdl.  III, 
156).  —  Die  Alkalisalze  krystallisiren  in  glänzenden  Blättchen,  die  an  der  Luft  sich  bald 
grün  färben.  —  Das  NH4-Salz  ist  schwer  löslich. 

3 -Aminoleukobrillantgrünsulfonsäure (4)  (H2N)3CeH3 (S03H).CH» [CgH^ .  N(CjHg)J» 
s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1196. 

3)  *  TriS'Opp-aminophenylmet7ian,  2, 4',  4"-  Triaminotriphenylmethan 
HC(C6H4.NH2)3  {S.  1193—1194).  Ueber  die  im  Hauptwerk  unter  dieser  Nummer  auf- 
geführten Verbindungen  von  Nathanson  und  Müller  (S.  1193,  Z.  9  v.  u.  bis  S.  1194,  Z.  6  v.  o.) 
vgl.:  NöLTiNG,  B.  24,  3140.  —    Vgl.  ferner  S.  852  sub  Nr.  1. 

4)  *Tris-p'aniinophenylinethan,  Paraleuhanilin  (S.  1194—1197)  HC(C8H4. 
NHg)3.  B.  Durch  Condensation  von  p-Aminobenzaldehyd  mit  Anilin  bei  Gegenwart  von 
ZnCIa  (O.  Fischer,  D.R.P.  16710;  Frdl.  II,  57).  Entsteht  beim  Erwärmen  von  Anilin  und 
salzsaurem  Anilin  mit  Methylenbisphenylhydroxylamin  oder  mit  Phenylhydroxylamin  und 
Formaldehyd  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  93  699;  Frdl.  IV,  180).  Durch  Behandeln  des  polym. 
salzsauren  Anhydro-p- Hydro xylaminobenzylalkohols  mit  Anilin  und   dessen  Chlorhydrat 

(K.  &  Co.,  D.R.P.  87972;  Frdl.  IV,  50).  —  {Wird  von  Oxydationsmitteln mit  Chloranil} 

(Höchster  Farbw.,  D.R.P.  11412;   Frdl.l,  64)  { in  p-Rosanilin  übergeführt}  (vgl.  auch 

D.R.P.  19484;  Frdl.  I,  65).  —  »CigHigNs-SHCl  +  H2O.  fi^^s  bei  25":  329,5«  (Hantzsoh, 
OsswALD,  B.  33,  304;  vgl.  Miolati,  B.  28,  1698.   —   C,9H,9N3.4HC1.H20  (M.). 

*Tetramethylleukaniliii  C28H27N3  =  H2N.C6H4.CH[CeH4.N(CH3)2]2  (S.  1194).  Com- 
bination der  diazotirten  Verbindungen  zu  Azokörpern  und  Oxydation  der  Combinations- 
producte  zu  Azotriphenylmethanfarbstoffen:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  57452,  58  572,  58573, 
58574;   Frdl.  II,  51;  III,  68,  166,  167. 

•  HexamethyUeukanUin    C25H31N3   =  [(CH3)2N .  C6H4]3CH    {S.  1195).     B.     \ 

(O.Fischer,   Körner,  B.  17,  99};  vgl.  auch  Verein  ehem.  Fabr.,   D.R.P.  29964;    Frdl.l, 

70).     { (Gattermann,  Schnitzspahn,  B.  31,  1774};  B.  &  Co.,  D.R.P.  105198;  C.  1900  I, 

239).  Aus  Tetramethyldiaminobenzhydrol  und  Dimethylanilin  in  schwefelsaurer  Lösung 
(Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  27032;  Frdl.  I,  77).  Durch  12-stdg.  Erhitzen  von  Di- 
methylanilinsulfat  mit  Glycerinmonoformiat  auf  140 — 150°  (Soc.  St.  Denis,  D.R.P.  61815; 
Frdl.  III,  101).  Beim  Erhitzen  von  4  Thln.  CS2,  30—40  Thln.  Dimethylanilin  und 
20  Thln.  ZnCl2  auf  100"  (Weinmann,  G.  18981,  1029). 

S.  1195,  Z.  22  V.  o.  statt:  „Bl.  [2]"  lies:  „Bl.  [5j". 

o-Ch.lor-Hexainethyltriaminotriplienylmethan  C25H3(,N3C1  =  [(CH3)2N*.C8H4]2 
CH».C8H3CP[N(CH3)2]*.  B.  Durch  Diazotirung  des  Hexamethyl-2,4,4',4"-Tetraamino- 
Triphenylmethans  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1295)  in  conc.  salzsaurer  Flüssigkeit  (Haller,  Güyot, 
Bl.  [3]  25,  752).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  170".  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  leicht  in  Benzol  und  Chloroform. 

*Hexamethyltrianiinotriplienyljodmethan  (S.  1195)  und  das  zugehörige  Jod- 
methylat  {S.  1195)  sind  hier  zu  streichen.    Vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  666,  Z.  12—10  u.  8—4  v.  u. 

Nitrohexamethylleukanilin  C25H30O2N4  =  [(CH3)2N.C6H4]2CH'.C6H3(N02)^[N(CH3)2]^ 
B.  Durch  Nitriren  von  Hexamethylieukanilin  (s.  o.)  mit  Salpeterschwefelsäure  (B.  &  Co., 
D.R.P.  82570;   Frdl.  IV,  205).  —  Grüngelbe  Nädelchen  aus  Toluol.    Schmelzp.:  207". 

Hexaäthyltriaminotriphenylmethan  C31H43N3  =  [(C2H5)2N.C8H4]3CH.  B.  Durch 
12-stdg.  Erhitzen  von  Diäthylanilinsulfat  mit  Glycerinmonoformiat  auf  140  —  150"  (Soc. 
St.  D.,  D.R.P.  61815;  Frdl.  III,  102).  —  Schmelzp.:  92".  Löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  CHCI3. 
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*Diplienylaminblau  C37H30N3CI  {S.  1196).  B.  Entsteht  neben  einem  einfacheren 
Condensationsproduct  beim  Erhitzen  von  (20  g)  Nitrobenzylchlorid  mit  (19  g)  Diphenyl- 
amin  bezw.  (23  g)  Nitrosodiphenylamin  (Wedekind,  Gonswa,  A.  307,  291).  Durch  3-8tdg. 
Erhitzen  von  Diphenyldiaminodiphenylmethan  mit  Diphenylamin ,  dessen  Chlorhydrat, 
o-Nitrotoluol  und  FeCla  (oder  Eisenfeile)  auf  170°  (Höchster  Farbw.,  D.K.P.  67013; 
Fr<U.  III,  114). 

Par arosanllinchlorhydratleukosulf onsäure  (sogen,  pararosanilinschweflige 
Säure)  Ci9H,o03N3ClS  +  2H2O  =  H03S.C(UeH4.NH,),.C6H4.NH,.HCl  +  2H,0.  B.  Aus 
Pararosanilinchlorhydrat  und  wenig  Wasser  durch  SOg  (Hantzsch,  Osswald,  B.  33,  310). 
—  Fast  weisse  mikrokrystallinische  Mnsse.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Wird  schon 
durch  CO2  partiell  unter  SOj- Abspaltung  zerlegt.  Reagirt  unter  Rothfärbung  mit 
Aldehyden. 

*Tetramethyldiaminotriphenylmethansulfonsäure  {S.  1196—1197)  ist  hier  xu 
streichen.  Vgl.  die  Artikel  „Malachitgrünsulfonsäure",  Hptw.  Bd.  II,  S.  1089  und 
Spl.  Bd.  II,  S.  667. 

Triphenyltriaminotriphenylmethantrisulfonsäure  C37H31O9N3S3  = 
HQCijHioNSOalg.     B.     3  Mol.   Diphenylaminmonosulfonsäure    werden    mit   1  Mol.  Form- 
aldehyd   in    wässeriger  Lösung  unter  Anwendung   von   wenig  Oxydationsmittel   erwärmt 
(Gnehm,   Werdenbeeg,  Z.  Ang.  1899,  1030,  1128).   —   Krystallinische  Masse.     Löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.     Färbt  sich  an  der  Luft  blau. 

6)  Derivat  eines  Triaminotriphenylmethans  von  unbekannter  Stellung.  p-Nitroso- 

dimethylanilin-Tetramethyldiaminodiphenylmethan  C25H3(,ON4  =  0<CjjrCH  V^^e^s- 

CH[CeH4.N(CH3).2.  B.  Durch  Erwärmen  von  p-Nitrosodimethylanilin  mit  Tetramethyl- 
diaminodiphenylcarbinol  in  Alkohol  oder  Eisessig  (Möhlad,  B.  31,  2352;  M.,  Klopfer, 
B.  32,  2155).  —  Gelbe  Prismen  mit  V2  Mol.  CgHe  aus  Benzol.  Schmelzp.:  212  <>.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Benzol  und  Eisessig.  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  rothbraun.     Oxydationsmittel  färben  die  sauren  Lösungen  grün, 

7.  *  Basen  CaoHjiNs  (ÄiiP7—Ji9S). 

1)  * Triaminodiphenyltolylnielhan ,  Leukanilin,  3-Mettiyl-4,4',4"-Tri- 
amino-Triphenylmethan  [(H2N)*C6H4]2CH'.CeH3(CH3)''(NH2)*  {S.  1197— 1198).  Geht 
durch  folgeweise  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  (event.  unter  Zusatz  von 
Schwefel)  und  einem  Oxydationsmittel  in  einen  Farbstofi'  über,  welcher  sich  schwer  in 
kaltem,  reichlich  in  heissem  Wasser  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  löst  (Höchster  Farbw., 
D.R.P.  100556-,    G.  18991,  716). 

S.  1197,  Z.  6  V.  u.  statt:  „B.  2,  48''  lies:  „B.  2,  448". 

S.  1197,  Z.  6  V.  u.  statt:  „(C^gF^jA^g (7/3)2"  lies:  „(C^^H^^N^CI^)^''. 

3  -  Methyl  -  4  -  Benzylamino  -  4',  4"-  Bisdimethylamino-Triphenylmethan,  Mono- 

benzyltetramethyltriamino-Diphenyl-m-tolylmethan    C31H35N3  =  [(CH3)2N*.C6H4]2 

CHi.C6H3(CH3)3(NH.C,H7)*.      Geht  durch    Sulfurirung    und  Oxydation    der   entstandenen 

Leukosulfonsäure  in  einen  blauen  Farbstoff  über  (H.  F.,  D.R.P.  96230;  G.  18981,  1255). 

8)  2-Methyl-5, 4', 4"-Triamino-Triphenylmethan  [(H2N)*C6H4]2CHi.C6H3(CH3)2 
(NHa)^  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1197,  Z.  29—22  v.  u.,  Z.  17—13  v.  u.,  Z.  4—1  v.  u. 
und  S.  1198,  Z.  7—10  v.  0. 

4)  2  'Methyl  -  4, 4',  4"-Triamino  -  Triphenylmethan  [(H2N)^CeH4]2CHi.C6H3(CH3)2 
(NH2)*.     Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1197,  Z.  21—19  v.  u.  und  S.  1198,  Z.  1—2  v.  0. 

5)  3-Mefhyl- 6, 4, 4"'Triamino -Triphenylmethan  [(H2N)^CeH4]2CH'.C6H3(CH3)'' 
(NHa)**.     Tetramethylderivat  s.  Eptic.  Bd.  IV,  S.  1197,  Z.  12-9  v.  u. 

3  -  Methyl  -  6  -  Sulf  omethylamino  -  4',  4"-  Bisdimethylamino  -  Triphenylmethan 
C26n3i08N3S  =  [(CH3)2N.CeH4]2CHi.CsH3(CH3)»(NH.CH2.S03H)8.     B.     Aus  Tetramethyl- 
triamino-Diphenyltolylmethan  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1197,  Z.  12  v.  u.)  durch  Behandlung  mit 
Formaldehyd  und  Natriumbisulfit  in  saurer  JFlüssigkeit  (Prud'homme,  Bl.  [3]  23,  457).  — 
Geht  durch  Oxydation  mittels  Pb02  in  einen  blauen  alkaliechten  Farbstoff  über. 

6)  Triaminoderivat  des  1, 1, 1-Trip7ienyläthans.  B.  Durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Nitroverbindung  mit  Sn  -)-  HCl  in  alkoholischer  Lösung  (Küntze-Fechner, 
B.  36,  476).  —  Rosagefärbte  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  191—192".  Löslich  in 
viel  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.  Giebt  beim  Erwärmen  auf  dem  Platinblech  eine 
fuchsinrothe  Färbung. 
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Carbonsäuren  der  Basen  CnH^n-igNs  (ä  7i55-i2öö). 

-C:N 


Indophenazincarbonsäure  (D^  oder  D^)  C15H9O2N3  =  C^ii^<c      '  "  >C6H3  .co,h. 

NH.C:N 
B.    Aus  3, 4-Diaminobenzoe8äure  und  Isatin  in  essigsaurer  Lösung  (Boraczewski,   Maech- 
LEWSKi,  B.  34,  4013J.  —  Krystallinisches  Pulver.    Schmilzt  oberhalb  300  **.    Schwerlöslich. 


N.  *  Basen  CnHa„_2,N3  (S.  1200-1210). 

Bezifferung     der     Naphtophenazoniumverbindungen     und     Isonaphtophen- 
azoniumverbindungen  vgl.  S.  703 — 704. 


2.  *Basen  CieH^Ng  [S.  1200— 1209). 

1)  * 3-Aniinonaphtophenazin : 


rN- 


bezw.  desmotrope  Formen  (S,  1200 — 1203).  {Die  Structurformel 
Hptw.  Bd.  IV,  S.  1200,  Z.  21  v.  u.  ist  durch  Druckfehler  entstellt). 
Die  NH^-Oruppe  erhält  in  den  vom  3-Aminonaphtophenaxin  abzu- 
leitenden Isonaphtophenaxonium- Verbindungen  —  d.h.  Verbindungen, 
in  denen  nicht  das  ^- Stickstoffatom,  sondern  das  a- Stickstoffatom  fünf- 
werthig  fungirt  —  die  Ziffer  2.  —  In  dem  Artikel  des  Hauptwerkes 
ist  der  Passus  {Z.  18 — 14  v.  u.)  „  Das  Acetylderivat  ....  durch  NHg"  xu  streichen. 

S.  1201,  Z.  1  V.  0.  statt:  „  +  "  lies:  „=". 

*  Amino-Phenylnaphtophenazoniumcliloride  C22HjgN3Cl  {S.  1201,  Z.  17 — 31  v.  o.). 
Die  Verbindungen  sind  im  Hauptwerk  fehlerhafter  Weise  sub  Nr.  1  registrirt.  Vgl.  Spl. 
Bd.  IV,  S.  867  2-Aminonaphtophenaxin  sub  Nr.  7.  a)  *  2-Amino-N-Phenylnaphto- 
phenazoniumchlorid ,  Isorosindulinchlorid  Nr.  5  (5.  1201,  Z.  17 — 24  v.o.). 
Existirt  in  zwei  Modificationen: 

a)  Labiles  Chlorid: 
B,  Durch  Reduction  des  2-Nitro-Phenylnaphtophen- 
azoniumchlorids  mit  SnClj  -|-  HCl  bei  0"  (Kehbmann, 
Valencien,  B.  33,  409).  —  Löst  sich  in  Wasser  und 
Alkohol  mit  rothvioletter  Farbe.  Auf  Zusatz  von  Di- 
methylamin  färbt  sich  die  alkoholische  Lösung  grünlich- 
gelb, gleich  darauf  blau  und  dann  langsam  fuchsinroth. 

b)  Stabiles  Chlorid: 
B.  Durch  Reduction  des  2-Nitro-Phenylnaphtophen- 
azoniumchlorids  mit  SnClg  +  HCl  ohne  Vermeidung 
der  Temperaturerhöhung  (K.,  V.).  —  Löst  sich  in 
Wasser  mit  schmutzig  violetter,  in  Alkohol  mit  blauer 
Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  wird  von  Dimethylamin  direct  fuchsinroth  gefärbt, 
Durch  Einwirkung  von  Dimethylamin  entsteht  2-Amino-3-Dimethylamino-N-Phenyl- 
naphtopheuazoniumchlorid  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1296). 

*  3  -  Dimethylamino-N-Plienyl-IsonaphtophenazG- 
niumsalze,  Dimetliylisorosindulinsalze : 
{S.  1201,  Z.  16 — 8  V.  u.).  Der  Artikel  ist  im  Hauptuerk 
fehlerhafter  Weise  sub  Nr.  1  registrirt;  die  Stammsub stanz 
ist  nicht  das  3-Amino-,  sondern  das  2 - Amino- Naphto- 
phenaxin.  Vgl.  2-Aminonaphtophenaxin,  Spl.  Bd.  IV, 
S.  867—868  sub  Nr.  7.  —  »Nitrat  CJ4H20N3.NO8.  B. 
Aus  3-Chlor-Phenylisonaphtophenazoniumnitrat  und  Di- 
methylamin in  Alkohol  (K.,  Hiby,  B.  34,  1090). 

*3-Phenylainino-N-Phenyl-Isonaphtophenazoniumchloricl  (S.  1201,  Z.  7  v.u.) 
—  s.  Formel  I  —  ist  im  Haupt- 
Formell.  Formeln. 
Cl 


H.C«    Ac. 


'5^6 


/\/\ 


-N- 

-N- 


NiCHe), 


3 '2 


tcerk  fehlerhafter  Weise  sub  Nr.  1 
registrirt.  Vgl.  2-Aminonaphto- 
phenaxin, Spl.  Bd.  IV,  S.  867  bis 
868,  sub  Nr.  7. 

*Anhydro-3-Amino-N-Phe- 
nylnaphtophenazoniumhydr- 
oxyd,    IsoroBindulin    (S.  1202, 
Z.  1  V.  o.)  CjjHieNs  =  Formel  IL 


HßCg 


-N= 
-N- 


CöHb 


NH.C„H, 


NH 
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Constitution  der  Salze:  CioH6<5^^"^f^j^^>CeH3 . NHj :   K.,  B.  31,   982.    —    Acetylirte 

Isorosindulinsalze  gehen  beim  Durchleiten  von  Luft  durch  ihre  mit  NHg  versetzten 
alkoholischen  Lösungen  in  Acetyl  -  Napbtophenosafranine  über  (K.,  Schaposchnikow, 
B.  30,  1566). 

Isorosinduline,  welche  aus  tertiären  Aminen  dargestellt  sind:  CioHe<^jTp2(rin^C)6H3.NRR^ 

geben  in  Gegenwart  von  Agentien,  die  Luft  oder  Sauerstoff  abgeben,  bei  der  Behandlung 

Formel  L  Formel  II. 


7\ 


K^ 


0- 


N.R.R^ 


Cl     ß2 


NHX 


N.R.R» 


HsCg 


OH 


mit  Alkali  Rosindone  (s.  Formel  I),  mit  Aminen  Safranine  (s.  Formel  II)  (Act.-Ges.  f.  Anilinf., 
D.R.P.  97118,  97211,  97365,  97395,  97396;    C.  1898  II,  586—588). 

2  -  Amine  -  N  -  Phenyl -  Isonaphtophenazoniumhy droxyd 
C,,Hi,0N3  = 

B.  Durch  Verseifen  der  Acetylverbindung  (S.  857)  mit  Schwefel- 
säure (K.,  Lew,  B.  31,  3100).  —  Wird  von  Aminen  leicht  in 
Stellung  3  substituirt.  —  Platindoppelchlorid  (C22lIi6N3Cl)2 
PtCl4.  Blauschwarze  Nädelchen.  Unlöslich  in  Wasser,  —  Bro- 
mid  C22H,6N3Br.  Bronceglänzende,  schimmernde,  fast  schwarze 
Kryställchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  violettrother,  in 
Alkohol  mit  violetter  Farbe.     Die  violettbraune  Lösung  in  conc. 

Schwefelsäure  wird  beim  Verdünnen  schmutzig  blau,  dann  olivbraun,  beim  Neutralisiren 
roth  violett. 

*Phenylisorosindulin  (S.  1202)  C28HJ9N3  =  Formell.  —  *Chlorhydrat,    3-Ani- 
lino-N-Phenylnaphtophenazoniumchlorid    CagHaoNgCl  =   Formel  IL      B.      Aus 


NH, 


Formel  IL 

N= 


7\ 


vA/ 


HjCe 


Gl 


\/ 


NH.CeH» 


Isorosindonchlorid    und    Anilin     in    Alkohol,     neben     3 - Chlor-Phenylrosindulin    (S.  860) 

(0.  FiscHEK,  Hepp,  B.  33,  1496).  

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1202,  Z.  9  v.  u.  als  Bz^-p-Amino-      /\/\^"^-^ — 
phenylrosindulin  aufgeführte   Verbindung  ist  Anhydro-6-p-  [        |         N — 

Aminophenylamino  -  N  -  Ph.enylnaphtoplieiiazoiiiumhydr-  n  xi 

°^y^-  .  .  .  .  \/\/ 

Die  Verbindung  ist  daher  hier  %u  streichen.     Vgl.  den  Artikel 
p-Aminoplienyl-Rosindulin  (S.  861).  N.CgH^.NHj 

p-Tolylisorosindulin  C29H21N3  ==  CioHe<^^=^=^>CeH3 :  N .  CßH, .  CHs.     B.     Durch 

Einwirkung  von  Alkalien  auf  das  aus  Isorosindonchlorid  und  p-Toluidin  in  Alkohol  ent- 
stehende   p-Toluidino-N-Phenylnaphtophenazoniumchlorid  (0.  F.,  He.,   B.  33,  1496).    — 
Violette  Täfelchen  aus  Ligroin.     Schmelzp. :  186".     Lösungen  in  conc.  Säuren  blau. 
Chlorhydrat  des  Bisdimethylaminobenzhydryl -  Isorosindulinehlorids 

C39H36N5CI.HCI  =  C,oHe<'*>C6H8.NH.CH<[CeH4N(CH8)2]2.HCl.     B.     Aus  10  g  Isoros- 

CeH«  Gl 
indulin  (Anhydro-3-Amino-N-Phenylnaphtophenazoniumhydroxyd,  3.  S.  855—856)  und  8,5  g 
Tetramethyldiaminobenzhydrol  in  Alkohol  (Möhlaü,  Schaposchnikow,  B.  33,  802;  Sch,, 
M.  31,  1017;  G.  19001,  981).  —  Grüne  metallglänzeude  Nadeln  aus  Alkohol,  aus  Wasser 
mit  5  Mol.  H2O,  von  denen  zwei  leichter  abgespalten  werden,  die  übrigen  bei  105 — 110". 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Wasser.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist 
blau,   beim  Verdünnen  violett  bis  rosenroth;    in  conc.   Salzsäure  blau,   beim  Verdünnen 
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H.C, 


roth;  in  Eisessig  rosenroth,  beim  Verdünnen  blau  in  Folge  von  Spaltung  in  die  Compo- 
nenten.  Das  Chlorhydrat  ist  nur  in  rein  wässeriger  Lösung  beständig.  —  C39H37N6CI2. 
PtCl4.     Rothvioletter  krystallinischer  Niederschlag. 

Die  freie  Base  wird  durch  kohlensaure  Alkalien  als  violetter  Niederschlag  gefällt. 
Prismen  aus  Benzol,  welche  in  Aether  löslich  sind. 

2  -  Acetamino  -  N  -Phanyl-Isonaphtophenazonium- 
hydroxyd  C.24H19O2N3  = 

B.  Das  entsprechende  Chlorid  (3.  u.)  entsteht,  wenn  man 
das  FeCIs-Doppelsalz  des  2-Nitro-Phenylisonaphtophenazo- 
niumchlorids  (S.  705)  mittels  SnCl«  -f-  Salzsäure  in  das 
SnCl^-Doppelsalz  des  2-Aminoderivats  überführt  und  letz- 
teres mit  Essigsäureanhydrid  -|-  Natriumacetat  unter  Küh- 
lung behandelt  (Kehrmann,  Levy,  B.  31,3099).  —  Chlorid  NH.CO.CH3 
C24H,80N8C1.      Gelbrothe,    flimmernde    Kryställchen    mit 

grünem  Metallglanz  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure).  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  mit  gelbrother  Farbe.  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  violett,  auf  Wasser- 
zusatz gelbroth  unter  Abscheidung  des  schwer  löslichen  Sulfats.  —  (C24H,80N3C1).2 
PtCl4.  Ziegelrothe  Nädelchen.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Entsprechendes  Dichromat 
(C24Hi80N3)2Cr207.     Rothcr    flockiger,    unlöslicher  Niederschlag. 

Anhydro  -  3  -Dimethylamino-6-Oxy-N-Phenyl- 
naphtophenazoniumhydroxyd,  Dimethylnäphto- 
safraninon  C24H19ON3  = 

B.  Beim  Erhitzen  von  Dimethyl-Naphtophenosafranin 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1296)  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf 
140 — löO**,  neben  symm.Oxyrosindon(S.712)  (0.  Fischer, 
Hepp,  G.  1902  II,  804).  —  Grünlich  schimmernde  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schwer  löslich.  In  conc.  Schwefelsäure 
grünlichbraun  mit  schwachem  Dichroismus  löslich. 

Anhydro  -  2  -Amine-  3  -Oxy-N-Phenyl-Isonaphtophen- 
azoniumhydroxyd,  2-Aminoisorosindon  C22H15ON3  = 
B.  Durch  Einwirkung  wässeriger  Diäthylaminlösung  auf  das 
Zinndoppelsalz  des  2-Amino-N-Phenylisonaphtophenazoniumchlo- 
rids  (vgl.  S.  856)  (Kehrmänn,  Levy,  B.  31,  3103,  3104).  Durch  Ver- 
seifen der  Acetylverbindung  (s.  u.)  mit  50**/oiger  Schwefelsäure 
(K.,  L.).  —  Gelbrothe  Blättchen  (aus  Benzol  oder  Alkohol). 
Scbmelzp.:  oberhalb  300".  Löslich  mit  gelbrother  Färbe  in 
Alkohol,  mit  fuchsinrother  in  verdünnten  Mineralsäuren. 

2-Acetaininoisorosindon  C24HJ7O2N8  =  CHj.CO.NH.CaaHigONj. 
Wirkung  von  Dimethylamin  auf  2-Acetamino-N-Phenylisonaphtophenazoniumchlorid  (s.  o.) 
in   alkoholischer    Suspension    (K.,  L.,   B.   31,  3104).    —    Glänzende 
Nadeln. 

2)  * JPhenonaphtoeurhodin,  6-Amino-Naphtophenazin: 

bezw.  desmotrope  Formen  (S.  1203—1204).  Vgl.  auch  Spl.  Bd.  IV, 
S.  866 — 867,  Nr.  4  lo.  5.  Die  NH^-Oruppe  erhält  in  den  entsprechen- 
den Isonaphtophenaxonium- Verbindungen  die  Ziffer  9.  B.  Das 
Acetylderivat  (s.  u.)  entsteht  aus  4-Acetaminonaphtochinon(l,2)  (Spl. 
Bd.  III,  S.  282)  und  salzsaurem  Benzyl-o-Phenylendiamin  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  556),  neben  dem  Acetylderivat  des  Benzylrosindulinchlorids 

(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1204);  man  verseift  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Kehrmänn,  Tichwinsky, 
A.  290,  294).  —  Schmelzp.:  294".  Liefert  durch  Erhitzen  mit  Anilin  ein  Phenylpheno- 
naphteurhodin,  aus  welchem  durch  folgeweise  Methylirung  und  Sulfurirung  Sulfonsäuren 
eines  am  AzinstickstofF  alkylirten  Indulins  CjsHjjNä  gewonnen  wurden  (Bad.  Anilin-  u. 
Sodaf.,  D.R.P.  75929,  78043;  Frdl.  IV,  382,  383). 

*6-Acetaminonaphtophenazin  CigHjjONa  =  CH3.CO.NH.C,oH5(N2)CeH4  {S.  1203, 
Z.  16  V.  u.\  identisch  mit  der  S.  1204,  Z.  17  v.  u.  als  4-Acetamino-l,2-NaphtaKin  auf- 
geführten Verbindtmg).  B.  Aus  Phenonaphteurhodin  und  Essigsäureanhydrid  (0.  Fischer, 
Hepp,  B.  23,  846). 

2-Nitro-6-Acetaminonaphtoplienazin  C,8Hi.203N4  =  Formel  I  (S.  858  oben).  B. 
Durch  Aufkochen  von  2-Nitro-6-Amino-N-Methylnaphtophenazoniumchlorid  (S.  858)  mit 
Essigsäureanhydrid  -f-  Natriumacetat  (Kehrmann,  Jacob,  B.  31,  3094).  —  Orangegelbe 
Nadeln  aus  Nitrobenzol.  In  Alkohol  und  Nitrobenzol  mit  goldgelber  Farbe  und  grüner 
Fluorescenz  löslich. 


NH2 


B.     Durch    Ein- 


NH, 
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Formel  I. 


Formel  II. 

-N- 


NO, 


NH.CoH.O 


3-Nitro-6-Aeetaininonaphtophenazin  C18HJ2O8N4  =  Formel  II  (s.o.).  B.  Aus 
2-Nitro-9-Acetamino-N-Methylisonaphtophenazoniumchiorid  (S.  859)  durch  Kochen  mit 
Alkohol  oder  Erhitzen  auf  HO»  (K.,  J.,  B.  31,  3092).  —  Citronengelbe  Nädelchen  aus 
Nitrobenzol. 


Zersetzt  sich  bei  295—300*',  ohne  zu  schmelzen. 


Formel  I. 


Formel  II. 


Anhydro-6-Amino-N-Methyl- 
NapMophenazoniumhydroxyd 
(Formell)  s.  „ms-Methylrosindu- 
lin",  Hptw.  Bd.  I V,  S.  1205,  Z.  2.  v.  0. 
3-Chlor-6-Amino-N-Methyl- 
Naphtophenazoniumhydroxyd 
C„H,40N3C1  =  Formel  II. 
B.  Das  Chlorid  entsteht  durch 
Kochen  von  5  g  Oxynaphtochinon- 
imid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  382,  Z.  12  v.o.)  mit  5g  5-Chlor-2-Amino-Methylanilinchlorhydrat 
(S.  361)  in  ca.  300  ccm  Alkohol  (Kehrmänn,  Müller,  B.  34,  1096).  —  Chlorid  CijHiaNaCl.Cl. 
Rubinrothe  goldglänzende  Prismen  (aus  viel  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer 
in  Alkohol  mit  gelblich-eosinrother  Farbe  und  feuerrother  Fluorescenz.  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  dunkelblaugrün,  nach  Zusatz  von  Wasser  eosinroth.  Färbt  Seide  und 
tannirte  Baumwolle  säure-  und  seifenecht  blaustichig-scharlachroth.  Liefert  durch  Er- 
hitzen mit  Anilin  und  dessen  Chlorhydrat  ein  rothviolettes  Safranin,  das  in  Wasser 
schwer  löslich  ist  und  tannirte  Baumwolle  violettstichig  fuchsinroth  färbt.  —  Platinsalz 
(Ci7Hi8N3Cl)2PtCl6  und  Dichromat  (CijHigNjCOaCraO,:  Granatrothe  Krystallpulver. 
Unlöslich  in  Wasser.  —  Nitrat  C17H13N2CI.NO3.  Zinnoberrothe  Nädelchen.  Fast 
unlöslich  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure. 

2  -  Nitro  -  6  - Amino  -  N  -  Methyl  -  Naphtophenazo- 
niumchlorid  C17H13O2N4CI  = 

B.  Durch  Erwärmen  von  salzsaurem  4-Nitro-2-Amino- 
methylanilin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  555)  mit  Oxynaphtochinon- 
imid  in  Alkohol,  oder  durch  Zufügen  von  verdünnter 
Salzsäure  zu  dem  Condensationsproduct  aus  4-Nitro- 
2-Aminomethylanilin  und  4-Acetaminonaphtochinon(l,2) 
(neben    2  -Nitro  -  9  -Acetamino  -N-Methylisonaphtophenazo- 

niumchlorid,  S.  859)  (K.,  Jacob,  B.  31,  3092,  3094).  —  Metallgrüne  Nadeln  aus  Alkohol,  die 
in  Wasser  und  Alkohol  mit  gelblichrother  Farbe  und  grüngelber  Fluorescenz  löslich  sind. 
Die  blaugrüne  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  wird  beim  Verdünnen  blau,  dann  roth. 
Liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  -\-  Natriumacetat  2-Nitro-6-Acetaminonaphto- 
phenazin  (S.  857).  —  Platinsalz  (C,7H,302N4Cl)2PtCl4  und  Goldsalz  Ci7H,302N4Cl.AuCl3: 
Granatrothe,  fein  krystallinische,  in  Wasser  unlösliche  Nieder- 
schläge. 

Anhydro-6-Anilino-N-Metliyl-Naphtophenazonium- 
hydroxyd  C2gH„N3  = 

B.  Man  verschmilzt  das  6-Aminonaphtophenazin  oder  das 
6-Oxynaphtophenazin  (S.  708)  mit  Anilin  und  Anilinsalz  und 
methylirt  das  Product  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  71666; 
Frdl.  III,  355> 

3  -  Chlor-  6  -Anilino  -N-Methyl-Naphtophenazonium- 
hydroxyd  CagHigONgCl  = 

B.  Das  Chlorid  (s.  u.)  entsteht  durch  Kochen  von  1,5  g  4-Ani- 
linouaphtochinon(l,2)  (Spl.  Bd.  III,  S.  282)  mit  1  g  salzsaurem 
5-Chlor-2-Amino-Methylanilin  in  alkoholischer  Suspension,  bis 
alles  gelöst  ist,  und  Fällen  mit  Aether  (K.,  M.,  B.  34,  1097). 
—  Chlorid  C23H17N3CI.CI.  Goldglänzende  Büschel  dunkel- 
rother  Nädelchen  aus  Alkohol.  Lösung  in  Wasser  und  Alkohol 
blutroth,    in    conc.    Schwefelsäure    grün,    nach    Wasserzusatz 


=N— 
-N— 

CH, 


Z7' 


N.C«H, 
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0,8. 


CH3.CO.NH.CeH4.NH 


ebenfalls  blutroth.  —  Platinsalz  (C23Hi,N3Cl)2PtCl8.  Rothbraunes  Krystallpulver.  — 
Dichromat  (C23Hi7N3Cl)4Crj07.  Duukelrother,  flockig- krystallinischer  Niederschlag. 
Unlöslich  in  Wasser. 

3  -  Chlor-  6  -  p  -Acetaminoanilino  -  N -Me- 
thyl -  Naphtophenazoniumsulf onsäur  e  (8  j 

C25H,904N4C1S   = 

B.  Durch  Erwärmen  von  4-p-acetaminoanilino- 
l,2-naphtochinon-6-sulfonsaurem  Kalium  [er- 
halten aus  l,2-naphtochinon-4,6-disulfonsaurem 
Kalium  (Hptw.  Bd.  IH,  S.  397)  und  p-Aminoacet- 
anilid  (S.  384)]  mit  salzsaurem  5-Chlor-2-Amino- 
Methylanilin  (S.  361)  in  Wasser,  neben  dem  An- 
hydrid der  N-Methyl-3-Chlor-9-Oxy-Isonaphtophenazoniumsulfonsäure(7)  (S.  711)  (K.,  M., 
B.  34,  1099).  —  Violettbraune  Krystalle  mit  1H,0  aus  Eisessig.  In  sehr  viel  Wasser 
mit  violetter,  in  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  grün, 
nach  Zusatz  von  Wasser  violett. 

3-Chlor-6-p-Sulfanilino-N-Methyl-Naphto- 
phenazoniumsulfonsäure(8)  CjgHieOgNgClSa  = 
B.  Durch  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von 
4-sulfanilino- 1 , 2  -  naphtochinon  -  6  -  sulfonsaurem  Natrium 
[erhalten  durch  Verreiben  von  1, 2 -naphtochinon -4,6- 
disulfonsaurem  Natrium  mit  Natriumsulfanilat  (Hptw. 
Bd.  II,  S.  569)  und  wenig  Wasser]  mit  salzsaurem 
5-Chlor-2-Amino-Methylanilin  (S.  361)  und  Fällen  mit 
Salzsäure  (K.,  M.,  B.  34,  1098).  —  Goldglänzende  rothe 
Kryställchen  mit  1  HjO.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  gelb- 
lichgrün, in  Alkalien  rothviolett. 

2  -  Nitro  -  9  -  Acetamino  -  N  -  Methyl  -  Isonaphtophen- 
azoniumchlorid  C19H15O3N4CI  = 

B.  Aus  salzsaurem  4-Nitro-2-Aminomethylanilin  und  4-Acet- 
aminonaphtochinon(l,2)  (Spl.  Bd.  III,  S.  282)  in  Alkohol,  neben 
dem  Acetylderivat  des  2-Nitro-6-Amino-Methylnaphtophenazo- 
niumchlorids  (Kehrmann,  Jacob,  B.  31,  3092).  —  Chokoladen- 
braune  Nadeln.  Geht  bei  110°  unter  Verlust  von  CH3CI  in 
3-Nitro-6-Acetaminonaphtophenazin  (S.  858)  über. 

Anhydro  -  6  -Amino  -  N  -  Phenyl  -Naphtophenazoniumhydroxyd ,  Rosindulin : 
Formel  I  unten,  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1205  sub  Nr.  4  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  866. 

9-Amino-N-Phenyl-Isonaphtophenazoniumhydroxyd,  Isorosindulin:  Formel  II 
unten,  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1208  sub  Nr.  5  und  Spl.  Bd.  IT',  S.  867. 


HOgS- 


OaS.CeH4.NH 


NH.CO.CH, 


Formel  I. 

-N 


Formel  II. 
HO      CeH, 


-N- 


CfiH, 


6^^5 


Formel  III, 

-N- 


NH 


NH, 


3-Chlor-6-Amino-N-Phenyl-Naphtophenazomumchlorid ,  3  -  Chlorrosindulin 
C22H15N3CI2  =  Formel  III  oben.  B.  Aus  Oxyaphtochinonimid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  382) 
und  salzsaurem  2-Amino-5-Chlordiphenylamin  (S.  362)  durch  Kochen  in  Alkohol  (Kehr- 
mann, Krazler,  B.  34,  1103).  —  Messingglänzende  granatrothe  Krystalle  aus  Alkohol. 
Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rosindulinrother  Farbe  und  ziegelrother 
Fluorescenz.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  schwarzgrün,  auf  Zusatz  von  Wasser  rein 
grün,  dann  roth.  Färbt  blaustichiger  als  Rosindulin.  —  Dichromat  (C22Hi5N3Cl)2Cr207. 
Blutrother  krystallinischer  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 

*  Anhydro  -  2  -  Nitro  -  6  -  Amino-N-Phenyl-Naphto- 
phenazoniumhydroxyd,  2-Nitrorosindulin  {Base  des  im 
Hptw.  Bd.  IV,  S.1204,  Z.  11  v.u.  als  3-Nitrorosindulin- 
chlorid  aufgeführten  Salzes)  C22H14O2N4  = 
B.  Aus  schwefelsaurem  2-Amino-4-Nitrodiphenylamin 
(S.  363)    und   4-Acetaminonaphtochinon(l,2)    (Spl.  Bd.  III, 


NO., 
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S.  282)  in  Alkohol,  neben  viel  2-Nitro-9-Amino-N-Phenylisonaphtophenazoniumsulfat 
(vgl.  unten)  (Ke.,  Jacob,  B.  31,  3089).  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak 
auf  2-Nitro-N-Phenylnaphtophenazoniumchlorid  (S.  705)  (K.,  Valencien,  B.  33,  406). 
—  Die  freie  Base  bildet  einen  dunkelbraunrothen  krystallinischen  Niederschlag.  Zer- 
setzt sich  gegen  242»  (Ke.,  Rademacher,  Fedeb,  ä  31,  3078).  —  *Chlorid  CjjHisOaNiCl 

=  H2N.CioHb<^xt.p  TT  ypi^^CeHg.NOa  {S.  1204,  Z.  11  v.  u.).    Dunkelrothes  grünglänzendes 

Krystallpulver  aus  Salzsäure.  In  Wasser  viel  schwerer  und  mit  bedeutend  gelbstichigerer 
Nuance  löslich,  als  Rosindulinchlorhydrat  (S.  866).  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt 
gelblich.  Die  gelbgrüne  Farbe  der  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  geht  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  durch  Blaugrün  in  Roth  über  (K.,  R.).  —  (C22Hj502N4Cl)2PtCl4. 
Rubinrothe  goldglänzende  Blättchen.     Fast  unlöslich  in  Wasser  (K.,  R.,  F.). 

2-Nitro-9- Amino  -  N  -  Phenyl  -  Isonaphtophenazoniumchlorid  C22H15O2N4CI. 
B.  Aus  2- Amino-4-Nitrodiphenylamin  und  4-Acetaminonaphtochinon(l,2)  in  Alkohol, 
neben  2-Nitrorosindulin  (S.  859—860) 
(Ke.,  Jacob,  B.  31,  3089). 

Existirt  in  zwei  Isomeren. 

Grünes  Salz  s.  Formell.  Schwarz- 
grüne prismatische  Kryställchen  mit 
stahlblauem  Oberflächenschimmer  (aus 
20"'/oiger  Salzsäure).  In  viel  Wasser 
mit  blaugrüner  Farbe  löslich,  die  als- 
bald missfarbig  braun  wird. 

Braunrothes  Salz  s.  Formel  IL 
Entsteht  beim   Erwärmen  des  grünen 

Chlorids  (s.  0.)  mit  verdünnter  Salzsäure.  Dunkelbraune  glitzernde  Krystalle  mit  1  Mol. 
HjO.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure,  schwer  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Holzgeist  mit  gelbbrauner  Farbe.  Englische 
Schwefelsäure  löst  mit  gelbbrauner,  alsbald  in  grün  umschlagender  Farbe. 

Anhydro  -  6  -  Methylamino-N-Plienyl-Naphtophenazoniumhydroxyd ,  Methyl- 
rosindulin:  Formel  IV  unten,  s.  HpUv.  Bd.  IV,  S.  1205,  Z.  10  v.u.  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  866. 
6-Dimethylamino-N-Phenyl-Naphtophenazoiiiumhydroxyd,    Dimethylrosin- 
dulin:  Formel  V  unten,  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1205. 


Formel  IL 
H.Cb^I 

-NH 


NH 


NO2 


Formel  IV. 


/\/\J; 


Formel  V. 


7\ 


C«H; 


N.CH, 


■6"6 


\/ 


Formel  VI. 

-N 


N(CH3), 


I  CeHg 

N.C2H« 


Anhydro  -  6  -  Aethylairiino  -  N  -  Phenyl-Naphtophenazoniumhydroxyd,  Aethyl- 
rosindulin:  Formel  VI  oben,  s.  Hptw.  Bd.  IV,  8.1206. 
Anhydro-6-Anilino-N-Phenyl- 


Formel  VII. 

=N 


-N- 


CflH. 


Formel  VIII 

=N— 
-N— 


C«H„ 


Naphtophenazoniumehlorid,  Phe 
nylrosindulin     (Formel  VII)     und 
Derivate    s.   Hptw.  Bd.  IV,   S.  1206 
und  Spl.  Bd.  IV,  S.  866. 

3-Chor-Plienylrosindulin 
CjsHisNsCl  =  Formel  VIII.  B.  Durch 
Schütteln  von  in  Wasser  gelöstem  Iso- 
rosindonchlorid (S.  706)  mit  Anilin 
(0.  Fischer,  Hepp,  B.  33,  1496).  — 
Braunschwarze  Blättchen  (aus  Benzol  oder  90°/oigem  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol  mit  rother  Farbe.  Lösungen 
in  conc.  Mineralsäuren  grün,  nach  dem  Verdünnen  violett.  —   Chlorhydrat,  3-Chlor- 


N.CeHg 


N.C„H. 


Cl 


phenylrosindulinchlorid  C28H19N3CI2  =  CeH5.NH.CioH5< 


:N- 

N(CeH3)(Cl) 


>C,U,CA.     B. 


Durch  Erwärmen  von  3  g  2-Amino-5-Chlordiphenylamin-Chlorhydrat  mit  2,8  g  4-Anilino- 
naphtochinon(l,2)  (Spl.  Bd.  III,  S.  282)  in  50  ccm  Alkohol,  neben  einem  violetten  Farb- 
stoff (Ke.,  Hiby,  B.  34,  1091).  —  Dunkelgrüne  Prismen  aus  Alkohol.  Schwer  löslich  in 
siedendem  Wasser,   leicht  mit  violettstichig-fuchsinrother  Farbe  in  Alkohol  und  Eisessig. 
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2-Nitro-Phenylrosindulmchlorid.  C28H19O2N4CI  =  Formel  I  (s,  u.).  B.  Durch 
Einwirkung  von  Anilin  auf  in  Alkohol  gelöstes  2-Nitro-Phenylnaphtophenazoniumchlorid 
(Ke.,  V.,  B.  33,  406). 

Formel  II. 


Formel  I. 

/YV=N=A 

\/ 

\/ 

C9H5    Cl 

\y 

NH.CeH5 

NO, 


— N- 


CeHg 


HjN.CeH^.N 


p-Aminophenyl-Ilosindulin  C28HJ0N4  =  Formel  II  (s.  o.).  B.  Durch  Verseifen 
der  Acetyl Verbindung  (s.u.)  mit  öO^oige'"  Schwefelsäure  (Ke.,  Lochek,  B.  31,  2432).  Aus 
1  Thl.  Phenylrosindulin  (vgl.  S.  860),  2  Thln.  p-Phenylendiamin,  l^s  Thln.  salzsaurem 
p-Phenylendiamin  und  Alkohol  bei  160"  (O.  Fischer,  Hepp,  B.  23,  840).  —  Dunkle  bronce- 
glänzeude  Nadeln.  Schmelzp.:  247".  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  170"  ent- 
stehen Rosindon  und  p-Phenylendiamin.  —  (C28Hj2N4Cl2)2PtCl4.  Dunkelvioletter  krystal- 
linischer  Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser.  —  C28H2oN4-H2S04.    Dunkelbraunes  Pulver. 

p-Acetaminophenyl-Rosindulin  C30H22ON4  =  C22H14N3.C6H4.NH.CO.CH3.  B. 
Durch  Kochen  von  N-Phenylnaphtophenazoniumsulfonsäure(6) -Anhydrid  (S.  707)  mit 
p-Aminoacetanilid  in  Alkohol  und  Verdunstenlassen  der  Flüssigkeit  unter  Luftzutritt  (Ke,. 
L.,  B.  31,  2431).  —  Flockiger  violetter  Niederschlag,  der  durch  Erhitzen  in  der  Mutter- 
lauge braun  und  krystallinisch  wird.  —  Chlorhydrat  C30H2SON4CI.  Graubraune  metall- 
glänzende Nadeln  aus  Alkohol.  In  siedendem  Wasser  und  Alkohol  mit  violetter  Farbe 
löslich.     Färbt  Wolle  schmutzigviolett. 

Phenylrosindulintrisulfonsäure  C28H19O9N3S3  -\-  H,0  =  NsC28H,8(S03H)3  +  HjO. 
B.  Durch  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Phenylrosindulin  (vgl.  S.  860)  und 
dessen  Mono-  und  Disulfonsäure  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  58  601;  Frdl.  III,  329; 
vgl.  auch:  Kalle  &  Co.,  D.R.P.  67198;  Frdl.  III,  346).  —  Krystalle.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol. 

Ueber  Sulfonsäuren  des  Phenylrosindulins  vgl.  ferner  bei  „Phenylrosindulin", 

S.  866—867. 

Tolylrosinduline:  Formel  III,  s.  Formel  III.  Formel  IV. 

Hptw.  Bd.  IV,  S.  1207  und  Spl.  Bd.  IV, y ^ 


S.  867. 

3  -  Chlor  -  p  -  Tolylrosindulin 
C29H20N3CI  =  Formel  IV.     B.     Durch 
Schütteln  von  in  Wasser  gelöstem  Iso- 
rosindonchlorid mit  p-ToTuidin  (0.  F., 
He.,   B.   33,  1497).  —    Fast  schwarze 


-N- 


Cßllg 


-N- 


CßHs 


N.CeH4.CH3 


N.C6H4.CH3  Cl 


Blättchen  (aus  wenig  Benzol).  Schmelzp.:  215—216".  Die  grüne  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure wird  beim  Verdünnen  braunroth,  dann  violettroth  und  scheidet  alsbald  ein  schwer 
lösliches    rothes    Sulfat    ab.    —    Chlorhydrat,    3-Chlor-p-Tolylrosindulinchlorid 

Ca9H8iN3Cl2  =  CH3.C6H4.NH.CioH5<55>C6H3Cl.    B.    Durch  Erwärmen  von  7  g  2-Amino- 


Cl 


CeHg 


=N- 
=N- 


C«H,    Cl 


5- Chlordiphenylamin- Chlorhydrat    mit   6,8  g   4-p-Toluidinonaphtochinon(l,2)  in  Alkohol 
(Ke.,  Hi.,   B.  34,  1091).    —    Bronceglänzende  Nadeln 
aus  Alkohol.     Etwas  leichter  und   mit  blaustichigerer 
Nuance  löslich  als  das  Phenylderivat  (S.  860). 

3  -  Chor  -  m  -  Amino  -  p  -  tolyl  -  Rosindulinchlorid 
C29H22N4CI2  = 

B.  Durch  Erwärmen  von  1,7  g  2 -Amino-- 5- Chlor 
diphenylamin- Chlorhydrat  mit  2g  4-o-Amino-p-tolui- 
dino-Naphtochinon-(l,2)  in  50  ccm  Alkohol  bis  zur  Lö- 
sung (Ke.,  Hi.,  B.  34,  1092).  —  C29H22N4CI2  +  HCl. 
Metallgrüne  Krystalle  aus  Alkohol.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  —   Bichromat  (C29H22N4Cl)2Cr207* 

a-m-Xylylrosindulin  C30H23N3  =  (CH8)2C8H3.N  :C,oHb<^^q  H^y^^^^*' 


CH3-<:Z>NH 
NH, 


Cl 


B.    Durch 


Erhitzen  von  Rosindon  (S.  708 — 709)  mit  a-m-Xylidin  und  dessen  Salzen  (Bad.  Anilin-  u. 
Sodaf,  D.R.P.  65894;  Frdl.  IV,  339).  —  Schmelzp.:  177—179". 
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CßHs 


a-Naplitylrosiiidulin:     For-  Formel  I. 

mell,  s.  Naphtylrosindulin,  i/jD^i<?.  /v==N 

Bd.  IV,  S.  1207  und  Spl.  Bd.  IV,         /\/ ^_n_ 

S.  867. 

3  -  Chlor  -  j?-Naphtylrosindu- 
linchlorid  C32H2iN8Cl2  =  Formel  II. 
B.     Durch  Kochen   von    1,3  g  ^-ß-  N.CjoHj 

Naphtylaminonaphtochinon(l,2)  mit 
1,5  g  2-Amino-5-ChlordiphenyIamin- 

Chlorhydrat  in  250  ccm  Alkohol  bis  zur  Lösung  (Ke.,  Hi.,  B.  34,  1092).  —  Rothbraunes 
Krystallpulver.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe, 
leichter  in  Eisessig. 


Formel  III. 


Formel  IV. 


NH.CO.CHo 


NH.CO.CH, 


6-Acetamino-N-Phenyl-Naphto- 
phenazoniumsalze  s.  Formel  III  sind 
die  im  Eptiv.  Bd.  IV,  S.  1207  in  dem 
Artikel  Acetylrosindulin  aufgeführten 
rt-Salze. 

9- Acetamino  -  N-  Phenyl-Iso- 
naphtophenazoniumsalze  s.  Form.  IV 
sind  die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1207  in 
dem  Artikel  Acetylrosindulin  auf- 
geführten (9-Salze;  vgl.  Spl.  Bd.  /F, 
S.  867. 

Aeetyl  -  2  -  Nitrorosindulin 
(vgl.  S.  859—860)  C24Hie03N4  ■= 
Formel  V.  Rothbraune  Nadeln  (aus 
Alkohol  4"  Benzol).  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Lösung  in  englischer  Schwefel- 
säure schmutzig- violett  (Ke. ,  R., 
F.,  B.  31,  8079). 

13-Nitro-6  -Amino-N-Phe- 
nyl  -  Naphtophenazoniumehlo- 
rid  C22H15Ü2N4CI  =  Formel  VI. 

B.  Durch  3  Monate  lange  Einwirkung  von  Oxynaphtochinonimid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  382) 
auf  4i-Nitro-2-Aminodiphenylamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  556)  in  alkoholisch-salzsaurer  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (neben  13-Nitrorosindon,  S.  711)  (Ke.,  R.,  F.,  B.  31,  3082). 
—  Gelbstichig  rothe  Krystalle  aus  Salzsäure.  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  grün, 
nach  dem  Verdünnen  roth.  —  Die  freie  Base  bildet  gelb- 
lichrothe  Nädelchen,  die  sich  gegen  260**  zersetzen.  ^k      xv  ^N 

6, 12  -  Diamino  -  N  -  Phenyl  -  Naphtophenazonium-       r      Y    ^^ N- 

Chlorid  CagH^N^Cl  = 

B.  Durch  Einkochen  einer  mit  Salzsäure  versetzten  alko- 
holischen Lösung  des  Chlorids  der  Diacetylverbindung 
(s.  u.)  (Ke.,  Nüesch,  B.  34,  3100).  —  Kugelige  dunkelrothe  NHj 

Nadelaggregate  (aus  Wasser  oder  Alkohol).     Die  rosindulin- 

rothen  Lösungen  fluoresciren  schwach  ziegelroth;  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  grün, 
auf  Zusatz  von  Wasser  roth. 

6-Amino-12-Acetamino-N-Phenyl-Naphtophenazoniumhydroxyd  C24H2o02N4= 

NH2.CioH6<^>CeH4  .    B.    Das  Chlorid  (s.  u.)  bildet  sich  bei  mehrtägiger  Ein- 

HÖ^eH4(NH.CO.CH3) 
Wirkung  von  kaltem  Essigsäureanhydrid  auf  6,12-Diamino-N-Phenylnaphtophenazonium 
Chlorid  (s.  o.)  (Ke.,  N.,  B.  34,  3100).  —  Chlorid  C24H,90N4Cl.  Metallisch  grünschimmernde, 
hochrothe,  körnige  Krystalle  aus  Alkohol.  Löslich  in  viel  Wasser  und  Alkohol  mit  ros- 
indulinrother  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  stark  gelblichroth,  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  grün,  nach  Zusatz  von  Wasser  roth.  —  Dichromat  (C24Hi90N4)2Crj07. 
Hochrother  krystallinischer  Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser. 

6,12  -  Bisacetamino  -  N  -  Phenylnaphtophenazoniumhydroxyd     C26H22O8N4   = 


B.    Das  Chlorid  (S.  863)  entsteht  durch  Kochen 


CH,.CO.NH.C,oH,<g>C8H4 

HÜ^eH4(NH.C0.CH8) 
von  6,2  g  Oxynaphtochinonimid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  382)  und  6,8  g  salzsaurem  2,3'-Diamino- 
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diphenylamin  (S.  822)  in  300  ccm  Alkohol  -\-  einem  Tropfen  verdünnter  Salzsäure,  Ein- 
dampfen der  dunkelblutrothen  Lösung  bis  zur  Hälfte,  Zufügen  von  Aether,  Kochen  der 
sich  abscheidenden  Krystalle  mit  Essigsäureanhydrid  -|-  Natriumacetat  und  Eintragen  von 
Kochsalz  (Ke.,  N.,  B.  34,  3099).  —  Chlorid  CseHjiOjN^Cl.  Grün  metallisch  glänzende, 
zinnoberrothe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Löslich  in  viel  heissem  Wasser  und  Alkohol  mit 
orangerother  Farbe.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  rothviolett,  nach  Zusatz  von  Wasser 
orangegelb.  Alkalien  fällen  die  freie  Base  als  violettrothen  flockigen  Niederschlag.  — 
Dichromat  (CaeHjiOaNJaCrjOy.  Ziegelrother  krystallinischer  Niederschlag.  Unlöslich 
in  Wasser. 

6, 13  -  Diamino  -  N"  -  Phenyl  -  Naphtophenazonium- 
chlorid  C22H,7N4C1  = 

B.  Durch  Reduction  von  13-Nitro-6-Amino-N-Phenylnaphto- 
phenazoniumchlorid  (S.  862)  in  Alkohol  mit  SnClj  +  conc. 
Salzsäure  (Ke. ,  Rademacher,  Feder,  B.  31,  3083).  Durch 
Kochen  von  2,4'- Diaminodiphenylamiuchlorhydrat  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1169)  und  Oxynaphtochinonimid  (Hptw.  Bd.  IH, 
S.  382)  in  Alkohol  (Ke.,  Ott,  B.  34,  3094).  —  Metallgrüne 
Prismen  (aus  verdünnter  Salzsäure),  die  2  Mol.  H2O  ent- 
halten. Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  blutrother  Farbe  und  schwacher  rother 
Fluorescenz.  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  grün,  nach  dem  Verdünnen  roth.  — 
Zinndoppelsalz.  Goldglänzende  Prismen.  —  Carbonat.  Braunrothe  Nadeln  (aus 
viel  Wasser).  —  Die  freie  Base  ist  roth  und  krystallinisch.  Sie  nimmt  aus  der  Luft 
begierig  CO2  auf. 

e-Amino-lS-Acetamino-N-Phenyl-Naphtophenazoniumehlorid.  C24Hj90N4Cl  = 

NH2.CioH6<^w>CeH4  .    B.     Durch  24-stdg.  Einwirkung  von  kaltem  Essigsäure- 


Cl  C6n4(NH.C0.CH3) 
anhydrid  auf  die  6, 13-Diaminoverbindung  (s.  0.)  (Ke.,  O.,  B.  34,  3095).  —  Zinnoberrothe 
krystallinische  Flocken.  —  Chlorhydrat.  Bronceglänzende  ziegelrothe  Blättchen  aus 
Alkohol.  Löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  mit  rosindulinrother  Farbe.  Die  ver- 
dünnte alkoholische  Lösung  fluorescirt  stark  ziegelroth.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
blaugrün.  —  Dichromat  (C24Hi90N4)2Cr207.  Zinnoberrothes  krystallinisches  Pulver. 
Unlöslich  in  Wasser. 

6 ,  13  -  Bisaeetamino  -  N  -  Phenylnaphtophenazoniumchlorid     C2eH2i02N4Cl    = 

CHg.CO.NH.CioH5<^>C8H4  .    B.    Durch  kurzes  Erwärmen  von  6, 13-Diamino- 

cf^C6H4(NH.CO.CH3) 
oder  6 -Amino- 13 -Acetamino-N -Phenylnaphtophenazoniumchlorid  (s.o.)  mit  Essigsäure- 
anhydrid -j-  etwas  Natriumacetat  bis  zum  Sieden  (Ke.,  0.,  B.  34,  3096).  —  Goldgrün- 
glänzende,  orangegelbe,  blättrige  Krystalle  aus  Alkohol.  Die  orangegelbe  alkoholische 
Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  violettroth.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
violett,  nach  Zusatz  von  Wasser  orangefarbig.  —  Dichromat  (C26H2i02N4)2Cr207.  Ziegel- 
rothes  krystallinisches  Pulver. 

3  -  Chlor  -  6,13  -Diamino -N-Phenyl- Naphtophen- 
azoniumhydroxyd  C22Hj70N4Cl  = 

B.  Durch  Erhitzen  von  5-Chlor-2,4'-Diaminodiphenyl- 
amin- Chlorhydrat  (S.  821)  mit  2-Oxynaphtochinonimid(l,4) 
(Hptw.  Bd.  IH,  S.  382)  in  Alkohol  (Kehrmann,  Krazler, 
B.  34,  1105).  —  Chlorid  C22H,9N4C1.C1.  Dunkelbraune 
bronceglänzende  Krystalle  aus  Alkohol.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser.  Lösung  in  Alkohol  dunkelroth  mit  schwacher 
braunrother  Fluorescenz.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
grün,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  gelbstichig-rosindulinroth,  beim  Neutralisiren  blaustichig- 
rosindulinroth  werdend.  —  Dichromat  (C22HjgN4Cl)2Cr207.  .Dunkelbraunrother,  fein- 
krystalliuischer  Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser. 

3  -  Chlor  -  6  -  Amino  - 13  -  Aeetamino-Phenylnaphtophenazoniumhydroxyd 


NH, 


C24H,902N4C1  =  NH2.CioH6<N>C6H3Cl 


B.    Das  Chlorid  (s.  u.)  entsteht  durch 


HO      CeH4.NH.CO.CHs 
12-stdg.  Einwirkung  von  kaltem   Essigsäureanhydrid  auf  3 -Chlor- 6,13- Diamino-Phenyl- 
naphtophenazoniumchlorid  (s.  o.)  (Ke.,  Kr.,  B.  34,  1106).  —  Chlorid  C24HJ8ON4CI2.    Rothe 
messingglänzende  Körner  aus  Alkohol.     Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  mit 
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rother  Farbe  und  ziegelrother  Fluorescenz.  Lösung^  in  conc.  Schwefelsäure  grün,  nach 
Zusatz  von  Wasser  roth.  —  Dichromat  (C24Hi80N4Cl)2Cr207.  Biutrother  feinkrystal- 
linischer  Niederschlag. 

2  -  Nitro  -  6, 13  -  Diamino  -  N  -  Phanyl-Naphto- 
phenazoniumhydroxyd  CjjHiyOgNg  = 
B.  Siehe  unten  das  Chlorid  (Ke.,  Kademacher,  Feder, 
B.  31,  3085).  —  Rothe  Nädelchen  aus  Alkohol.  — 
Chlorid  C^üHieO^NBCl  +  SHjO.  B.  Durch  1-stdg. 
Kochen  von  2-Amino-4-Nitro-4'-Acetamiuodiphenyl- 
amin  (S.  821)  mit  Oxynaphtochinonimid  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  382)  in  alkoholisch -salzsaurer  Lösung.  Ziegelrothe 
goldglänzende  Blättchen.  —  Chloridchlorhydrat. 
Dunkelbraunrothe,  metallisch  glänzende  Blättchen  (aus  verdünnter  Essigsäure  -f-  conc. 
Salzsäure).     Wird  von  Alkohol  in  das  Chlorid  umgewandelt. 

2  -  Nitro  -  6  -  Amino  - 13  -  Acetamino  -  Phenylnaphtophenazoniumhydroxyd 
C24H19O4N6  =  CjaHjgOgNsCCO.CHg).     Gelblichrothe    krystallinische  Masse,    die  sich  bei 
250"  zu  zersetzen  beginnt  (Ke.,  R.,  F.,  B.  31,  3085).  —  Chlorid.     B.     Aus  2-Nitro-6,13- 
Diamino-Phenylnaphtophenazoniumchlorid  (s.  o.)  und  kaltem  Essigsäureanhydrid.    Dunkel- 
rothe  Krystalle.     Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  grün,  nach  dem  Verdünnen  roth. 

2  -  Nitro  -  6, 13  -  Bisacetamino-  Phenyl  -  Naphtophenazoniumehlorid 
C28H20O4N5CI   =   C22H„02N5Cl(CO.CH3)2.      B.      Durch  Erhitzen   von   2-Nitro-6-Amino- 
13-Acetamino-Phenylnaphtophenazoniumchlorid  (s.  0.)  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  (Ke.,  R.,  F.,  B.  31,  3086).  —  Mikroskopische  hellrothe  Krystalle  (aus  viel  Wasser). 
Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  violett,  nach  Wasserzusatz 
hellroth.    —   Die  freie  Base   bildet  eine  violettrothe  krystal-  ==j^_ 

linische  Masse.     Sintert    bei    260  —  261"  und    zersetzt    sich    bei         f/\/\,_j^_ 
höherer  Temperatur. 

Anhydr  o  -  3  -  Chlor  -  6  -  p  -Toluidino  -  N-  p  -Tolylnaphto- 
phenazoniumhydroxyd  C30H22N3CI  = 

B.  Durch  Zufügen  von  Natriumcarbonat  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  des  Chlorhydrats  (s.  u.)  (Ke.,  Kr,  B.  34,  1105).  — 
Messingglänzende   Nädelchen.      Schwer  löslich  in  Alkohol.    — 

Chlorhydrat  C30H23N3CI2  =  CH8.C,H4.NH.CioH6<^^(.  ^  ^^f^^^-^G.H^Ol     B.      Durch 

Kochen  von  4-p-Toluidinonaphtochinon(l,2)  (Hptw.  Bd.  III,  S.  378,  Z.  10  v.u.)  mit 
2-Amino-5-Chlor-4'-Methyldiphenylamin-Chlorhydrat  (S.  364)  in  Alkohol  (Ke.,  Kr.,  B.  34, 
1104).  Vierseitige  metallischgrüne  Prismen  aus  Alkohol.  Kaum  löslich  in  W^ asser,  leicht  in 
Alkohol  und  Essigsäure  mit  violettrother  Farbe.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  gelblich- 
grün,  auf  Zusatz  von  Wasser  fuchsinroth. 

Anhydro-6-Oxainino-N-Phenylnaphtoplienazonium-  /^     /^==N 

hydroxyd  C22H15ON3  =  ^     Y   V=N 

B.  Durch  Erwärmen  von  in  TO^iger  Essigsäure  gelöstem 
Phenylnaphtophenazoniumsulfonsäure(6)-Anhydrid  (S.  707)  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  und  Natriumacetat  (Kehrmann, 
Locher,  B.  31,  2433).    —    Rubinrothe  Prismen  aus  Alkohol.  NH.O 

Zersetzt  sich  bei  ca.  233 ".    Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien. 

Mit  ponceaurother  Farbe  in  siedendem  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  Aether  löslich.  In 
englischer  Schwefelsäure  mit  grüner,  nach  Wasserzusatz  rother  Farbe  löslich.  Wird  von 
Essigsäureanhydrid  nicht  verändert. 

N^ 


3)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1204,  Z.  5  v.  u.  fehlerhaft  als  ß-Amino- 
naphtazin  bexeichnete  Verbindung  ist  ö-Amino-Naphto- 
phenazin:  (    ^^    ^— N- 

B.     Durch  Erwärmen  der  Acetylverbindung  (s.  u.)  mit  conc.  Salz- 
säure in  Alkohol  (Kehrmann,  Zimmerli,  B.  31,  2411).  —  Blutrothe       l    yv    yNHj 
Prismen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  198 — 199".    Unlöslich  in  Wasser,        \/ \/ 
ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  mit  rother  Farbe.     Die 

gelblich-braunrothe  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  wird  auf  Wasserzusatz  citronen- 
gelb  und  dann  fast  farblos.  Geht  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
180—140"  in  5-Oxynaphtophenazin  (S.  708)  über.  —  Chlorhydrat  CißHnNg-HCl.  Fast 
farblose  Nädelchen.     Wird  von  Wasser  zerlegt. 

ö-Acetaminonaphtophenazin  C18H13ON3  =  N2C16H9.NH.CO.CH3.  B.  Aus  3-Acet- 
aminonaphtochinon(l,2)  (Spl.  Bd.  III,  S.  282)  und  salzsaurem  o-Phenylendiamin  beim 
12-stdg.  Stehen  in  Alkohol  (K.,  Z.,  B.  31,  2411).   —  Hellgelbe  Nädelchen  aus  Alkohol. 


Ca  Hb 


\/ 
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Schmelzp. :  240".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlieh  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Eis- 
essig. Englische  Schwefelsäure  löst  mit  schmutzig  fuchsinrother  Farbe,  die  auf  Zusatz 
von  Wasser  in  Gelb  umschlägt. 

6  -  Chlor-  5  -  Acetaminonaphtophenazin 
CisH.^ONsCl  = 

B.  Aus  4-Chlor-3-Acetaminonaphtochinon(l,2)  (i^pl. 
Bd.  III,  S.  284)  und  o-Phenylendiamin  in  salzsauer-alko- 
holischer  Lösung  (K.,  Z.,  B.  31,  2407).  —  Hellgelbe 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  292".  Unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 

6-Clilor-5-Acetamino-N-Phenyl-Naphto- 


CI 


.NH.CO.CH, 


ci 


phenazoniumhydroxyd  C24H18Ü2N3CI  = 

—  Chlorid  CüiH^ONsCl».  B.  Durch  Einwir- 
kung von  PCI5  auf  in  POCI3  gelöstes  5-Acet- 
aminorosindon  (S.  866)  (Kehrmann,  Barche, 
B.   33,   3073).       Orangerothes    Krystallpulver. 

—  (C24Hi,ON8Clü)2PtCl4.  Hochrother  krystal- 
linischer   Niederschlag.      Unlöslich  in  Wasser. 

—  Bromid    C24H,70N8ClBr.     Orangerothes    Krystallpulver, 
Wasser  5-Acetaminorosindon  (K.,  B.,  B.  33,  3073). 

5  - Amino  -  6  -  Oxynaphtophenazin ,  5  -Amino-a-Napht- 
eurhodol  CiaHnONg  = 

B.  Durch  Verseifen  der  5-Acetylverbindung  (s.  u.)  mit 
507oiger  Schwefelsäure  (Kehrmann,  Barche,  B.  33,  3071).  — 
Dunkelviolette  Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  225".  Sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Die  Lösung 
färbt  sich  an  der  Luft  braun  (Bidung  von  Naphtophenazin- 
|9-Chinon?). 


=N- 
=N- 


Z\ 


NH.C0.CH,^«^8 


OH 


Liefert   beim  Kochen  mit 


OH 


=N- 
=N- 


y\ 


ÖH 


NH.CA 


bezw. 


\/ 


/vx 


ö 


NH.C„H 


6^5 


xy 


5  -  Anilino  -  6  -  Oxy- 
naphtophenazin 
C22H15ON3  = 
B.  Durch  Kochen  von  1  g 
5  -  Brom  -6-Oxy-a,  j9-Naphto- 
phenazin  (S.711)  mit  20ccm 
Anilin  und  40  ccm  Alko- 
hol,   bis    alles    gelöst    ist 

(Lindenbaum,  B.  34,  1056).  —  Eothe  Nadeln  aus  Eisessig;  zinnoberrothe  Blättchen  aus 
Benzol.  Schmelzp.:  210—220".  Unlöslich  in  Aether  und  wässerigem  Alkali,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Ligroin.  Lösung  in  Natriumalkoholat  und  alkoholischen 
Alkalien  schön  violett. 

5-Aeetainmo-6-Oxynaphtophenazin  CigHiaOaNg  =  N2CibH8(OH)(NH.CO.CH3). 
B.  Durch  Erwärmen  äquimolekularer  Mengen  3-Acetamino-2-Oxynaphtochinon  (Spl. 
Bd.  III,  S.  278)  und  o-Phenylendiamin  in  80"/oiger  Essigsäure  in  Gegenwart  von  2  Mol.- 
Gew.  Natriumacetat  (K.,  B.,  B.  33,  3071).  —  Braungelbe  Nädelchen  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  257—258".     Schwer  löshch  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

Diacetyl-5-Anilino - 6 - Oxynaphtophenazin  C26H19O3N3  =  C22Hi30N3(CO.CH3)a. 
Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Wasser).     Schmelzp.:  226"  (L.,  B.  34,  1057). 

6,6'-Dioxy-5,5'-Dinaplitophenazimmid  oder  5-Amino-6'-Oxy-6,5'-Dinaphto- 
phenazinoxyd  C32Hi<,0,N5  =  [N2C,6H8(OH)]2NH  bezw.  N2Ci8H8(NH2).O.C,6H8(OH)N2.  B. 
Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  5-Brom-6-Oxy-a,/?-Naphtophenazin 
(S.  711)  oder  5-Anilino-6-Oxy-a,j?-Naphtophenazin  (s.o.)  (L.,  B.  34,  1058).  —  Olivgrüne 
Nädelchen  mit  IH2O.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  blau.  Schmilzt  noch  nicht  bei  300". 
Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Benzol. 

6, 6'-Dioxy-5,  S'-Dinaphtophenazin-N-Aethylimid  oder  5-Aethylamino-6'-Oxy- 
6,5'-Dinaphtoplienazinoxyd  C34H23O2N5  =  [N2Ci6H8(OH)]2N.C2H6  bezw.  NaCjeHg 
(NH.C2H5).O.Ci6H8(OH)N2.    B.     Durch  Zufügen  von   4  g 

33"/(,iger   Aethylaminlösung    zu  einer    Lösung    von    2  g  -^ 

5-Brom-6-Oxy-a,j9-Naphtophenazin  (S.711)  in  100  ccm         /\/\ ^ -^  > 

Alkohol,    Filtriren    und    Kochen    (L.,    B.  34,  1059).    — 
Olivgrüne  amorphe  Masse. 

5-Aminorosindon  C22H15ON8  = 
B.    Durch  Verseifung  der  Acetylverbindung  (S.  866)  mit  O 
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öOVo'gcr  Schwefelsäure  (Kehkmann,  Baeche,  B.  33,  3072).  —  Dunkelblaue  kupferglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol  -f-  Benzol).  Schmelzp.:  215  —  216*'.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol. 

5-Acetaminorosindon  C24H17O2N3  =  C28H,40N8(CO.CH3).  B.  Durch  24-stdg. 
Erhitzen  von  1  Mol. -Gew.  3-Acetamino-2-Oxynaphtochinon  mit  IV2  Mol.-Gew.  o-Amino- 
diphenylamin  in  SO^/oiger  Essigsäure  auf  100—110"  (K.,  B.,  B.  33,  3071).  —  Granat- 
rothe  Nädelchen  (aus  Alkohol  •+  Benzol).  Schmelzp.:  249—250".  Unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Eisessig  mit  ponceau- 
rother  Farbe.  ^-N- 

4)  *  Derivate  des  6-Amino-Naphtophenazins: 
bezw.  desmotrope  Formen  {S.  1205—1207).  An  dieser  Stelle  be- 
finden sich  im  Folgenden  nur  die  Ergänzungen  %u  denjenigen  Ver- 
bindungen., welche  schon  im  Eatipiwerk  sub  Nr.  4  aufgeführt  sind, 
lieber  sonstige  Derivate  des  6 -Äminonaphtophenaxins  vgl.  S.  857 
bis  864  sub  Nr.  2  und  S.  867  Nr.  5. 

*Rosmduliii  C22H16N3  = 
iS.1205).  {B.  Beim  6— 8-stdg.  Erhitzen....  von  1  Thl.  salzsaurem 
Benzolazo-a-Naphtylamin  mit  2  Thln.  Anilin  und  4  Thln.  Alkohol 
(O.Fischer,  Hepp,  ä.  256,  236};  Kalle  &  Co.,  D.R.P.  71296; 
Frdl.  III,  344).  Durch  Erwärmen  der  mit  NH3  versetzten 
alkoholischen  Suspension  von  Phenylnaphtophenazoniumsulfon-  NH 

säure (6)  unter  Durchleiten   von  Luft    (Kehrmann,   Locher,  B. 

31,  2430).  —  Die  Acetylverbindung  bleibt  in  alkoholisch-ammoniakalischer  Lösung  unter 
der  Einwirkung  des  LuftsauerstofFes  unverändert  (Gegensatz  zu  Isorosindulin,  S.  855—856) 
(Ke.,  Schaposchnikow,  B.  30,  1567).  Ueber  den  tinctoriellen  Effect  der  Einführung  von  NHj- 
Gruppen  in  verschiedene  Stellen  des  Rosindulinmoleküls  vgl.:  Ke.,  Rademacher,  Feder, 
B.  31,  3076.  Rosindulin  vereinigt  sich  —  im  Gegensatz  zum  Isorosindulin  —  nicht  mit 
Tetramethyldiaminobenzhydrol    (Moehlaü,   Sch.,   B.   33,   799).    —    *Rosindulinchlor- 

hydrat  C^^HieNsCl.  Constitution:  H2N.C,oH8<^.^^  ^  )(C1)>^8^*  ^^•'  ^-  ^^'  ^^^^■ 
[i^  bei  25":  99,5  (Hantzsch,  Osswald,  B.  33,  311). 

Ueber  Sulfonsäuren  des  Rosindulins  s.:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  85757; 
Frdl.  IV,  442. 

♦Methylrosindulin  C23H17N3  ==  ^^  y^  — ^  N- 

{S.  1205).     B.    Durch  Kochen  von  Phenylnaphtophenazonium-         (       y^  ^ -N 

sulfonsäure  (6)- Anhydrid  mit  Methylamin  in  Alkohol  und  Ver- 
dunstenlassen der  Flüssigkeit  unter  Luftzutritt  (Ke.,  L.,  B.  31, 
2430).  —  Goldglänzende  Blättchen.  Englische  Schwefelsäure 
löst  mit  grüner,  nach  Wasserzusatz  rother  Farbe.  —  C23H18N3.  N.CH3 

AUCI4.     Granatrothe    Nädelchen.      Unlöslich    in    Wasser.    — 

Das  PtCl4-,  HgClg-Doppelsalz  und  das  Jodhydrat  sind  in  Wasser  unlösliche,  rothe 
krystallinische  Niederschläge.  —  C23H18N3.NO3.  Goldgläuzende  rothe  Blätter,  die  sich 
gegen  257"  zersetzen.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure, 
leicht  in  Alkohol. 

*Phenylrosindulin  C28H19N3  =  /v     yv  N 

(5.  1206).     B.     \ (O.  Fischer,  Hepp,  B.  21,  2621) r     Y   ^ N 

und  mit  NH3  gefällt}.  Ueber  den  Ersatz  des  Nitrosoäthyl- 
a-Naphtylamins  durch  Nitrosoverbindungen  dialkylirter 
oc-Naphtylamine  vgl.  Ka.  &  Co.,  D.R.P.  50822;  Frdl.  II, 
210.     Aus  5,8  g  trockenem   p-Nitrobenzolazo-«-Naphtylamin  N.CgHg 

und   15  g  Anilin  bei   2-stdg.   Erhitzen  auf  dem   Oelbade  bei 

160—165"  (Paul,  G.  18971,  1168).  Durch  Kochen  von  Phenylnaphtophenazonium- 
sulfonsäure (6)- Anhydrid  mit  Anilin  in  Alkohol  und  Verdunstenlassen  der  Flüssigkeit  unter 
Luftzutritt  (Ke.,  L.,  B.  31,  2481).  Durch  Erhitzen  von  a-Nitronaphtalin  mit  Anilin  und 
Anilinsalzen  auf  180—190"  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf,  D.R.P.  67339;  Frdl.  III,  331).  Beim 
Erhitzen  von  Anilinonaphtochinonanilid  bezw.  von  Substanzen,  welche  beim  Verschmelzen 
mit  Anilin  dieses  Anilid  liefern  (vgl.  Hptw.  Bd.  III,  S.  374—375),  mit  Anilin  und  salz- 
saurem Anilin  auf  130—160"  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  45370;  Frdl.  II,  202).  —  Dunkel- 
rothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  234"  (Ke.,  L.);  229—230"  (P.).  Löst  sich  in 
conc.  Schwefelsäure  von  weniger  als  95,2 "/^  mit  rein  grüner  Farbe;  stärkere  Säure 
wird  braun  gefärbt  (Vaubel,  J.  pr.  [2]  62,  142).  Wird  von  conc.  Schwefelsäure  in  eine 
in  Wasser  fast  unlösliche  Monosulfonsäure,  von  rauchender  Schwefelsäure  in  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  Disulfonsäure  („Azocarmin")  übergeführt  (B.  A.-  u.  S.).     Ueber  weitere 
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Sulfonsäuren  des  Phenylrosindulins  vgl.  B.  A.- u.  S.,  D.R.P.  52922,  79953;  Frrf/.  II,  206; 
IV,  439;  Peters,  D.R.P.  59180,  64993;  Frdl.lll,  341—343;  Kalle  &  Co.,  D.R.P.  67198, 
72  343;  Frdl.  III,  346  bis  349;  s.  auch  S.  861  die  Trisulfonsäure. 

*  Tolylrosindulin     C^gH^iN,    =    CH3 .  CeH, .  N :  CioH5<^^^:^^C6H4     {S.    1207). 

a)  *o-Tolylverbiüdung  {S.  1207).  B.  Durch  Erhitzen  von  Rosindon  mit  o-Toluidin 
und  dessen  Chlorhydrat  auf  150  —  170»  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  65894;  Frdl.  III,  339). 
Durch  6-8tdg.  Erhitzen  von  Phenylrosindulin  (S.  866)  mit  o-Toluidin  auf  210  •>  (Ka.  &  Co., 
D.R.P.  67115;  Frdl.  III,  345).  —  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure 
eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Sulfonsäure,  deren  Natriumsalz  sich  in  goldglänzenden 
flimmernden  Krystallen  abscheidet.  Bei  Anwendung  rauchender  Schwefelsäure  werden  in 
Wasser  leicht  lösliche  Sulfonsäuren  erhalten. 

b)  *p-Toly  1  verbind  ung  (Ä  2207).    B.    {....  (O.Fischer,  Hepp,....};  B.  A.- u.  S., 
D.R.P.  65  894;   Frdl.  III,  339). 

*Naphtylrosmdulin    Cs^H^iNg   =  C,oH, . N : CioH5<^^^^>CeH4  (S.  1207).     \B. 

.  .  .  .  Benzolazo-a-Dinaphtylamin  (0.  Fischek,  Hepp,  A.  256,  248};  Ka.  &  Co.,  D.R.P. 
71296;   Frdl.  in,  344). 


»Acetylrosinduline  C^iHi^ONg  {S.  1207). 
*a- Salze  {S.  1207).     Constitution  s.  Formell. 


Formel  I. 


=N- 
=N- 


Formel  II. 
H^Ce     Ac 
"=^- — 


CaH«      Ac 


-=N- 


NH.CO.CH3 

*j9-Salze  {S.  1207).     Constitution  s.  0. 
in  Stellung  3  substituirt  (Kehrmann,  Abel, 
B.  32,  932). 

5)  *  6'Aminonaphtophenazin 

(S.  1208)  s.  Formel  III  (bezw.  desmotrope 
Formen).  Ueber  Derivate  des  6-Amino- 
naphtophenaxins  vgl.  auch  S.  857 — 864  sub 
Nr.  2  und  S.  866—867  sub  Nr.  4. 

*Isorosindulin  {S.  1208)  ist  als  Base 
XU  formuliren  C22H17ON3  =  Formel  IV. 

7)  2-Atninonaphtophenazin  s.  Formel  V  unten, 
phenazoniumehlorid  Ci7H,4N3Cl  =  Formel  VI  unten 

Formel  V. 

-N= 


10 


NH.CO.CH3 
Formel  II.     Die  ^Salze  werden  von  Aminen 
Formel  III.  Formel  IV. 


Hb  Ca 


NH, 


-N= 


NH, 


NH, 

2  -  Amino  -  N  -  Methyl  -  Naphto- 
B.    Durch  Reduction  von  2-Nitro- 


Formel  VI. 

N= 

N= 


CH,     Cl 


NH, 


N-Methylnaphtophenazoniumchlorid  (S.  704—705)  mit  SnCIj  -f  conc.  Salzsäure  (Kehrmann, 
Jacob,  B.  31,  3096).  —  Dunkelviolette  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  rothviolettcr, 
in  Alkohol  mit  blauvioletter  Farbe.  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  violett,  auf 
Wasserzusatz  grünlichgelb,  dann  rothviolett.  —  (CijHi^NaCOj.PtCU  und  C17H14N3CI.AUCI3: 
fein  krystallinische,  schmutzig  violettrothe,  in  Wasser  fast  unlösliche  Niederschläge. 

2-Acetaniino-Methylnaplitophenazoniumehlorid  CigHmONgCI  =  CiyHiaClNsfCO. 
CHg).  Rothgelbe  goldglänzende  Blättchen,  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rothgelber  Farbe 
löslich  (K.,  J.,  B.  31,  3097).  —  (CigHieONsCO^PtCV 
Rothgelbe  Kryställchen.     Unlöslich  in  Wasser. 

2  -Amino  -  N  -  Phenyl-Naplitophenazonium.- 
chlorid: 

s.    Isorosindulinchlorid     Nr.  5,    Hptw.    Bd.  IV, 
S.  1201  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  855. 


•NH, 
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3-Amino-N-Plienyl-Isonaphtophenazoniuinehlorid:  Formell  unten,  s.  Isoros- 
indulinchlorid  Nr.  4,  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1201. 

Formel  I.  Formel  II. 

Cl     C,R,  Ac^CeHs 


-N- 


•NH, 


N(CH3), 


S-Dimethylamino-N-Phenyl-Isonaphtophenazoniumsalze:  Formel  II  oben,  s. 

Eptw.  Bd.  IV,  S.  1201,  Z.  16—8  v.  u  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  855. 


=N- 


8/2 


3-  Dimethylamino  -  N  -  Phenyl  -  Isonaphtophen- 
azonium-9-Sulfonsäureanhydrid  C24Hi903NgS  = 
B.  Durch  Einwirkung  von  Dimethylamin  auf  N-Phenyl- 
isonaphtophenazoniumsulfonsäure  (9) -Anhydrid    (S.  707) 
in  75  7oige™  siedendem  Alkohol  und  Verdunstenlassen 

der  Flüssigkeit  unter  Luftzutritt    (Kehrmann,  Locher,  \    A.    /  \    /"•NCCHg). 

B.  31,  2435).  —  Kupferglänzende  dunkelviolette  Nädel- 

chen  (aus  707o'ger  Essigsäure).     Unlöslich  in  Wasser,  O2S 

löslich    in    verdünntem    Alkohol    und    Essigsäure    mit 

blauvioletter,  in  englischer  Schwefelsäure  mit  schmutzig  grüner  Farbe,   die  auf  Wasser- 
zusatz rein  grün  und  dann  violettblau  wird. 

3-Anilino-N-Phenyl-Isonaphtopheiiazoniumchlorid:  Formel III  unten,  s.  3-Phenyl- 
arQino-Ph.enylisonaplitophenazoniumchlorid,  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1201. 


.NH.C«H 


e'^^B 


Formel  IV. 

H^Ce     C 

) 

rY\-W\ 

CO 

\/ 

\/ 

\/ 

•««•c 

1 

Anhydrid  des  3-ni-Carboxy-p-oxyanilino-N-Phenyl-Isonaphtophenazoniuin- 
hydroxyds  C29H19O3N3  ==  Formel  IV  oben.  B.  Aus  3-Chlor-N-PhenylisoDaphtophenazo- 
niumnitrat  (S.  706),  5-Aminosalicylsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  898)  und  Natriumacetat  in  Alkohol 
(K..,  HiBY,  B.  34,  1090).  —  Wird  aus  Eisessig  durch  Alkohol  krystallinisch  gefällt.  — 
Liefert  mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Suspension  das  salzsaure  Salz  als  grünschim- 
mernde Nadeln.  —  Mit  schwach  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  eine  wasserlösliche  blaue 
Sulfonsäure,  die  AI-Beizen  blau,  Fe-Beizen 
grün  färbt. 

2  -  Acetamino  -  N  -Phenyl  -  ÜTaphtophen- 
azoniumehlorid  C24H18ON3CI  = 
Ziegelrothe  Nädelchen.  Die  ziegelrothe  alko- 
holische Lösung  fluorescirt  gelb.  Lösung  in 
englischer  Schwefelsäure  schmutzig  violett,  auf 
Zusatz  von  Wasser  ziegelroth  (K.,  Valencien, 
B.  33,  410).  —  Entsprechendes  Nitrat  CgiHigONg.NOs. 
unlöslich  in  Wasser. 


-N= 
-N= 


C„H.,  Cl 


NH.CO.CHo 


Eothe  Nädelchen.     Fast 


3-Aminonaphtoprasindon,  Anhydrid  des  9-Oxy- 
3-Amino-N-Phenylisonaphtophenazoniurahydroxyds 
C22H.5ON3  = 

B.  Das  Sulfat  (s.  u.)  entsteht  durch  Y2-stdg.  Kochen  des 
3, 9-Diamino-N-Phenyl-Isonaphtophenazoniumchlorids  (Spl. 
zu  Bd.  IV,  S.  1296—1298)  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(Kehemann,  Aebi,  B.  32,  935).  —  Blaugrüne  Nadeln.  In  viel 
Wasser  mit  blaugrüner  Farbe  löslich.  Lösung  in  englischer 
Schwefelsäure  olivengrün,    auf  Wasserzusatz   grün,    dann 

blau.  —  Sulfat.    Dunkelblaue  Nadeln  mit  violettem  Metallglanz.    Ziemlich  leicht  löslich 
in  Wasser  mit  violettstichigblauer  Farbe. 


Cßlls 

— N= 

-N= 

-0 

•NH, 
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3-Dimethylaminonaphtoprasindon  Cj^HigONs  =  O.CtoHB<^^2^^>C«H«.N(CH»),. 

B.  Das  Sulfat  (s.  u.)  entsteht  durch  3— 4-stdg.  Erwärmen  des  9-Acetamino-3-Dlmethylamino- 
N-Phenyl-Isonaphtophenazoniumchlorids  (8pl.  zu  Bd.  IV,  S.  1296— 1298)  mit  verdünnter 
Schwefelsäure;  durch  Kochen  mit  Wasser  dissociirt  es  sich  (K,,  Ae.,  B.  32,  937).  —  Hell- 
grüne Nädelchen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  mit  grüner  Farbe. 
Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  olivengrün,  nach  Wasserzusatz  blaugrün.  —  Sulfat. 
Dunkelgrünblaue  kupferglänzende  Nadeln.   Löslich  in  kaltem  Wasser  mit  blaugrüner  Farbe. 

8)   7  -  Aminonaphtophenazin  s. 

Formel   I.       7  -  Amino  -  N  -  Phenyl-  Formel  I. 

Naphtophenazoniumehlorid,     Iso-  /\    y^      N— 

rosindulinchlorid  Nr.  9  C^aHieNaCl        /    Y    ^=N- 

=  Formel  II.     Zur  Constitution  vgl.: 

Kehrmann,   Steiner,  B.  33,  3280.     B. 

Durch  Reduction  des  in  Alkohol  leicht 

löslichen     Nitro-Phenylnaphtophenazo-  NHj 

niumnitrats  (a.  bei  Phenylnaphtophen- 

azoniumnitrat,  S.  705,  Z.  16—20  v.  o.)  mit  SnClg  +  HCl  und  Verdunstenlassen  der  alko- 

holischenLösung  der  Leukoverbindung  an  der  Luft  (K.,  Filatoff,  B.  32,  2631).  —  Violett 

metallisch  glänzende  Prismen   aus  Alkohol.     Leicht  löslich  in  Wasser  mit  violettstichig 

dunkelblauer,    in  Alkohol  mit  blaugrüner  Farbe.    —   (C22HigN3Cl)2PtCl4.     Dunkelblauer 

krystallinischer  Niederschlag.   Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Entsprechendes  Dichromat 

(CaaHjaNglaCraOy.     Grüner  krystallinischer  Niederschlag.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 


8- Amino-N-Phenyl-Isonaphtophenazoniumbromid ,  Iso- 
rosindulinbromid  Nr.  12  CajHjgNäBr  = 


H,C«     Br 


-N- 
=N— 


NH, 


B.  Durch  Reduction  des  bei  der  Nitrirung  des  Phenylisonaphto- 
phenazoniumnitrats  entstehenden  Gemisches  von  6-  und  8-Nitro- 
Phenylisonaphtophenazoniumnitrat  (S.  705)  mit  SnCl^  +  HCl  in 
Alkohol,  Ueberführen  des  erhaltenen  Gemenges  von  Rosindulinen 
in  die  Bromide,  Lösen  der  Bromide  in  wenig  heissem  Wasser  und 
Fällen  mit  kalt  gesättigter  Bromnatriumlösung  (K.,  St.,  B.  33, 
3278).  —  Stahlglänzende,  fast  schwarze  Prismen.  Gut  löslich  in 
siedendem  Wasser  und  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  ist  schmutzigblaugrün,  die  alko- 
holische Lösung  dunkelgrün  gefärbt.  —  Entsprechendes  Dichromat  (C22HigN3)2Cr207. 
Dunkelgrüne  mikrokrystallinische  Körner.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

7 -Aeetamino-N- Phenyl -Naphtophenazoniumchlorid  C24H,80N3C1  =  CH„.CO. 

NH.CioH6<^»T^Q  TT  wQjx^CeH4.  B.  Neben  viel  8-Acetamino-Phenylisonaphtophenazonium- 

chlorid  (s.  u.),  durch  Suspension  von  5  g  5-Acetaminonaphtochinon(l,2)  (Spl.  Bd.  Ilt,  S.  282) 
in  50  ccm  Alkohol,  Zufügen  von  1,1  Mol.-Gew.  Phenyl -o-phenylendiamin-Chlorhydrat 
(S.  362)  -}-  2  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  und  1-stdg.  Schütteln  unter  Kühlen  mit 
Wasser  (Kehemann,  Denk,  B.  33,  3299).  —  Liefert  durch  Verseifung  Isorosindulin  Nr.  9 
(vgl.  oben).     Mit  alkoholischer  Natronlauge  entsteht  7-Acetaminorosindon  (S.  870). 

8-Aeetamino-N-Phenyl-Isonaphtophenazoniumclilorid  C24Hj80N3Cl  =  CH3.CO. 

NH.CioH6<^^^f^^CeH4.    B.    Durch  12-stdg.  Einwirkung  von  kaltem  Acetanhydrid 

auf  8-Amino-Phenylisonaphtophenazoniumchlorid  (vgl.  oben)  (K.,  Steineb,  B.  33,  3278).  Aus 
5-Acetaminonaphtochinon(l,2)  und  Phenyl-o-phenylendiamin- Chlorhydrat  in  Alkohol  -)- 
etwas  Salzsäure,  neben  kleinen  Mengen  7-Acetamino-Phenylnaphtophenazoniumchlorid  (s.  o.) 
(K.,  D.,  B.  33,  3299).  —  Dicke  rothbraune  Prismen  oder  durchsichtige  dunkelrothe  Tafeln. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  orangerother  Farbe.  —  (C24Hi80N8)2PtCl8. 
Dunkelrothe  körnige  Krystalle.     Ziemlich  löslich  in  Wasser. 

7-Aniinorosindon  C22H15ON3  = 
B.  Durch  mehrstündiges  Erwärmen  äquimolekularer 
Mengen  5-Amino-2-Oxynaphtochinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  278) 
und  Phenyl-o-phenylendiamin  (S.  362)  in  der  zehnfachen 
Menge  BO^/oiger  Essigsäure  (Kehemann,  Steineb,  B.  33, 
3283).  Die  Acetylverbindung  (S.  870)  entsteht  durch  Ein- 
wirkung kalter  alkoholischer  Natronlauge  auf  7-Acet- 
amino-Phenylnaphtophenazoniumchlorid  (s.  0.)  (K.,  St.).  —  Bronceglänzende  Blättchen  (aus 
viel  Alkohol).  Schmelzp.:  253".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter 
in  Benzol  mit  violetter  Farbe. 
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7-Acetaminorosindon  Cj^HijOgNg  =  (CHg.CO.NIDCieHgONaCCeHg).  Goldglänzende 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  280".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Essigsäure  und 
Alkohol  mit  gelblich- fuchsinrother  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  roth  (K., 
St.,  B.  33,  3283). 

9)  8'Aminonaphtophenazin: 
B.  Durch  Verseifen  der  Acetylverbindung  (s.  u.)  mit  Schwefel- 
säure (Kehrmann,  Maxis,  B.  31,  2415).  —  Orangefarbene  gold- 
glänzende Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  217**.  Unlöslich  HjN 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  mit  gelber 
Farbe.  Englische  Schwefelsäure  löst  mit  blutrother,  nach 
Wasserzusatz  hellgelber  Farbe. 

8-Acetaminonaphtoph.enazin  CigHjgONg  =  N2C1eH9.NH.CO.CH3.  B.  Aus  6-Acet- 
aminonaphtochiuon(l,2)  und  salzsaurem  o-Phenylendiamin  in  Alkohol  bei  Gegenwart  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (K.,  M.,  B.  31,  2415).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 274 *•.  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  Benzol  und  Essigsäure.  Die 
alkoholische  Lösung  fluorescirt  blaugrün.  Englische  Schwefelsäure  löst  mit  blutrother, 
nach  Wasserzusatz  hellgelber  Farbe. 

8-Amino-N-Phenyl-Naphtophenazoniumbromid, 
Isorosindulinbromid  Nr.  13  CgäHieNgBr  = 
B.  Durch  Erwärmen  seiner  Acetylverbindung  (vgl.  unten) 
mit  50 böiger  Schwefelsäure,  Neutralisiren  der  verdünnten  HjN  • 
Lösung  mit  Soda  und  Aussalzen  mit  Bromnatrium  (Kehk- 
MANN,  Silberstein,  B.  33,  3307).  —  Dunkelgraugrüne 
Nädelchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  braunrother,  in  Alkohol  mit  dunkelgrüner  Farbe. 
Oxydirt  sich  in  Lösung,  besonders  bei  Gegenwart  von  etwas  Ammoniak,  unter  Bildung 
von  8-Aminorosindon  (vgl.  unten  dessen  Acetylderivat). 

7  -  Amino  -  N  -  Phenyl  -  Isonaphtophenazoniumehlorid 
CjjHieNgCl  = 

B.  Durch  Erwärmen  der  Acetylverbindung  (s.  u.)  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  bis  die  Flüssigkeit  violett  geworden  ist 
(K.,  Ravinson,  B.  32,  929).  —  Dunkelviolette  kupferglänzende 
Blätter  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure).  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Lösung  in  englischer 
Schwefelsäure  braunroth,  auf  Wasserzusatz  orangegelb,  dann  violett.  Durch  Entamidiren 
entsteht  Phenylisonaphtophenazoniumchlorid.  —  (C22HieN3Cl)2PtCl4.  Violetter  metall- 
glänzender Niederschlag.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

8- Aeetamino-N-  Phenyl  -  Naphtophen- 
azoniumclilorid  C24H18ON3CI  =► 
B.     Durch  Diazotiren  des  8-Acetamino-6-Amino- 
N  -  Phenylnaphtophenazoniumbromids     (Spl.     zu 
Bd.IV,  S.  1296— 1298)  und  Eingiessen  des  Products 
in    eisgekühlten  Alkohol  (K.,   S.,    B.   33,  3306). 
—   Orangerothes  Pulver.     Leicht  löslich  in   heissem   Wasser  mit  orangerother  Farbe.  — 
Entsprechendes    Nitrat.     Mikroskopische    rothe   Nädelchen.     Unlöslich    in  verdünnter 
Salpetersäure.     Die  orangerothe  alkoholische  Lösung 
fluorescirt  schwach  gelb. 

7-Acetamino- IT -Phenyl- Isonaphtophenazo- 
niumehlorid C24H18ON8CI  = 

B.      Aus    salzsaurem    Phenyl-o-phenylendiamin   und  (^    ^^    ^=N- 

6-Acetaminonaphtochinon(l,2)  in  Alkohol  (K.,  R.,  B. 
32,  928).  —  Orangegelbe,  grünmetallisch  glänzende 
Krystallkörner  (aus  Wasser  -\-  verdünnter  Salzsäure). 
Leicht   löslich   in  Wasser,   ziemlich  leicht  in  Alkohol 

mit  orangerother  Farbe  und  gelber  Fluorescenz.  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure 
fuchsinroth,  nach  Wasserzusatz  gelbroth.  Wird  von  Aminen  leicht  in  Stellung  3  substi- 
tuirt.  —  (C24H,80N3Cl)2PtCl4.  Ziegelrothes  krystallinisches  Pulver.  —  (Cj4H,80Ns)2Cr20,. 
Flimmernde  braunrothe  Blättchen. 

Anhydro-6-Oxy-8-Aeetamino-N'-Phenyl- 
Naphtophenazoniumhydroxyd ,  8- Acetami- 
norosindon  C24H„0,Ns  = 

B.    Durch  2— 3-stdg.  Erhitzen  von  0,2  g  8-Acet- 
amino  -  6  -  Anilino  -  N  -  Phenylnaphtophenazonium- 


HsCe^l 

=N- 


CH,.CO.NH 


H^Ce^Cl 


CH,.CO.NH 


CH,.CO.NH 
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Chlorid  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1296  —  1298)  mit  10  ccm  107„iger  Schwefelsäure  auf  175«  bis 
180°,  Neutralisiren  mit  Ammoniumcarbooat  und  Kochen  des  Products  mit  Acetanhydrid 
(Kehrmann,  Silberstein,  B.  33,  3303).  —  Ziegelrothe  metallgrünglänzende  Nadeln  aus 
Acetanhydrid.  Verändert  sich  bei  310"  noch  nicht.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  gut  löslich  in  Eisessig  und  Nitrobenzol  mit  gelblich- 
rother  Farbe  und  starker  rother  bis  grüngelber  Fluorescenz.  Liefert  mit  Dimethyl- 
sulfat  in  heissem  Nitrobenzol  methylschwefelsaures  6-Methoxy-8-Acetamino-Phenylnaphto- 
phenazonium  (s.  u.). 

6  -  Methoxy  -  8  -  Acetamino  -  N  -  Phenyl- 
Naphtophenazoniumsalze : 

-  Chlorplatinat  (CaBHjoOaNsCO^PtCl^.  Orange- 
gelber flockiger  Niederschlag  (K.,  S.,  B.  33,  3305). 

—  Me  thylschwefelsaures  Salz  CaaHasOgNsS 

.N- 


CH«.CO.NH. 


=N- 
=N- 


CßHs 


Ac 


O.CH„ 


=  (CH3.CO.NH)(CH8.0)CioH4<^jT.Q  ^  )(S0  CH  v^^s^*'     ^'     -^"^  8-Acetaminorosindon 

(s.  0.)   und  Dimethylsulfat  (Hptw.  Bd.  I,  S.  331)  in   Nitrobenzol  bei   150"  (K.,  S.,  B.  33, 
3304).    Orangefarbenes  Krystallpulver.     Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol  mit  goldgelber  Farbe  und  gelbgrüner  Fluorescenz.     Zersetzt  sich   bei  längerem 
Kochen  der  wässerigen  Lösung,  sowie  rasch  in  Gegenwart  von 
Natronlauge  unter  Bildung  von  S-Acetaminorosindon.  z^     /^=N- 


H,N. 


=N- 


\y 


1 0)  9-Aniino-Naphtophenazin : 
B.      Durch    Lösen     der    Acetylverbindung    (s.   u.)    in    conc. 
Schwefelsäure  und  Zutropfen   von  Wasser,  bis  die  erwärmte  \/^  \/  \/ 

Flüssigkeit    gelb    geworden    ist    (Kehrmann,   Wolff,   B.  33, 

1542).  —  Rothbraune  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  232".  Unlöslich  in  Wasser. 
Die  alkoholische  Lösung  ist  gelbroth,  die  Benzollösung  fluorescirt  grünlich.  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  blutroth,  nach  Wasserzusatz  citronengelb.  Die  einsäurigen  Salze 
sind  olivengrün  gefärbt. 

9-Aeetaminonaphtoplienazin    CigHijONs  =   CH3.CO.NH.CioH6<JJ>CeH4.     B. 

Durch  Einwirkung  von  o-Phenylendiaminchlorhydrat  auf  die  Suspension  von  fein  ge- 
pulvertem 7-Acetaminonaphtochinon(l,2)  (Spl.  Bd.  III,  S.  283)  in  wenig  Alkohol  (K.,  W., 
B.  33,  1541).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  288".  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Benzol  mit  gelber  Farbe.  Die  alkoholische  Lösung 
fluorescirt  schwach  grünlich.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  braunroth,  nach  Wasser- 
zusatz Orangeroth. 

9  -  Amino  -  N  -  Phenyl  -  Naphtophenazonium- 
bromid,  Isorosindulinbromid  Nr.  11  C22H,8N3Br  =  H^N- 
B.  Durch  Verseifen  der  Acetylverbindung  (s.  u.)  mit- 
tels Schwefelsäure  (Kehrmann,  Wolff,  B.  33,  1547).  — 
Fast  schwarze  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol    mit    blaugrüner    Farbe.       Lösung    in    conc. 

Schwefelsäure  schmutzigfuchsinroth,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  orange-,  dann  citronen- 
gelb,  beim  Neutralisiren  grünblau.   —  Entsprechendes  Dichromat  (C2jHi8N3)2Cr207. 
Dunkelgrüner   krystallinischer  Niederschlag.     Fast   unlöslich 
in  Wasser. 

6  -  Amino-H'- Phenyl -Isonaphtophenazoniumbromid, 
Isorosindulinbromid  Nr.  10  CaaHigNaBr  = 

B.     Durch  Zutropfen    von  Wasser    zur  Lösung    der  Acetyl-       H2N  • 
Verbindung  (S.  872)  in  conc.  Schwefelsäure  und  Erwärmen,  bis 
die   Flüssigkeit   gelb   geworden   ist   (K.,    W.,    B.    33,    1546). 
Durch  Reduction  des    6-Nitro-Phenylisonaphtophenazonium- 
nitrats  (S.  705)  in  Alkohol  mit  Sn  +  HCl  und  Oxydation  des 

Zinndoppelsalzes  der  Leukoverbindung  mit  FeClj  in  Alkohol  (K.,  Steiner,  B.  33,  3277). 
—  Schwarzgrüne  Prismen  bezw.  dunkelgrüne  Körner.  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  gelb- 
grüner,  in  Alkohol  mit  reingrüner  Farbe.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  braunroth,  auf 
Wasserzusatz  goldgelb,  dann  gelbgrün.  —  Entsprechendes  Dichromat  (C22Hi8N3)2 
Cr^Oj.  Dunkelgrüner  krystallinischer  Nieder- 
schlag.    Fast  unlöslich  in  Wasser. 

9 -Acetamino  -N  -  Phenyl  -  Naphtophen-       CHj.CO.NH 
azoniumbromid  C24Hi80N8Br  = 
B.      Neben   viel    6 -Acetamino -Phenylisonaphto- 
phenazoniumchlorid  (S.  872),  durch  Condensation 


H.C«     Gl 


=N- 
=N- 


=N- 
=N- 

CaHg 


7\ 


Br 


872 
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HgCe 


Cl 


CH3.c0.NH- 


=N- 
=N- 


des  7-Acetaminonaphtochinons(l,2)  (Spl.  Bd.  III,  S.  283)  mit  Phenyl-o-phenylendiamin 
(S.  362)  in  Alkohol  mittels  Salzsäure,  Zufügen  von  NaBr  und  Extrahiren  des  Isonaphto- 
phenazoniuuisalzes  durch  heisses  Wasser  (K.,  W.,  B.  33,  1547).  —  Dunkelbraune  bronce- 
glänzende  ßlättchen  aus  Alkohol.  Die  kirschrothe  alkoholische  Lösung  wird  durch  Di- 
methylamin  intensiv  fuchsinroth  gefärbt. 

6  -  Acetamino  -  N  -  Phenyl-Isonaphtophenazo- 
niumchlorid  C24H,80N3C1  = 

B.  Neben  wenig  9-Acetamino-PhenyInaphtophenazo- 
niumchlorid  (vgl.  S.  871 — 872),  durch  Condensation  von 
7-Acetaminonaphtochinon(l,2)  mit  Phenyl-o-phenylen- 
diamin in  Alkohol  mittels  Salzsäure  (K.,  W.,  B.  33, 
1544).  —  Entsprechendes  Bromid  C24Hi80N3Br. 
Chokoladefarbene  Blättchen  oder  Körner  aus  Alkohol.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser 
mit  gelblich-braunrother  Farbe.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  gelbbraun,  nach  Wasser- 
zusatz orangegelb.  Auf  Zusatz  von  Dimethylamin  färbt  sich  die  alkoholische  Lösung  violett- 
blau. —  Entsprechendes  Dichromat  (C24Hi80Na)2Cr207.  Schwarzbraune  Kryställchen. 
Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Anhydro-S-Oxy-Q-Anilino-N-Phenyl-Naplitoplienazoiiiumhydroxyd :  Formel  I 
unten,  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1207,  Z.  1  v.  u. 

Formel  I.  Formel  II. 

-N— 7\  ^     /v=N- 


C«HvNH 


— N- 


7\ 


CbH 


'6  "6 


CH,.CO.NH 


/\/\ 


Ö 


=N — 

/       CgHg 


0 


Formel  III. 


Formel  IV. 


NH 


NH, 


-fH20 


Anhydro - 6 - Oxy  -  9  -Acetamino  -  N  -  Phenyl  -  Naphtophenazoniumhydroxyd, 
9 -Acetaminorosindon  C24H,702N3  =  Formel  II  oben.  B.  Aus  7- Amino  -  2  -  Oxy- 
naphtochinon  (Spl.  Bd.  III,  S.  278jund  Phenyl-o-phenylendiamin  (S.  362)  durch  3— 4-stdg. 
Kochen  in  80°/oiger  Essigsäure  und  Acetyliren  des  Products  (Kehemann,  Steiner,  B.  33, 
3290).  Durch  kurzes  Stehenlassen  einer  mit  etwas  Natronlauge  versetzten  alkoholischen 
Lösung  von  9-Acetamino-PhenylnaphtophenazoniumchIorid  (vgl.  S.  871—872)  an  der  Luft 
(K.,  St.).  —  Pfirsichblütherothe  Blättchen.  Schmelzp.:  325—3350.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether  mit  rosindulinrother  Farbe. 

1 1)  lO-Amino-Naphtophen- 

azin  s.  Formel  III.  10- Amino-N- 
Phenyl  -Naphtophenazonium- 
ehlorid ,  Isorosindulinchlorid 
Nr.  8  C22H,6N3C1  +  HjO,  s.  For- 
mel IV.  Zur  Constitution  vgl.: 
Kehrmann,  Misslin,  B.  34,  1230. 
—  B.  Das  Nitrat  (s.  u.)  entsteht 
aus  dem  in  Alkohol  schwer  lös- 
lichen Nitro -Phenylnaphtophenazoniumnitrat  (s.  unter  Phenylnaphtophenazoniumnitrat, 
S.  705,  Z.  16—20  V.  o.)  durch  Reduction  mit  SnClg  -f  HCl  und  Oxydation  des  Leuko- 
körpers  mittels  Luft  (K.,  Filatoff,  B.  32,  2629).  —  Violettglänzende  Prismen  aus  Alkohol. 
Löslich  in  Wasser  mit  grünlichblauer,  in  Alkohol  mit  grüner  Farbe.  —  (C22HieN3Cl)2 
PtCl4.  Grünschwarzes  Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Entsprechendes 
Nitrat  CaaHigNg.NOa.  Violettglänzende  Prismen  aus  Alkohol.  Ziemlich  löslich  in 
siedendem  Wasser.  —  Entsprechendes  Dichromat  (C22Hi9N3)2Cr207.  Dunkelgrünes 
Pulver.    Fast  unlöslich  in  Wasser. 

10-Aminorosindon  C22H15ON3  = 
B.  Durch  Verseifen  seiner  Acetylverbindung  (s.  u.)  mit  conc. 
Salzsäure  (Kehrmann,  Misslin,  B.  34,  1228).  —  Dunkelrothe 
naessingglänzende  Nadeln  aus  Alkohol.  Unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  mit  gelblich- 
fuchsinrother  Farbe.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  goldgelb, 
anch  Zusatz  von  viel  Wasser  roth. 

10-Acetaminorosindon    C24H,70aN3  =  (CH3.CO.NH) 


NH, 


=N 

=N 


0 


Ci8H80N2(C6H6).    B.    Durch  6 -stdg.  Erwärmen  von  1,5  g  8-Acetamiuo-2-Oxynaphtochinon 
(Spl.  Bd.  111,  b.  279),  2  g  Phenyl-o-phenylendiamin-Chlorhydrat  (S.  362)  und  1,4  g  Natrium- 


Juli  1903.] 


N. 


•BASEN  CnH^n.jiNg. 


\ir,1208—1209\ 


873 


acetat  in  30  ccm  80%iger  Essigsäure  (K.,  M.,  B.  34,  1228).  Durch  Einwirkung  von  Luft 
auf  eine  alkalische  Lösung  der  Acetylverbindung  des  10-Amino-N-Phenylnaphtophenazo- 
niumchlorids  (S.  872)  (K.,  M.).  Durch  Aufkochen  von  10  Aminorosindon  (S.  872)  mit  Essig- 
säureanhydrid (K.,  M.).  —  Messingglänzende  rothbraune  Blättchen  (aus  Alkohol  und 
Benzol).  Sublimirt  gegen  300",  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  mit  gelblichrother 
Farbe  und  gelber  Fluorescenz.  —  Aus  der  in  dicker  Schicht  purpurfarbenen,  in  dünner 
Schicht  grünlichbraunen  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  fällt  Wasser  das  Sulfat  als 
granatrotben  krystallinischen  Niederschlag. 


12)  Lineares  Atnino-Naphtophenazin 


•  N. 

I 

■N' 


NH, 


Lin.    Anilino- 


naphtophenazin  CjaHigNg  =  CgHj.NH.CieHgNj.  B.  Beim  Erhitzen  von  lin.  Naphto- 
phenazin  (S.  713)  und  überschüssigem  Anilin  in  Eisessiglösung  (Hinsberg,  A.  319,  263). 
—  Blauschwarzes  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  etwa  155",  sintert  bereits 
bei  129".  Massig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  löslich  in  Eisessig  und 
H2SO4  mit  gelbbrauner  Farbe.  —  Giebt  mit  HCl  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  braunes, 
krystallisirtes  Chlorhydrat. 

13)    Derivat    eines    Aminonaphtophenazins    unbekannter    Stellung.      x-Amino- 
rosindon  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1207,  Z.  4  v.  u. 

C6H4<j^jj>C 


N 


14)  2-o-Chinolylbenzimidazol : 

B.  Durch  Erwärmen  von  2-o-Aminophenylbenzimidazol  (S.  839)  mit 
Glycerin,  Nitrobenzol  und  conc.  Schwefelsäure  (v.  Niementowski, 
B.  32,  1490;  Miklaszewski,  v.  N.,  B.  34,  2971).  —  Bräunlich- 
gelbe Nadeln  oder  Säulchen  mit  1  Mol.  H^O  (aus  Alkohol),  das 
bei  105"  entweicht.  Schmelzp.:  124".  Unlöslich  in  Ligroin,  Wasser 
und   Alkalien,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  sonst  leicht  löslich. 

—  CieHiiN3.2HCl.    Nadeln.    Erweicht  gegen  248",  schmilzt  bei  260".  —  Nitrat.    Nadeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Sulfat  Ci6H,iN3.H2S04.    Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  287". 

15)  2-rnioder  ana)-Chino- 
lylbenz^m^dazol  : 
B.  Analog  der  0 -Verbindung 
(s.  o.)  (Miklaszewski,  v.  Niemen- 
towski, B.  34,  2972).  —  Nadeln 
mit  IH2O,  das  bei  100—105" 
entweicht.  Schmilzt  wasserfrei 
bei  135—186".     Schwer  löslich  in  Aether,  sonst  leicht  löslich  in  organischen 


NHs 


\c. 


N^/^-\/\ 


oder 


N- 


NH. 


=C 


■N 


•=/'"  \ 


-^> 


N 


C,6HiiN3.2HCl.     Nadeln.     Erweicht    bei    229",    schmilzt    bei   236".    —    C16H11N3.2HNO 


Braune  Nadeln.     Schmelzp.:  196"  (unter  Zersetzung). 


Mittehi.  — 

3' 


16)  2-p-Chinolylbenziniidazol : 
B.  Analog  der  0 -Verbindung  (s.  0.)  (Miklaszewski, 
v.  Niementowski,  B.  34,  2973).  —  Nadeln  mit  iHjO  aus 
Alkohol.  Dunkelgelbe  Blättchen  aus  Benzol,  die  bei  218" 
schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in  Benzol  und  Aether,  sonst 
leicht  löslich  in  organischen  Mitteln.  —  CieHiiN3.2HCl.  Bräun- 
liche Blättchen.  Schmelzp.:  180—181".  —  C16H11N3.2HNO3. 
Schmelzp.:  223—224"  (unter  Zersetzung). 


NH^ 


N 


=/ 


C 


N. 


Aminophenonaphtoxazitn  bezw.  Aniinonaphtophenoxazim  {S.  1208,  Z.4v 
1209))  C.=H.,ONo  =  s.  Formel  I  unten.    *N^^-Dimethylderivat,  Nilblau,  „Meth; 


u. 


bis  1209))  CisHnONs  =  s.  Formel  I  unten 

Formel  I 

=N 7X 


— O- 


bezw. 


-N= 
0- 


Dimethylderivat,  Nilblau,  „Methyl- 
Formel  IL 

•N- 


— 0- 


+  H,0 


NH  NH2  NH2  NH  NH  N(CH3), 

nilblau",   Dimethylaminophenonaphtoxazim  [S.  1208—1209)  C18H15ON3  -f  H^O  = 
Formel  K  oben.     B.     Aus  m-Dimethylaminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  394)  und  a-Naphto- 
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chinondichlordiimid  (Spl.  Bd.  III,  S.  275)  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.K.P.  74  391;  Frdl. 
III  381)  —  Ueber  ein  Benzylderivat  vgl.:  B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  60922;  Frdl. 
IIl|  379.  —  Ueber  Sulfonsäuren  vgl.:  B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  71147,  74519;  Frdl. 
III,'  380—381. 

Ueber  ähnliche  Farbstoffe,  welche  aus  Neublau  R  —  Einwirkungsproduct  von  Nitroso- 
dialkylanilin  auf  (9-Naphtol  —  durch  Behandlung  mit  Aminen  und  nachfolgende  Oxydation 
entstehen,  vgl.:  Cassella  &  Co.,  D.R.P.  54658;  Frdl  III,  373;  vgl.  auch:  Bayer  &  Co., 
D.R.P.  59084;  Frdl.  III,  376. 

*N^^.Dimetliyl-N^^*-Phenylderivat  C^.HibONs  =  CeHß.N:C,oH5<^>CeH3.N(CH3)2 

{S.  1209,  Z.  16  V.  0.).  B.  \ Meldolablaunitrat Anilin  auf  100°  (N.,  B.};  Cassella  &  Co., 

D.R.P.  56  722;  Frdl.  III,  374). 

N^^-Diinetliyl-N^*-p-Tolylderivat  CagHaiONs  =  CH8.CeH,.N:CioH6<Q>C6H3. 

NCCHa)^.  B.  Aus  dem  Chlorhydrat  (s.  u.)  durch  alkoholisches  Ammoniak  (Gnehm,  Ruebel, 
J.  pr.  [2]  64,  513).  —  Braunrolhe  Nädelchen.  Schmelzp.:  199°.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Chlorhydrat  CjäHajONsCl.  B.  Aus  p-Tolyl- 
«-Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  332)  und  6-Nitroso-3-Dimethylaminophenol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  419)  in  heissem  Eisessig  oder  aus  Meldolablau  (Hptw.  Bd.  III,  S.  330)  durch  p-Toluidin 
in  siedendem  Alkohol.  Krystalle  aus  Alkohol.  Löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  etwas 
löslich  in  Wasser.     Die  blaue  alkoholische  Lösung  wird  beim  Verdünnen  rosa. 

NBz-Diäthyl-NNt.p-Tolylderivat    C27H25ON3   =  CH3.C6H4.N:CioH6<2>CeH3. 

N(C2H5)2.  B.  Aus  dem  Chlorid  (s.  u.)  durch  alkoholisches  Ammoniak  (G.,  R.,  J.  pr.  [2] 
64,  514).  —  Grünschillernde  Nädelchen.  Schmelzp.:  209,5°.  Unlöslich  in  Wasser,  in 
Alkohol  rothviolett  löslich.  —  Chlorhydrat  CaTHjgONg.Cl.  B.  Aus  p-Tolyl-a-Naphtyl- 
amin  (Spl.  Bd.  II,  S.  332)  und  6-Nitroso-3-Diäthylaminophenol  (Hptw.  Bd.  II,  S.  730)  in 
heissem  Alkohol  oder  aus  Diäthylnaphtophenoxazimiumchlorid  —  gewonnen  aus  Nitroso- 
diäthylanilin  und  j?-Naphtol  —  und  p-Toluidin  in  siedendem  Alkohol.  Krystalle  aus 
Alkohol.  Etwas  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  blaue  alkoholische 
Lösung  wird  beim  Verdünnen  weinroth. 

*rerMndungen  CisHuOjNs  {S.  1209).    b)  2,5-Diamino- 
phenonaphtoxazon: 

B.  Durch  Reduction  von  2-Nitro-5-Aminophenonaphtoxazon 
(S.  714)  mit  SnClj  +  HCl  in  Alkohol  und  Oxydation  der  ent- 
standenen Leukoverbindung  in  alkalischer  Lösung  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  (Kehbmann,  Bakche,  B.  33,  3070).  —  Dunkel- 
violette, kupferglänzende  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
308°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  mit 
blauvioletter  Farbe. 

Diacetylderivat    C^pHi^O^Ng  =  Ci6H,(NH.CO.CH3)202N? 
Ziegelrothe  Nadeln  aus  Eisessig.     Unlöslich  in  Wasser.     Lösung  in  Alkohol  und  Eisessig 
gelblichroth  (K.,  B.,  B.  33,  3070). 


0 


N 
0 


NH, 


NH, 


Diamino-Naphtophen- 
azthioniunianhydrid 

Ci6n„N3S=  Formel L  2,3-Di. 
anilino  -  ß  -  Naphtophenaz- 
thioniujiianhydrid 
C28H,9N3S  =  Formel  II.  B. 
Entsteht  als  Chlorid  aus  3- Ani- 
lino -ß-  Naphtophenazthionium- 
anhydrid  (S.  715)  beim  Erhitzen 


Formel  I. 


Formel  IL 


I 

-S= 


-N= 


NH 


-N= 


•N.CeH, 


NH, 


NH.CßHß 


mit  Alkohol  und  Anilinchlorhydrat  (Kehrmann,  Misslin,  ä.  322,  49).  —  Rothbraune, 
messingglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol  -|-  Benzol).  Schmelzp.:  229°.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  heissen  verdünnten  Mineralsäuren  mit  blauer  Farbe.  Die  Lösungen  in  Alkohol 
und  Benzol  sind  fuchsinroth  und  fluoresciren  nicht.    Englische 

Schwefelsäure  löst  mit  schmutzig  grünblauer  Farbe,   die  auf  -^t 

Zusatz  von  Wasser  in  rein  Blau  übergeht.  /\/\ -j^ 


3.  *  Basen  Ci.HigNj  {S.  1209-1210). 

1)  *2'Methyl-6-Amino-Naphtophenazin,  Eurhodin: 

(S.    1209)    bezw.     desmotrope    Formen.      Phenyleurhodin 


.CH„ 


NH, 
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B.    Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Eurhodin 


CH„ 


CH, 


N.CHo 


C,3H„N3  =  CH3.C«H3<^>CioH,.NH.CeH5. 

(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1209)  oder  von  Methyl -a-Naphteurhodol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1063)  mit 
Anilin  und  dessen  Chlorhydrat  auf  150  — leO"  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  66  361; 
Frdl.  III,  352).  —  Schmelzp.:  230«. 

Anhydro-2-Methyl-6-Amino-N-Methyl-Naphto-  yv  y.  N- 
phenazoniumhydroxyd,  Meso-Methyleurhodin,  ß-M.e-  {  ^^  ^— N- 
thyleurhodin  C18H15N3  = 

B.  Der  aus  Diazobenzolsulfonsäure  und  Monomethyl-p-To- 
luidin  (oder  Dimethyl-p-Toluidin)  entstehende  Azofarbstoff 
wird  mit  a-Naphtylaminchlorhydrat  in  Phenol  erhitzt  (Bad.  NH 

Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  77  226,  78222;  Frdl  IV,  388,  387). 

Durch  Condensation  von  2-Oxynaphtochinonimid  (Hptw.  Bd.  III,  S.  382)  mit  3-Amino- 
4-Methylaminotoluol  (S.  405)  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  79540;  Frdl.  IV,  389).  Durch  Erhitzen 
von  a-Naphtylamin  -[-  a-Naphtylaminchlorhydrat  mit  3-Nitro-Methyl-p-toluidin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  264)  und  Chlorzink  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  79  960;  Frdl.  IV,  390).  Durch  gemein- 
schaftliche Oxydation  von  «-Naphtylamin  mit  3-Amino-4Methylaminotoluol  (Bayer  &  Co., 
D.R.P.  88365;  Frdl.  IV,  395).  —  Chlorhydrat,  Rothes  krystalliuisches  Pulver.  Sehr 
leicht  löslich  in  warmem  Wasser. 

a,|?-Dimethyleurhodin  CigH^Ng  = 
B.  Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Methyl-a-naphtylamin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  331)  mit  der  Aminoazoverbindung  des  p-To- 
luidins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1378,  Z.  26  v.o.)  in  Phenol  erhält 
man  a-Methyleurhodin,  welches  mit  CH3J  -\-  Holzgeist  in 
die  Dimethylverbindung  übergeht  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  77226; 
Frdl.  IV,  383).  Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Methyl- 
a-naphtylamin  mit  einer  Aminoazoverbindung  des  Mono- 
methyltoluidins  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  78222;  Frdl.  IV,  387).  Durch  Methylirung  des  Eurho- 
dins  Ci^HigNg  (B.  A.- u.  S.,  D.R.P.  79539;  Frdl.  IV,  387).  Durch  Erhitzen  von  Methyl- 
a-naphtylamin  mit  3-Nitro-Methyl-p-toluidin  in  Gegenwart  von  Salzsäure  und  Chlorzink 
(B.  A.-u.  S.,  D.R.P.  79960;  Frdl.  IV,  390).  —  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  175». 
Löslich  in  verdünnten  Säuren.     Färbt  tannirte  Baumwolle  und  Seide  orangeroth. 

Ueber  fernere  Alkylderivate  des  Eurhodins  s.  auch  B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  79972; 
Frdl  IV,  391. 

j9-Methyl-a-Phenyleurhodin  C^iHigNg  =  CeHs.N : CioH6<^,(. jj  ^>C6H3.CH3.    B. 

Durch  Erhitzen  von  Phenyleurhodin  (S.  874—875)  mit  CH3J  und  Holzgeist  auf  160  —  170» 
(B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  66361;  Frdl  III,  352).  Aus  2-Oxynaphtochiuon(l,4)-Anil  (Spl.  Bd.  III, 
S.  282)  und  3-Amino-4-Methylaminotoluol  (B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  71665;  Frdl  III,  354).  — 
Krystalle  aus  Benzol.  Schmelzp.:  208  —  209".  —  Ueber  Sulfonsäuren  dieses  Indulins 
vgl.  B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  66  361,  71665,  75017;  Frdl  III,  352,  354,  356;  Bayer  &  Co., 
D.R.P.  86109;  Frdl  IV,  393.  Ueber  Analoga  desselben  s.  B.  A.-  u.  S.,  D.R.P.  79  972; 
Frdl  IV,  391. 

2)  * Aminonaphtotolazin  {S.  1209— 1210).  Die  unter  dieser  Nummer  im.  Hauptwerk 
aufgeführten  Derivate  können  ihrer  Bildung  nach  sowohl  Abkömmlinge  des  2-Methyl- 
6-Amino-Naphtophenaxins  (s.  0.  sub  Nr.  1)  wie  auch  des  3 -Methyl-6-Ämino-Naphtophen- 
axins  (vgl.  unten  sub  Nr.  3)  sein. 

3)  *3-Methyl-6'Amino-Naphtophenazin: 

[S.  1210).     *  Trimethylphenylrosindulin  C31H25N8  =  CHa.CgHi. 

N  :  CioH,<^~^^;^^CeH3.CH3  (S.  i2iö).     \B.    Aus  Nitroso- 

äthyl-a-Naphtylamin,  p-Toluidin (0.  Fischer,  Hepp,  A.  256, 

244 1;   D.R.P.  50822;  Frdl  II,  210).   —   Blaustichiger  als  Phenyl- 
rosiudulin  (S.  866). 

N.CH.CgHs 

4)  *  Fhenyldihydronaphtotriazin   CioHg^     • 

N.Nn 

derivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1394. 

Bromphenylderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1394. 
Nitrophenylderivate  s.  Hpttc.  Bd.  IV,  S.  1395,  1396. 
Aminophenylderiat  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  1395. 
Sulfophenylderivat  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  1399, 


^N- 


NH, 


CH, 


(Ä  1210).      Chlorphenyl- 
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o-Methoxyphenylderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1415. 
/^-Naphtylderivat  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1390. 

5)  2-Methyl-3-Aniinonaphtophenazin:  Formel  I  unten.      2-Methyl-3-Anilino- 
N-Phenylnaphtophenazoniumhydroxyd    C29H23ON3  =  Formel  II  unten.      B.      Das 


Chlorid  (s.  u.)  entstellt  durch  mehrstündiges  Kochen  von  2-Methyl-3-Chlor-N-Phenylnaphto- 
phenazoniumchlorid  mit  Anilin  in  Alkohol  (0.  Fischer,  Bruhn,  B.  34,  943).  —  Chlorid 
C29H22N3CI.  Messingglänzende  Prismen  aus  Alkohol.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  rothvioletter  Farbe.  —  Nitrat  C29H22N3.NO3.  Quadratische  gold- 
glänzende Blättchen.     Ziemlich  schwer  löslich. 

Anhydro  -  2  -  Methyl-  3  -p-Toluidino-N-Phenyl-       y.    ys~~- — N= 

naphtophenazoniumhydroxyd ,    2-Methyl-3-p-To-      r       1^  ^ N= 

lyl-Isorosindulin  C30H23N8  = 

B.    Aus  2-Methyl-3-Cblor-N-Phenylnaphtophenazonium- 

chlorid  und  p-Toluidin  in  Alkohol  (0.  F.,   B.,  B.  34, 

944).  —  Dunkelblaue  Krystalle  (aus  70"/oigem  Alkohol).  ^— N.C7H7 

Schmelzp. :  225 — 226**.    Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 

grünlich  blau.  —  Nitrat.     Bronceglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 

2-Methyl-3-j?-Naplitylamino-N-Pheiiylnaphtophenazoniumliydroxyd 

C83H250N8=  CioH6<^>CeH2(CH3).NH.CioH7.     B.     Aus  2  -  Methyl  -  3  -  Chlor  -  N  -  Phenyl- 


•CH, 


HßCg 


OH 


naphtophenazoniumchlorid  und  j?-Naphtylamin  durch  3-stdg.  Kochen  in  Alkohol  (0.  F.,  B., 
B.  34,  944).  —  Chlorid  C33H24N3CI.  Grauschwarze  Tafeln  aus  Alkohol.  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  tief  blau,  nach  Zusatz  von  Wasser  rothviolett. 

Aminotolunaphtoxazim  C17H13ON3  = 
Dimethylaminotolunaphtazoxim      C19H17ON3    =    HN: 

CioH5<Q>CeH2(CH3){N(CH8)2].     B.    Aus  dem  Chlorhydrat 

durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit  NaOH  (Möhlau, 
Klimmer,  Kahl,  C.  190211,  458).   —   Orangerothe  Nadeln.  NH  NH^ 

—    Chlorhydrat   CigHigONaCl.      B.     Aus  9  g  salzsaurem 

oe-Naphtylamin  und  11g  salzsaurem  5-Nitroso-2-Dimethylaminokre8ol (4)  in  siedender  essig- 
saurer Lösung  (M.,  Kl.,  Ka.).  Grüne  Nadeln  (aus  HCl-haltigem  Wasser).  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Pyridin  mit  rothstichig  blauer  Farbe.  In  conc.  Schwefel- 
säure mit  rother  Farbe  löslich,  die  beim  Verdünnen  gelb  wird. 

4.  *AzO(liphenylblau  CibHibNs  =  Ci2H,o(CeH5)Ns  {S.  I2IO).  Wird  schon  bei  15»  von 
Schwefelsäuremonohydrat  sulfurirt  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  54617;  Frdl.  II,  199). 

,  /    "^,  -NH, 

4a.  Triamino-Phenylfluoren  CgH^Ns  =  h^n-/      \ch 


V 


NHj 

CeH3.N(CH8)2 
Hexamethyltriamino-Phenylfluoren  C2BH29N3  =  (CH3)2N.CeH4.CH<  • '    '  ,  '   „  ,  • 

CeH3.N(CH8)2 
B.  Man  löst  19,4  g  2-Amino-Hexamethyl-4, 4',  4"-triaminotriphenylmethan  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1295)  in  einer  Mischung  von  50  ccm  conc.  Schwefelsäure  und  30  ccm  Wasser,  setzt  zu  der 
auf  0  0  abgekühlten  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  3,45  g  NaNOg  in  50  ccm  conc.  Schwefel- 
säure hinzu,  lässt  ^2  Stunde  stehen,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  völligen  Zer- 
setzung der  Diazoverbindung,  verdünnt  mit  Wasser  und  macht  mit  Natronlauge  stark 
alkalisch.  Während  der  Neutralisation  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  einigen  Cubik- 
centimeter  Aether,  damit  der  Niederschlag  krystallinisch  ausfällt.  Man  entfernt  das 
gleichzeitig  entstandene  o-Oxy-Hexamethyltriaminotriphenylmethan,  indem  man  den  Nieder- 
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schlag  in  100  ccm  Alkohol  unter  Zusatz  von  15ccm  conc.  Salzsäure  löst  und  zur  siedenden 
Lösung  siedende  alkoholische  Kalilauge  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  hinzusetzt, 
wobei  das  Fluorenderivat  ausfällt  (Ausbeute:  30— 35  7o)  (Haller,  Güyot,  BL  [3]  25,  753). 
—  Weisse  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp. :  214".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Benzol.  Giebt  mit  Chloranil  in  alkoholischer 
Lösung  eine  grünblaue  Färbung,  die  auf  Wasserzusatz  in  Blauviolett  übergeht.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mittels  PbOj  Fluorenblau. 

5.  *  Basen  CjiHjiNg  (ä  1210). 

2)  Dimethyl-Diamino-nihydro-Fhenylacridin  CqB^.GH<^^^^^^^^^^^^^ 

B.  Aus  Tetraaminoditolylphenylmethan  (Spl.  zu  Bd.  IV",  S.  1295)  durch  Abspaltung  von 
NH3  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160«  (Oehler,  D.R.P.  43  714;  Frdl.  II,  104).  — 
Chlorhydrat.     Röthliche  Nadeln.     Oxydirt  sich  leicht  zu  Benzoflavin  (S.  878). 


O.  *  Basen  C^H^n.^sNs  (ä  1211-1212). 

(■«IN  •  N 
Vorl.    Phenylnaphtotriazin   Ci7HiiN3  =  CioHs<    ^      •  ■    B.    Neben  Anilin,  bei 

(j5)N :  CCeHg 
der    Einwirkung    von    Schwefelsäure    und    Eisessig    auf   II-Phenyl-III-a-Naphtyl-    oder 
II-a-Naphtyl-III-Phenyl-Formazylbenzol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  12G1)  (Fichter,   Schiess,  B. 
33,  751).  —  Gelbgrüne  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  145°. 

1.  *  Basen  c,8H,3N3  (&  miy  nh, 

2)  o-Aniino-Chino-a : p-a-Phenylchinolin 

B.   Durch  Reduciren  des  o-Nitro-Chino-a:p-«-Phenylchinolins 
mit  SnClz  +   HCl    (Willgerodt,   Neander,    B.    33,   2934). 

—  Krusten    aus  Alkohol.     Schmelzp.:   232°.     Unlöslich  in 
Wasser,  Aether  und  Chloroform.  —  (Ci8Hi3N3)2H2PtCl8.  CßHj 

3)  o-Arn  ino-  Chino-p :  a-a-JPfienylchinolin 

B.     Durch  Reduction  von  o -  Nitro  Chino-p :a-a-Phenyl- 

chinolin  mit  SnClg  +  HCl   (Willqerodt,  Jablonski,  B.  

33 ,   2925).    —     Grünlichweisse    Blättchen    aus    Alkohol.        /^^       \ /       ''^X    p  tt 

Schmelzp.:  222».  —  (Ci8H,3N2)2.3H,PtCl6.    Purpurrother      ^  ^         ^  ?-^^a^ 

krystallinischer  Niederschlag. 

2.  *  Basen  CigHisNa  [S.  1211-1212). 

S.  1212,  Z.  6  V.  0.  statt:  „o-Tolyl"  .  .  .  lies:  „%)-Tolyl"  .  .  , 

3)  3, 6-DianiinO'9-Phenylacridin.    Ueber  Derivate  vgl.  Leonhardt  &  Co.,  D.R.P. 
68908,  70065,  71362;  Frdl.  III,  293—294. 

3.  *  Basen  CjoH^Ns  (S.1212). 

N 
2)  a-Dianiino-Methylphenylacridin  H2N.CeH3<^  i  ^CeH3.CH3.    B.    Durch  Er- 

C 

C6H4.NH3 
hitzen  von  m-Nitranilin  mit  salzsaui-em  p-Toluidin  in  Gegenwart  von  Eisenchlorid 
(Höchster  Farbw.,  D.R.P.  65985;  Frdl.  III,  295).  Durch  Erhitzen  von  salzsaurem  p-Toluidin, 
p-Toluidin,  Eisenchlorür  und  m-Nitrophenol  auf  220»  (H.  F.,  D.R.P.  78377;  Frdl.  IV,  1036). 
Entsteht  auch  bei  Verwendung  der  Aether  des  m-Nitrophenols  und  vieler  anderer  m-Sub- 
stitutionsproducte   des  Nitrobenzols  (H.  F.,  D.R.P.  79  263,  81048;   Frdl.  IV,    1037,  1040). 

—  Hellgelbe  Krystalle  aus  Aether.  Schmelzp.:  230».  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  —  C20H17N3.HNO3. 
Granatrothe,  grünmetallisch  glänzende  Prismen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

N- Methylderivat  C2,H,9N3  =  CH3 . NH . C6H3< •  ^  ^   ^^^  ^CeHg.CHa.     B.    Aus 

C(C8ll4-JNtl2) 

m-Nitromonomethylanilin,  p-Toluidin,  salzsaurem  p-Toluidin  und  Eisenchloriden  in  Gegen- 
wart von  HCl  (H.  F.,  D.R.P.  79877;    FrdLTV,  1038).  —  Schmelzp.:  228». 
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N 

N-Dimethylderivat  C^jH^iNs  =  (CH3)2N.C6H3<  •  ^CsHe-CHg.     B.     Aus 

m-Nitrodimethylanilin,  p-Toluidin  und  Eisenchloriden  in  Gegenwart  von  HCl  (H.  F., 
D.R.P.  79877;  Frdl.  IV,  1038).  —  Schmelzp.:  230°. 

N -Aethylderivat  C22H21N3  =  CjoHieNg .  C2H5.  B.  Aus  m-Nitromonoäthylanilin, 
p-Toluidin  und  Eisenchloriden  in  Gegenwart  von  HCl  (H,  F.,  D.RP.  79  877;  Frdl.  IV, 
1038).  —  Schmelzp.:  62". 

N-Diäthylderivat  C24H25N3  =  C2oHi5N3(C2H6)2.  B.  Aus  m-Nitrodiäthylanilin, 
p-Toluidin  und  Eisenchloriden  in  Gegenwart  von  HCl  (H.  F.,  D.K.P.  79877;  Frdl.  IV, 
1038).  —  Schmelzp.:  82". 

3  a.  Basen  C2iH,9N8. 

1)  Diamino-Dimethyl'jPhenylacridin,  „Tolubenzoflavin"  (Hauptbestandtheil 
des  Benzoflavins  des  Handels)  CgH^.C^^^^I^^^sKN^ll^N.     5,     Bei  der  Oxydation 

^6"  2(.^n8)CWtl2) 

von  Dimethyldiaminodihydrophenylacridin  (S.  877)  mit  FeClg  (Oehler,  D.R.P.  43  714,  43720; 
Frdl.  I,  156,  167,  168;  II,  102,  105).  Aus  Tetraaminoditolylphenylmethan  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1295)  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  170"  und  darauf  folgende  Oxydation  mit  FeClg 
(R.  Meyer,  Gross,  B.  32,  2356).  —  Braungelbe  Nadeln  aus  Alkohol  oder  Aether;  sternförmig 
angeordnete  Säulen  aus  CHCI3.  Schmilzt  noch  nicht  bei  300".  Schwer  löslich  in  Ligroin 
und  heissem  Wasser.  Die  Lösungen  zeigen  grüne,  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwindende 
Fluorescenz.  Geht  durch  Entamidiren  in  2,7-Dimethyl-9-Phenylacridin  über.  Giebt  bei 
der  Methyllirung  phosphinähnliche  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1211)  Farbstoffe  (Ges.  f.  ehem. 
Ind.,  D.R.P.  79703;  Frdl.  IV,  1044).  —  C2,H,9N3.2HC1  (-f  H2O?).  Rothbraune  Tafeln 
oder  Nadeln.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  grün.  —  C2iHj9N3.HBr.  Rhombische 
Pyramiden  aus  Alkohol;  braunrothe  Nadeln  aus  Eisessig.  —  C21H19N3.HJ.  Goldschim- 
mernde braungelbe  Nadeln  oder  langgestreckte  Tafeln  aus  Alkohol.  —  Sulfat.  Rothe 
Säulen. 

Ueber  Methylbenzoflavin,  sowie  Amino-  und  Nitro-Benzoflavin  vgl.: 
0.,  D.R.P.  45294,  45298;  Frdl.  II,  106,  108. 

2)  2-Amino-3,7'Dimefhyl-9-p'Aniinophenyl-Acri-  r  ^«Nr     ^-CH« 
din  : 
B.    Aus  2-Nitro-p-Toluidin  oder  4-Nitro-o-Toluidin  und  p-To-         CHg 


C- 


NH, 


luidin   mit   Eisenchloriden  in  Gegenwart  von  HCl  (Höchster  "  ^^    /^  timw  r  '\ 

Farbw.,  D.R.P.  79585;  Frdl.  IV,  1037).  —  Schmelzp.:  212".  WHi-^HalP) 

3)  Amino -Dimethyt-Mesoaminophenyl-Acridin     von     ungewisser     Stellung, 

CHa.C6H3<- —  >C6H2(CH3).NH2.     N-Methylderivat  C22H21N3  = 

C(Cea4-Nn2) 

N 

CH3.C6H3<-  ^^„>C6H2(CH3).NH.CH3.     B.     Aus  4-Nitro-Monomethyl-o-toluidin, 

p-Toluidin  und  Eisenchloriden  in  Gegenwart  von  HCl  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  79877; 
Frdl.  IV,  1038).  —  Schmelzp.:  83". 

N-Dimethylderivat  C23H23N3  =  C2iHi7N3(CH8)2.  B.  Aus  4-Nitro-Dimethyl-o-to- 
luidin,  p-Toluidin  und  Eisenchloriden  in  Gegenwart  von  HCl  (H.  F.,  D.R.P.  79877; 
Frdl.  lY,  1038).  —  Schmelzp.:  70". 

4)  Amino -Dimethyl-Mesoaminophenyl-Acridin  von  ungewisser  Stellung,  CHg. 

C6H8<^~~^^^^CeH2(CH3).NH2.     N-Dimethylderivat  C23H23N3  =  C2iH„N3(CH3)2. 

B.    Aus  2-Nitro-Dimethyl-p-toluidin,  p-Toluidin  und  Eisenchloriden  in  Gegenwart  von 
HCl  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  79877;   Frdl.  IV,  1038).  —  Schmelzp.:  238". 

5)  Bis-p-aminobenzal-a,tt'-Lutidin  NC5H3(CH:CH.CeH4.NH2)2.  B.  Durch 
Reduction  von  Bis-p-nitrobenzal-«,a'-Lutidin  mit  Sn  +  HCl  (Werner,  B.  36,  1688). 
—  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  146".  —  CajHigNs.HCl.HgCla.  Gelbe  Nadeln. 
Schwärzt  sich  bei  220",  schmilzt  bei  243".  —  (C2iH,9N3.HCl)2PtCl4.  Rothbraune  Nädelchen 
(aus  stark  verdünntem  Alkohol).  Bräunt  sich  bei  250",  ist  aber  bei  275"  noch  nicht 
geschmolzen. 
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Carbonsäuren  der  Basen  CnH2n_j3N8. 

1.  Chinolin-Methenylazoximbenzenylcarbonsäure  CigHuOsNa  -=  nC9H6.c<JJ£>c. 

CeH^.COaH  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  350. 

2.  Säuren  CiaHiaO^Ng. 

1)  o-Arnino-Chino-a:p-a-P/ienylchinolin-Y'Carbon-  NHj 

säure  y- ^  COsH 

B.  Durch  ßeduction  von  o-Nitro-Chino-a:p-«-Phenylchinolin-  yN — <^ 

y-Carbonsäure  mit  SnClg  +  HCl  (Willgekodt,  v.  Neänder,  ^  y- 

B.  33,  2931).  —  Bräunliches  Pulver  aus  Alkohol.    Schmelz-  \ /  ^N — {" 

punkt:  302—303».     Unlöslich    in    Wasser    und    Aether.    —  CgHs 

(C,9H,302N3)2H,PtCl6. 

2)  o-Aniino-Chino-p:a-a-Phenylchinolin-Y-Car-  NH, 
honsäure 


B.     Durch  Reduction  der  o- Nitro -Chino-p:a-a-Phenyl-        /  \ /  \  P  H 

chinolin-y- Carbonsäure  mit  SnClj  +  HCl  (Willgerodt,        \ /        \ ^^"    "    * 

Jablonski,   B.   33,   2921).    —    Gelbe    feinkrystallinische  A,^  tt 

Masse.     Schmelzp.:  293«.     Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  » 
CiaHiaOaNaHaPtCIg.    Krystallinisches  Pulver. 

3.  3,6-Diaminoacridyl-o-Benzoesäure  c^oHisO^Na^:         HjN/^N/^NHa 

B.    Durch   8-stdg.  Erhitzen   von  Fluoresceiu   mit  wässerigem  i 

Ammoniak  auf  180-200"    (R.  Meyer,   Oppelt,  B.  21,  3376;  I       J.ß. 

R.  M.,  Ä  24,  1412;    Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,   D.R.P.  73  334,  \/    i    \/ 
75933;   Frdl  III,  295;  IV,  1041;  R.  M.,  Gross,  B.  32,  2365).  CeH^.COjH 

—  Rothgelbe  monokline  (Mdthmann,  B.  24,  1414)  Tafeln. 

Aethylester  CjaHigOaN,  =  N3C19H14.CO2.C2H6.  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  SO^/oigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  247— 2480  (R- M.,  G.,  B.  32,  2367).  —  C23H19O2N3.2HCI.  Rothe 
Nadeln.     Löslich  in  Alkohol  oder  Eisessig  mit  rothgelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz. 

—  Sulfat.     Rothgelbe  Nadeln. 

P.  *  Basen  CnH^n-^sN«  {S.  1212-1214). 
I.  *  Basen  c^^yl^^-^^{S.  1212-1213). 

*Verbi?i(lungen  Ci^HiiO'iis  {S.  1212— 1213).     a)  *Triphenazinoxazin 
C6H4<Q>CaH2<jJ^jj>C8H4  (S.  1212—1213).     B.    Aus  Bz-I-Oxybenzolazoxindon  (S.  234\ 
o-Phenylendiaminchlorhydrat  und  Natriumacetat  in  Eisessig  (Diepolder,  B.  35,  2821). 

N-Methyltriphenazinoxazin    CgHigONg  =   CeH4<Q'^^^^C6H2<  i  >C8H4.    B. 

Durch  Erwärmen  von  N-Methylphenoxazin-o-Chinon  (S.  234)  mit  o-Phenylendiamin  in 
Alkohol  (D.,  B.  32,  3525).  —  ürangegelbe  Nädelchen  (aus  Benzol  -f-  etwas  Alkohol). 
Schmilzt  bei  250''  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur  unter  theilweiser  Zersetzung. 
Die  gelbe,  hellgrün  fluorescirende  Lösung  in  Benzol  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol 
orangegelb  mit  gelber  Fluorescenz.  Die  Lösungen  in  viel  Aether  oder  Ligroin  sind  gelb 
gefärbt  und  fluoresciren  hellgrün.  Die  blauen  Lösungen  in  conc.  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure färben  sich  beim  Verdünnen  violett.  Die  violettrothe  Lösung  in  Eisessig  färbt  sich 
auf  Wasserzusatz  mehr  blau,  dann  roth  unter  Abscheidung  rother  Flocken. 

N -Methyl- Triphenoxazin-N-Phenylazoniumhydroxyd  CasHigOjNs  = 

C6H4<Co— — i^^a^a'^NfC  H  VOH^-^^^^*"  ^'  ^*°  erwärmt  5  g  N-Methylphenoxazin- 
o-Chinon  (S.  234)  und  5  g  salzsaures  o-Aminodiphenylamin  (S.  362)  mit  50  ccm  Eisessig 
2  Stunden  und  vermischt  die  tiefviolette  Flüssigkeit  mit  100  ccm  einer  sehr  ver- 
dünnten, 5  g  Natriumnitrat  enthaltenden  Salpetersäure  (Diepolder,  B.  34,  2272;  vgl.  D., 
B.  32,  3526).  —  Die  freie  Base  löst  sich  in  Benzol  violettroth  mit  ziegelrother 
Fluorescenz.  —  Chlorid  CägHigONgCl.  Bronceglänzende  Nädelchen.  Löslich  in  Wasser 
und    Alkohol    mit    violettblauer    Farbe,    in    letzterem    Solvens    mit   rother    Fluorescenz. 
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Lösung  in  conc.  Mineralsäuren  blau,  nach  Wasserzusatz  violett.  —  (CajHigONgCOaPtCli. 
Mikroskopische  blaue  Nädelchen.  Löslich  in  viel  heissem  Wasser  mit  violettblauer  Farbe. 
—  Nitrat  CjßHisONsNOa  +  2H2O.  Goldglänzende  Nadeln  (aus  80  Thlu.  Wasser).  Wird 
bei  100—112"  wasserfrei.  Wird  von  SnClj  +  HCl  zur  Leukoverbindung  des  Triphen- 
oxazin-N-Phenylazins  (vgl.  S.  834)  reducirt  (vgl.  D.,  B.  35,  2822). 


2.  *  Basen  Cj„h,jN8  (ä  1213). 

1)  *  6-AminO'2, 3-Viphenylchinoxalin 


H,N- 


\/ 


NrC.CeHs 

I 
N:C.C«H« 


{S.1213).    Azonium- 


derivate  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1124,  Z.  13  u.  19  v.  0. 

6-Aniino-7-Methoxy-2,3-Diphenylcliinoxaliii  C21H17ON3  = 

H^N-Z^-NiCCeHs 

I  .     B.    Aus  4,5-Dinitro-o-Amsidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  421,  Z.  36  v.  u.) 

CHa.O-s      JN:C.CeH6 

durch  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  und  Vereinigung  des  gebildeten  Triaminoanisols 
mit  Benzil  (Spl.  Bd.  III,  S.  221)  in  essigsaurer  Lösung  (Meldola,  Etre,  Soc.  79,  1077).  — 
Braune  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp,:  194 — 195".  Die  verdünnte  alkoholische  Lösung 
zeigt  grüne  Fluorescenz,  die  beim  Erhitzen  verschwindet  und  beim  Erkalten  wieder  er- 
scheint.    Löst  sich  in  conc.  Salzsäure  mit  bordeauxrother  Farbe. 

6-Acetamino-7-Methoxy-2,3-Diphenyleliinoxalin  C23H19O2N3  =  (CH3.CO.NH) 
(CH8.0)C6H2(N2)C2(C6Hb)j.  B.  Aus  4, 5-Dinitro-o-Acetanisidid  (Spl.  ßd.  II,  S.  421,  Z.  31  v.  u.) 
durch  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  und  Vereinigung  des  gebildeten  Acetyltriamino- 
anisols  mit  Benzil  (Spl.  Bd.  III,  S.  221)  in  essigsaurer  Lösung  (M.,  E.,  Soe.  79,  1076).  — 
Ockergelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  223—2240.  Löslich  in  Alkohol  mit  bräun- 
licher Farbe.     Die  Lösung  fluorescirt  schwach. 

2)  5-Am,inO'2,3'-Diphenylchinoxalin:  Formel  I  unten.     6-  oder  S-Methoxy- 


Formel  I. 


Formel  II. 


NH, 


\/ 


N:C.CeH5 

I 

N-.c.aH« 


CHg.O 


NH2 

A. 


NiC.CeHs 

I 
N:C.C«H, 


oder 


NHj 

•NiC.CeHe 

I 
•NiC.CeHs 

O.CHa 


derivat  C21H17ON8  =  Formel  II  oben.  B.  Durch  Condensation  des  2, 3, 4-Triaminoanisol- 
Chlorhydrats  mit  Benzil  (Spl.  Bd.  III,  S.  221)  in  essigsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von 
Natriumacetat  (Meldola,  Eyre,  Soc.  81,  993).  —  Mikrokrystallinisches  ockerfarbenes  Pulver. 
Schmelzp.:  ca.  214 — 215".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  alkoholischer  Salz- 
säure mit  strohähnlicher  Farbe. 

2  a.  Basen  C21H17N3. 

p   TT     p -[^ 

1)  o-Aminolophin  ^    *'"       >C.C6H4.NH2.     B.     Das  aus  o-Nitrobenzaldehyd  (Spl. 

CeHg.C.NH 

Bd.  III,  S.  9),  Benzil  (Spl.  Bd.  III,  S.  221)  und  wässerigem  Ammoniak  bei  180"  gewonnene 
Rohproduct  wird  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Eisessig  reducirt:  die  mit  Wasser  verdünnte 
Lösung  wird  durch  Aether  von  Benzilam  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  474)  befreit,  der  Rückstand 
nach  dem  Eindampfen  in  Alkohol  gelöst  und  mit  wässerig-alkoholischem  Ammoniak  ge- 
fällt (Tröqer,  J.  pr.  [2]  64,  545).  —  Weisse  Krystallmasse.  Die  aus  der  wässerigen  Salz- 
lösung fallende  schleimige  Masse  ist  leicht  oxydabel.  —  C21H17N3.2HCI.     Krystalle. 

p    TT      p -M- 

2)  m-Aminolophin  ^    ^'"        >C.C6H4.NH2.    B.    Aus  m-Nitrolophin  (S.  729)  durch 

CeHß.C.NH 
Zinn  und  rauchende  Salzsäure  in  warmem  Eisessig  (Tröger,  J.  pr.  [2]  64,  534).  — 
Weiche  filzige  Krystallmasse  (aus  Alkohol  durch  Wasser).  Bräunt  sich  bei  280",  schmilzt 
bei  290"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in 
Wasser.  Giebt  mit  den  gebräuchlichen  Alkaloidreagentien  Fällungen.  Liefert  mit  salpetriger 
Säure  eine  alkalilösliche  krystallinische  Verbindung  (Oxylophin  C21H19ON2?).  —  Neutrales 
Chlorhydrat.     Schleimige,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Masse.     Wandelt  sich  in 
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Gegenwart  von  Salzsäure  in  das  saure  Salz  um.  —  C21H17N3.2HCI.  Büschelförmig  ge- 
ordnete Krystalle.  Verliert  beim  Waschen  mit  Wasser  Salzsäure.  Sehr  wenig  löslich 
in  Salzsäure,  —  (C2iH,7N3)jH2PtCl8.  Fleischfarbene  amorphe  Fällung.  —  CaiHijN3.HJ4. 
Braune  Nadeln.  Zersetzt  sich  über  200".  —  C21H17N9.HNO3.  Nadeln.  Schwer  löslich  in 
verdünnter  Salpetersäure.  —  Pikrat  CaiH^Na.CeHaOjNä.  Braungelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp. :  200"  (unter  Zersetzung), 

Verbindung  C24H25N3J2  +  H^O  =  C2iHi5N3(CH3)3.HJ2  +  H^O.  B.  Aus  m-Amino- 
lophin  und  Methyljodid  in  Holzgeist  bei  100«  (T.,  J.  pr.  [2]  64,  539).  —  Rothbraune 
glänzende  Blätter. 

Q  JJ    Q j^ 

3)  p-Aminolophin  ^    ^  ••        y>G.CaUi.^Ei.     B.     Analog  der  m- Aminoverbindung 

Oetig.CNH 

(s.  0.)  (Tröger,  /.  pr.  [2]  64,  542).  —  Weisse  Krystallnädelchen.    Zersetzt  sich  über  180". 

Leicht    löslich    in    kaltem   Alkohol,    unlöslich    in  Wasser.     Zeigt  Alkaloidreactionen.    — 

C21H17N3.2HCI.     Krystalle.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

4.  *  Basen  c^gH^iNj  {S.  1213—1214). 

1 )  *  Bis  -2)-  aniinophenyl  -Aminonaphfyl  -Methan  [(HjN)*  C6H4]2  CH  '.CioHg  (NH^)* 
(S.  1213  —  1214).  Tetramethylderivat  C27H.,9N3  =  [(CH3)2N.C8H4]2CH.CioHe.NH2. 
Blättchen.  Schmelzp.:  221  —  222".  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Bei  der  Oxydation  ent- 
steht ein  blauer  FarbstofiP  (Nöltino,  G.  19031,  87).  —  Das  Acetylderivat  CagHaiONg 
bildet  Krystalle  vom  Schmelzp.:  228—229".     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Pentamethylderivat  Ca^HgiNs  =  [(CH8)2N.CeHJ,CH.CioH8.NH.CH8.  Blättchen. 
Schmelzp  :  201—202"  (N.,  C.  1903  I,  87). 

Hexamethylderivat  C^gHgsNa  =  [(CH3)2N.C6H4]2CH.C,oH6.N(CH3)2.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 172"  (N.,  C.  19031,  87). 

Tetramethyläthylderivat  C29H33N3  =  [(CH3)2N.CeH4]2CH.C,oH6.NH.C2H6.  Fluores- 
cirende  Prismen.     Schmelzp.:  172— 173"  (N.,  G.  1903  1,  87). 

*  Tetramethylphenylderivat  C33H33N3  =  [(CH3)2N  .  G^U,]^  CH  .  CioHg .  NH .  CeHg 
{S.  1213).  B.  Durch  Condensation  von  Tetramethyldiaminobenzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  658) 
mit  Phenyl-a-Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  332)  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  66712;  Frdl.  III, 
134).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  163  —  165». 

*Vietoriablau  B  CS3H32N3CI  =  [(CH3)aN.CeH4]2C :  CioH« : NH(C8H6)C1  (Ä  1213).  B. 
Durch  Oxydation  seiner  Leukoverbindung  (s.  o.)  in  Form  ihres  Nitrosaminderivats  und 
darauffolgende  Abspaltung  der  Nitrosogruppe  (B.  &  Co.,   D.R.P.  66  712;  Frdl.  III,  134). 

Bisdimethylaminophenyl-p-Tolylaminonaphtyl-Methan  C34H36N3  =  [{Cii.^X'^. 
C8H4]2CH.CioH8.NH.CeH4.CH3(p).  Prismen.  Schmelzp.:  193-194".  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Essigester  (N.,  G.  1903  I,  87). 

ft.  *  Basen  CnH,„_„N3  {S.  1214-1217). 
I.  *  Basen  g^^b.^^'^^  {S.  1214-1216). 

l)*2(3)-Amino-Phenan-  p        ,j 

throphenaziniS.  1214)  siehe  ..    J'ormeii. 

Formel  I.      2  -  Aminoflavin-  /  \ 

duliniumehlorid  CaeHigNaCl         |        |  Formel  II. 


Formel  II.    B.    Durch  Re-  \/\  vr./ 


N:,/  \m,  .1^ =/\ 


'N:l     ;  CuH8< 


N= 


•NH, 


duction    von    2-Nitroflavindu- 

liniumchlorid     mit     SnCl2    -\-  /\    yi-«.v     / 

HCl  und   Oxydation  des  aus-         f    y  \N(C6H5)(C1): 

fallenden    SnCl2  -  Doppelsalzes  | 

der       Leukoverbindung      mit  \y/ 

FeClg     (Kehrmann,     Stoffel, 

B.  33,  400).  —  Violettschwarze  Nadeln  (aus  Wasser  -f-  einigen  Tropfen  Salzsäure).    Lösung 

in    conc.  Schwefelsäure    fuchsinroth,    auf   Wasserzusatz    orangegelb,    beim    Neutralisiren 

violett.     Durch  Einwirkung   von  NHg  auf  die  alkoholische  Lösung  entsteht  2,3-Diamino- 

flavinduliniumchlorid    (Spl.   zu   Bd.  IV,   S.  1304).    —    (CaeHisNgCllaPtCU.     Schwarzblaues 

Krystallpulver.    —   Entsprechendes  Dichromat  (C28Hi8N3)2Cr207.    Schwarzgrünes,   in 

Wasser    fast    unlösliches    Krystallpulver.    —    Entsprechendes  Nitrat  C26H18N3.NO3. 

Schwarzviolette  Blättchen  aus  Alkohol. 

2-Aeetaminoflavinduliniumchlorid  C28H20ONSCI  =  CH3.CO.NH.C2oHi,N2(C8H6)(Cl). 
Braunrothe   grünglänzende  Nadeln  aus  Alkohol.     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  blau- 

BEILSTEIN-Ergänzungsbände.    IV.  56 
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NH.C«H, 


Cl    C«H, 


violett,   nach  Zusatz  von  Wasser   orange   (K.,  St.,  B.  33,   401).    —    (C28H2oON3)2PtCle. 
—    Entsprechendes  Dichromat  (C28H2oON3)2Cr207.      Rothes    krystallinisches  Pulver. 
Unlöslich     in     Wasser.     —     Entsprechendes      Nitrat 
CjgHaoONa.NOs.     Eothe   Prismen  aus  Alkohol.     Fast  un- 
löslich in  Wasser. 

3-Anilinoflavinduliniumchlorid  C32H22N3CI  = 
B.  Durch  Erwärmen  von  3-Chlorflavinduliniumchlorid 
mit  Anilin  und  Natriumacetat  in  Alkohol  (K.,  Hiby,  B. 
34,  1088).  Aus  Flavindulin  und  Anilin  in  Alkohol  beim 
Durchleiten  von  Luft  (K.,  H.).  —  Kupferglänzeude  Nadeln 
(aus  Alkohol  +  einigen  Tropfen  Salzsäure).  Fast  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Essig- 
säure. Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  grün,  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  blau. 

Anhydro  -  3  -  p  -  Aminosalicylsäure  -  riavinduliniumhydroxyd    C83H21O3N3    = 

~^'0H.     B.    Durch  Erwärmen  von   1  g  p -Aminosalicylsäure, 

.      ,  "I 

H^Ce     0 CO 

2  g  3-Chlorflavinduliniumchlorid  und  1,2  g  entwässertem  Natriumacetat  in  Alkohol  (K., 
H.,  B.  34,  1088).  —  Blauschwarzes  Krystallpulver.  Sehr  wenig  löslich.  Die  violettrothe 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Wasserzusatz  grün  und  scheidet  das  Sulfat 
des  3-p-Aminosalicylsäureflavindulins  ab.   —    Chlorhydrat,  3-p-Aminosalicylsäure- 

Flavinduliniumchlorid    C33H22O3N3CI  =  Ci4H8<JJ>C8H3.NH.CaH3(OH).C02H.     B. 

Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das  in  heissem  Alkohol  suspendirte  Anhydro- 
3-p-Aminosalicylsäure-Flavinduliniumhydroxyds  (K.,  H.,  B.  34,  1089).  Violettschimmernde 
Nädelchen.  —   Die  mit  10 7o  Anhydrid  enthaltender  Schwefelsäure  entstehende  Sulfon- 


CuH8<N>CeH3.NH. 


CuH 


N- 

N- 


/\ 


HsCg 


Cl 


\/ 


NCbH 


10 


säure  färbt  AI-Beizen  grünstichig  blau,  Fe-Beizen  grün. 

3-Piperidinoflavinduliniumehlorid  C31H26N3CI  = 
B.  Aus  Flavindulin  und  Piperidin  durch  12-stdg.  Stehen- 
lassen in  verdünntem  Alkohol  (K.,  Eichler,  B.  34,  1211). 
—  Kupferglänzende  dunkelblaue  Nädelchen  mit  IH2O  (aus 
Wasser  -|-  etwas  Salzsäure).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  indigoblauer  Farbe.  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  fuchsinroth,  auf  Zusatz  von  Wasser  orangegelb,  grün,  schliesslich  dunkel 
blau.  —  Entsprechendes  Dichromat  (C8iH2eN3)2Cr207.  Blaugrüner,  flockig-krystal 
linischer  Niederschlag.  /\ 

.N-/\-NHj 

2-Amino-3-Metlioxy-Phenantlirophenazin  CaiHigONg  =  ^n^a^^ 

^N-v     j-O.CH, 


B.  Man  reducirt  4,5-Dinitro-2-Aminoanisol  mit  Zinn  -f-  HCl  und  behandelt  das  ent- 
stehende Triaminoanisol  mit  Phenanthrenchinon  (Meldola,  Eybe,  P.  Ch.  S.  Nr.  238).  — 
Braune  Warzen  aus  Toluol,  1  Mol.  Toluol  enthaltend.     Schmelzp.:  ca.  237°. 


Formel  I. 


Formel  IL 


NH, 


NH 


2  u.  3)  *Afnino-a,ß,a,ß- 
Dinaphtazin  {S.  1214 
bis  1216):  Formel  I  bezw. 
desmotrope  Formen.  An- 
hydro-Amino-N-Aethyl- 
Dinaphtazoniumhydr- 
oxyd,  „ms-Aethyldinaph- 
toaposafranin"  C22H17N3 
=  Formel  IL     B.     Durch 

mehrstündiges  Erhitzen  von  ms-Aethyldinaphtophenylaposafranin  (s.  u.)   mit  Salmiak  und 
alkoholischem  Ammoniak  auf  120—130*'  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  31,  2488).  —  Die  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  ist  rothstichigblau,  wird  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  gelbgrün,  dann  roth.   Fügt  man  zu  y.      ..  N -tx    /v 

der  feurigroth  fluorescirenden    alkoholischen   Lösung         /  ^^  ^ N ^  ^^  ^ 

conc.  Salzsäure,  so  verschwindet  die  Fluorescenz  und 
die  Flüssigkeit  wird  röthlichgelb.   —   Chlorhydrat 

C22H,8N3C1   = 

B.     Durch  Oxydation    eines  molekularen  Gemisches  NHj 


Cl     C«K 


'2  "5 


\/\/ 
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von  Aethyl-a,(9-Napht7lendiamin  und  a-Naphtylamin  mit  K2C10O7  (Nötzel,  Istel  &  Co., 
D.R.P.  99545;  G.  18991,  157).  Rothes  Pulver.  Löslich  in  Wasser  mit  rother  Farbe,  in 
Alkohol  mit  gelbbrauner  Fluorescenz,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe.  —  Nitrat 
C22H18N3.NO3.     Rothe  Nadeln  aus  Alkohol. 

„ms-Aethyldinaphtophenylaposaframn"  ^^    /^==N 

N 


N.CeH^ 


NH 


^28^21^3    

B.     Aus   salzsaurem  Nitroso-Phenyl-a-naphtylamin  und 
Aethyl-jf?-naphtylamin  in  Eisessig  (0.  F.,  H.,  B.  31,  2487). 
—  Fast  schwarze,  metallglänzende  Prismen  aus  Pyridin. 
Schmelzp.:   254 — 255**.     Sehr  wenig  löslich   in   Alkohol, 
leichter  in  Benzol.    Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  blau 
mit  grünlichem  Stich,  in  conc.  Salzsäure  violett.    Beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  conc. 
Salzsäure   auf  210"  entsteht  ms-Aethyldinaphtoaposafranon ,  beim  Erhitzen  mit  NH3  und 
NH4CI  in  Alkohol    ms-Aethyldinaphtoaposafranin  (s.  0.).    —    Chlorhydrat  CjsHjjNsCl. 
Grünschimmernde  Nädelchen.  Ziemlich  löslich  in  sieden- 
dem Wasser. 

*  s-ot,  (?-Naphtindulin,  Anhydro-Amino-N-Phe- 
nyl-Dinaphtazoniumhydroxyd,  Dinaphtoaposafra- 
nin  CseHijNs  = 

{S.  1214—1215).  B.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
Dinaphtophenylaposafranin  (s.  u.)  mit  überschüssigem 
alkoholischen  Ammoniak  auf  130—140"  (0.  F.,  H.,  B. 
31,  2486).   Das  Sulfat  entsteht  beim  Kochen  des  Chlorids 

der  Acetylverbindung  (s.  u.)  in  alkoholischer  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  die 
Flüssigkeit  fuchsinroth  geworden  ist  (Kehrmann,  Sutherst,  B.  32,  942).  —  Dunkelviolette 
messingglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol  4"  Benzol).  Schmelzp.:  253 — 255".  —  Chlor- 
hydrat C26H13N3CI.  Dunkelrothe  Nadeln  mit  grünem  Metallschimmer  aus  Alkohol. 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  mit  fuchsinrother  Farbe  und  feurigrother 
Fluorescenz.  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  dunkelblau,  auf  Wasserzusatz  olivengrün, 
dann  fuchsinroth.  —  Nitrat  CaeHjgNä.NO,.     Metallgrüne  Nadeln  aus  Alkohol. 

Acetamino  -  N  -  Phenyldinaplitazoniumchlorid    C28H20ON3CI  =    CH3 .  CO  .  NH. 

CioHft-^isj/ft  tr  vpii^CioHg.     B.     Durch  Condensation  von  4-Acetaminonaphtochinon(l,2) 

und  salzsaurem  Phenyl-o-Naphtylendiamin,  neben  Acetamino-Phenylisodinaphtazonium- 
chlorid  (S.  884—885)  (K.,  S.,  B.  32,  940).  —  Ziegelrothe,  grünmetallisch  glänzende  Nädelchen 
aus  Alkohol.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  heissem  Alkohol  und  Eisessig  mit  gelblich 
eosinrother  Farbe  und  orangegelber  Fluorescenz.  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure 
violettblau,  auf  Wasserzusatz  gelblich  eosinroth.  —  (C28H2oON3Cl)2PtCl4.  Rothe  gold- 
glänzende Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Entsprechendes  Nitrat  C28H20ON8. 
NO3.  Ziegelrothe  Nadeln.  Kaum  löslich  in  Wasser.  —  Entsprechendes  Bichromat 
(C28H2(,ON8)2Cr207.     Rother  krystallinischer  Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser. 

*a-n,ß-  Phenylnaphtindulin ,     Dinaphtophenyl- 
aposafranin  C32H21N3  =  /\  y\         N 

(S.  1215,  Z.  3  V.  0.).     B.     Durch  mehrstündiges  Erhitzen        /  ^Z  \=N 
von  salzsaurem  Nitroso-Phenyl-a-naphtylamin  mit  Phenyl- 
/?-naphtylamin  in   Eisessig   (0.  F.,  H.,  B.  31,  2486).    — 
Bronceglänzende  tiefdunkelviolette  Blättchen  (aus  Benzol  , 

oder    Xylol)    vom    Schmelzp.:    256";    mattgoldglänzende  N(C6H5) 

voluminöse  Nadeln  (aus  Pyridin)  vom  Schmelzp.:   268". 

Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  130—140"  in  Dinaphtoaposafranin 
(s.  0.)  über.  —  Chlorhydrat.  Bronceglänzende  Kryställchen.  Löslich  in  viel  heissem 
Wasser  mit  violetter  Farbe. 

=N — 
-N — 
S.  1215,  Z.  9  V.  u.     Die  Strueturformel  mtiss  lauten:   j        j  q  tt 


/\. 


CßHj 


0 


NH, 


Ä  1215,  Z.  2  V.  u.     Die  Structurfvrmel  muss  lauten: 


=N- 

-N- 


NH 


C,.H, 
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S.  1216.  Z.  5  v.o.     Die  Structurformel  niuss  lauten: 


/\/\-f. 


ÜiniJj 


o 


4)    7(10)-Am,inO'Fhenanthro- 

phenazin:    Formel  I.      lO-Amino- 
fLavinduliniumsalze    C28H18N3AC  == 


H^N 


Formel  I. 


j=N- 


NH, 
Formel  II. 


H,N- 


Formel  IL    —    Chlorid    C^eHigNsCl. 

B.     Durch  Reduction  der  zugehörigen 

(nicht  rein  isolirten)  Nitroverbindung, 

welche,  neben  dem  6(?)-l8omeren  und 

anderen  Froducten  durch  Nitriren  von 

Flavindulin  erhalten  wird  (Kehbmanx, 

Eichler,  B.   34,  1216).    —    Bromid 

CagHigNsBr.    B.    Durch  Reduction  des 

zugehörigen  Nitroderivats  mit  SnClg  + 

HCl  in  Alkohol ,   Oxydiren   der  Leukoverbindung  mit  FeClg   und  Fällen   des   Farbstoffs 

mit  NaBr  (Ke.,  Kikine,  B.  32,  2635;   Ki.,  M.  32,  183;  C.  1900  II,  117).     Dunkelgrüne 

Nadeln  aus  Wasser.     Leicht  löslich   in  Wasser  mit  grünbrauner,   löslich  in  Alkohol  mit 

olivgrüner   Farbe.    —    Dichromat   (C26Hi8N3)2Cr207.      Grüne    krystallinische   Flocken. 

Unlöslich  in  Wasser. 


Formel  III. 


Formel  IV. 


I 


,=N 


l=N 


>CeH, 


^^>C8H,(?) 

N        ^i  N 


5)  6(?)  -  Aminophenanthrophen- 
azin:  Formel  III.  6  (?)-Aminoflavinduli- 
niumsalze  C26Hi8N8Ac  =  Formel IV.  Chlo- 
rid CgeHigNgCl.  B.  Durch  Reduction  des 
6  (?)-Nitroflavindulin3  mit  SnCla  in  alkoho- 
lisch-salzsaurer Lösung  und  Oxydation  der 
entstehenden  Leukoverbindung  mit  Eisen- 
chlorid (Kehrmann,  Eichleb,  B.  34,  1214). 
Dunkelgrüne  Prismen  aus  Alkohol.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  gelblich- 
grüner Farbe.  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure kirschroth,  auf  Zusatz  von  Wasser 
citronengelb,  nach  dem  Neutralisiren  gelb- 
grün. —  Dichromat  (C26Hi8N3)2Cr207  und  Platinsalz  (CaeHisNäCOaPtCli;  Dunkeloliven- 
grüne, in  Wasser  fast  unlösliche,  krystallinische  Niederschläge. 

6)  Aniino-tt,ß,ß,a-I>inaphtazin:  Formel  V  unten.     Amino-N-Phenylisodinapht- 
azoniumchlorid  CaeHjgNaCl  =  Formel  VI  unten.    B.    Das  entsprechende  Sulfat  entsteht 


NH2 


NH, 


Formel  V. 


Formel  VI. 


NH, 


NH, 


durch  Zufügen  von  Wasser  zur  Lösung  des  Chlorids  der  Acetylverbindung  (s.u.)  in  möglichst 
wenig  englischer  Schwefelsäure,  bis  die  Flüssigkeit  grün  geworden  ist  (Kehrmann,  Sütherst, 
B.  32,  944).  —  Grüne  Nadeln  aus  Alkohol.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  mit  violett- 
blauer, löslich  in  Alkohol  mit  grünblauer  Farbe.  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure 
violettblau,  auf  Wasserzusatz  grün,  dann  braungelb,  schliesslich  violettblau.  Geht  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  die  zugehörige  Oxyverbindung  über.  —  Ent- 
sprechendes Nitrat  C^eHigNa.NOj.  Grünblaue,  schwach  kupferglänzende  Prismen  aus 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  verdünnter  Salpetersäure.  —  Ent- 
sprechendes Sulfat.    Dunkelgrüne  Nadeln. 

Acetamino-Phenylisodinaplitazoiiiumchlorid  C28H20ON3CI  =  CHg.CO.NH.CaoHnNj 
(C6H5)(C1).  B.  Durch  Condensation  von  4-Acetaminonaphtochinon(l,2)  (Spl.  Bd.  III,  S.  282) 
mit  salzsaurem  2-Phenyl-l,2-Naphtylendiamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  917),  neben  Acetamino- 
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N-Phenyldinaphtazoniumchlorid  (S.  883)  (K.,  S.,  B.  32,  940,  944).  —  Ziegelrothe  Nädelchen 
aus  Alkohol.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  mit  dunkelrother  Farbe.  Lösung 
in  englischer  Schwefelsäure  violettblau,  nach  Wasserzusatz  dunkelgrün,  dann  roth.  — 
Entsprechendes  Nitrat  CagHjoONa.NOj.  Dunkelrothe  Nädelchen.  Fast  unlöslich  in 
Wasser.  —  Entsprechendes  Bichromat  (Ca8H2oON3)2Cr20,.  Violettrothes  Pulver. 
Fast  unlöslich  in  Wasser. 

7)  Benzenyl-2-o-Aminophennlbenzitnidazol  GaH.^^       •  ^C«Hi.    B. 

'    *\— N.C(CaH5):N^    '    * 
Durch  trockene  Destillation  des  o-Benzoylaminophenyl-Benzimidazols  (S.  839)  (v.  Niemen- 
TowsKi,  B.  32,  1478).    —   Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  239",     Sehr  leicht  löslich  in 
CHCI3,  leicht  in  Benzol  und  Alkoholen,  schwer  in  Aether.  —  C20H13N3.HCI.     Täfelchen. 
Schmelzp.:  235°  (unter  Aufschäumen).  , 

la.  Basen  C21H15N3. 

1)  Fhenäthenyl  -2-o  -A^ninophenylbenziniidazol 

N:C -. 

C6H4<'       T-V^^u   /-,  TT  \  ktJ^^«'^*-     ^-     Durch    12-stdg.  Kochen   einer  mit  Phenylessig- 
N.C/lüHj.üeHs):  N^ 

ester  angefeuchteten  Mischung  von  2-o-Aminophenylbenzimidazol  (S.  839)  und  Phenylessig- 
säure  (Spl.  Bd.  11,  S.  812)  (v.  Niementowski,  B.  32,  1479).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 196°.  Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Benzol,  viel 
schwerer  in  Aether  und  Ligroin.  Bei  der  Oxydation  mit  CrOg  in  Eisessig  entsteht  Car- 
bonyl-o-Aminophenylbenzimidazol  (S.  849). 

(Ij 
N:C 

2)  Benzenyl-o-Amino-p-tolylbenziniidazol  CaH4<^ •  ^CeHa.CHgW. 

N.C(CeH5):N 
(2) 
Nadeln.    Schmelzp.:  240—241°.    Ziemlich  leicht  löslich  in  CHCI3,  massig  löslich  in  heissem 
Aceton,  Benzol  und  Alkoholen,  unlöslich  in  Wasser  (v.  Niementowski,  B.  32,  1482).   — 
(C2iH,5N3)2H2PtC]e.      Strohgelbe    mikroskopische    Kügelchen    oder    goldgelbe    Blättchen. 
Schmelzp.:  286°  (unter  Zersetzung). 

S.  1216,  Z.  2  V.  u.  hiniei:  „1886^^  sehalte  ein:  „Pinner,  Salomon,  Ä.  298,  47'^. 

3.  *  Basen  CaÄiN«  {S.121T). 

1)  *Kyanbenzylin,  2,d-Dibenzyl-5-Phenyl-6-Amino-Pyriniidin  CgHg.CHj. 
.N.C.CHa.CeH, 
.er         >C.C6H6     (S.  1217).    B.     Aus  Benzylcyanid  (Spl.  Bd.  II,  S.  814-815)  durch  Be- 

\N:C.NH2 
handlung  mit  Dimethylanilin  und  Natrium  (von  Walther,  J.  pr.  [2]  67,  447). 

S.  1217,  Z.  14  V.  0.  statt:  „ISO"''  lies:  „129'>'K 

3)  p-Kyatolin  C,H7.C<^-§g'g'j>N  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  828. 

4)  9-p-Aminophenyl -  S'-Atnino -  2'- Methyl -Dihydro-  NH^ 
1, 2-naphtacridin :                                                                                                 j. 
9-p-Acetarainophenyl-3'-Ar!iino-2'-Methyl-Dihydronapht-  f    \ 
acridin  j        I 

C2eH230N3  =  (CH3)(H2N)C  A<gg^^«"*  •  ^H  •  ^Q-^"3)^c,.H,.  y 

B.    Beim  Erhitzen  von  Acetyl-p-Aminobenzaldehyd  (Spl.  Bd. III,         BsG-Z^yCR-^       , 

S.  13),  m-Toluylendiamin  (S.  397)  und  j?-Naphtol  oder  beim  Er-        tt  fj.l        I.NH-'       J 

hitzen  von  p-Acetaminophenyl-Tetraminoditolylmethan  (Spl.  zu  ^     '\/"  \/ 

Bd.  IV,  S.  1327)  mit  i?-Naphtol,  in  beiden  Fällen  neben  dem 

entsprechenden  Acridin  (S.  886)  (Ullmänn,  Gbetheb,   C.  19031, 

883).   —    Sehr  wenig  löslich  in   Alkohol  und  Benzol,   leicht  in  Anilin   und   Nitrobenzol. 

Die  Lösungen  fluoresciren  blau. 

-      „  ,.  N:CrC6H,(CH3)2].N 

5.   Kyanxylin  C27H27N3  =  ^  '         '^  •• 

(CH3)2C6H3.C:N C.CeH3(CH3)2 

a)  a-o-Xylylverbindung  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  840,  Z.  1  v.o. 

b)  a-m-Xylylverbindung  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  840,  Z.  16  v.  u. 
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R.   *  Basen  CnH,n_29N3  (5. 1217-1218). 
2.  *  Basen  C24H19N8  {S.1218). 

9-p  .Aminophenyl-3'-Amino-2'-Methyl-l,2  -Napht- 
acridin :  NHj 

B.  Durch  Verseifung  der  Acetylverbindung  (s.  u.)  mittels  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  (Ullmann,  Grethee,  G.  1903  I,  883). 
Durch  Erhitzen  von  p-Aminophenyl-Tetraaminoditolylmethan 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1327)  mit  j?-Naphtol  (U.,  G.).  —  Gelbe  Kry- 
stalle  (aus  Nitrobenzol  -\-  Aether).  Schmelzp.:  318".  Schwer 
löslich   in   Alkohol  und  Benzol,    leicht  in  heissem   Anilin  und        HgC-^    ^— C— ,        , 

Nitrobenzol.     Conc.  Schwefelsäure  löst  mit  gelber  Farbe  und        tt  t^t  _Jr I 

grüner  Fluorescenz.  —  C24H,8N3.2 HCl.    Eothe  Nadeln.    Schwer        ^i^^'Ky    ^^     \y 
löslich    in   Wasser    und   Alkohol.    —    CJ4H19N3.HNO3.    Eothe 
Blättchen.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

9-p  -  Acetaminophenyl  -  3 '-  Amino  -  2'-  Methyl  - 1, 2  -  Naphtacridin    CaeHaiONs  == 

C(C6H4.NH.C0.CH3)^ 
(CH,)(H,N)CbH,<  • __>CioH6.  B.  Man  schmilzt  10  g  Acetyl-p-Aminobenz- 

aldehyd,  7,4  g  m-Toluylendiamin  und  13  g  ^-Naphtol  zusammen  und  erhitzt  bis  200*". 
Beim  Auskochen  der  Schmelze  mit  Alkohol  bleibt  die  Leukoverbindung  (Acetaminophenyl- 
Amino-Methyldihydroacridin,  s.  S.  885),  ungelöst;  das  aus  der  alkoholischen  Lösung  isolir- 
bare  Gemisch  von  Farbbase  und  Leukobase  wird  mit  FeClg  oxydirt  (U.,  G.,  G.  1903  I,  883). 
Durch  Erhitzen  von  p-Acetaminophenyl  Tetraaminoditolylmethan  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1327) 
mit  (5-Naphtol,  neben  der  Leukoverbindung  (U.,  G.).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  313". 
Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  Eisessig  löst 
mit  rothgelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  —  CjeHjiONg.HCl.  Rothe  Blättchen.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  verdünnter  Essigsäure.  —  CjeHjiONg  HNO3.  Rothe 
Nadeln. 

Diaeetylverbindung  des  9-p  -  Aminophenyl  -  3'- Amino  -  2'-  Methyl  - 1, 2  -  Napht- 
aeridins  C28H23O2N3  =  C24H,7N3(CO.CH3)2.  B.  Durch  Erhitzen  der  Monoacetylverbin- 
dung  (s.  0.)  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (U.,  G.,  G.  1903  I,  883).  —  Fast 
farblose  Blättchen.  Schmelzp.:  354**.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Anilin  und  Nitrobenzol, 
sonst  schwer  löslich. 


S.  *Basen  CnH2n_siN3  (5. 121S-1219). 

1.  *Basen  C24Hi,N3  (S.1218). 

N.C.CeH. 

2)*Diphenyl-Amino-NaprUochinoxalinEi^.CioHs<C-    ■■  {S.  1218,  Z.  12  bis 

23  V.  o.).    Diphenyl-Amino-N-p-Aethoxyphenyl-Naphtochinoxaliniumchlorid  H2N. 

r.     TT     ^N(C6H4.0.C2H8)(C1).C.C6H6 

CioH6<;,  "  ^     '  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1218,  Z.  2  v.  0. 

2.  *  Basen  C27H23N3  (S.  i2iS). 

1)  *Aminophenyl-Bisaminonaphtylmethan (H2N)*C6H4.CHi[CioHg(NH2)*]2  (8.1218). 
Dimethyldiäthylderivat  C33H35N3  =  (CH3)2N.CeH4.CH(.CioH6.NH.C,H6)2.  Prismen. 
Schmelzp.:  220«.     Schwer  löslich,  ausser  in  Pyridin  (Nöltino,  C.  19031,  88). 

3-Nitro-4-dimethylaminophenyl-Bisäthylaminonaphtyl-Methan    C33H34O2N4  = 

(CH3)2N-<^^~\.CH(.CioH6.NH.C2H5)2.    Rothe  Prismen.    Schmelzp. :  200 «.    Leichtlöslich 
(N.,  G.  1903  I,  88). 
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887 


*Carbonsäuren  der  Basen  G^u^^_^,n,{S.i2i8-i2i9). 
Hydroglaukoninsäure  Cg^iiaiOeNa  (S.  1218—1219). 

p-Methoxyhydroglaukoninsäure  C37H37O9N3  = 

r  ^  ^  NH— CH.CH3] 

CßHaCO.CHgX^  •  •      B.     Aus    p-Anisidin,    Brenztraubensäure    und 

L'(CUjH):011         J3 

Formaldehyd  in  Alkohol  (Döbner,  B.  33,  679).  —  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  228° 
bis  230°  unter  Zersetzung. 

r  NH PH  PH 

Hydro-p-Methylglaukoninsäure  CgjHgjOfiN,  =  CH  "" ' 


GH 


^6'-^  3 


CeH,(CH3)< 


C(C02H):CH 


B.  Man  erwärmt  100  g  Brenztraubensäure  und  61g  p-Toluidin  in  150  ccm  absolutem 
Alkohol  bis  zum  Aufhören  der  COj-Entwickelung,  giebt  60  g  407oiger  Formaldehyd- 
lösung und  150  ccm  absoluten  Alkohol  hinzu  und  erhitzt  die  Lösung  bis  zur  Beendigung 
der  erneuten  COj-Entwickelung  (Döbner,  B.  33,  678).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 272°.  Löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Eisessig  und  Alkalien.  Durch  Er- 
hitzen mit  Natronkalk  entsteht  Dihydro-p-Methylchinaldin. 


T.  *  Basen  CnH2n_33N3  (S.  1219-122 O). 


Formel  I. 


Formel  II. 


NH, 


2.  *  Basen  C24H15N3  {S.1219). 

2)  Amino-Naphtoiihenanthra- 
zin  8.  Formel  I.  Phenanthroros- 
indulinchlorid  C30H20N3CI  =  For- 
mel II.  B.  Durch  gleichzeitiges  Ein- 
leiten von  Luft  und  Ammoniak  in  eine 
Lösung  von  Naphtoflavinduli- 
niumchlorid  [aus  Phenanthrenchinon 
(Spl.  Bd.  III,  S.  315)  und  2-Phenyl-l,2- 
naphty lendiamin  -  Chlorhydrat  (Hpt w. 
Bd.  IV,  S.  917)  in  Eisessig]  in  807oigem 
Alkohol  (Kehrmann,  Eichler,  B.  34, 
1212).  —  Dunkelrothe  Prismen  aus  Alkohol.  Kaum  löslich  in  Wasser.  Lösung  in 
Alkohol  fuchsinroth  mit  schwacher  dunkeirother  Fluorescenz.  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure violettblau,  auf  Zusatz  von  Wasser  braungelb,  dann  roth.  —  Entsprechendes 
Dichromat  (C3oH2oN3)2Cr207.  Dunkelrother  krystallinischer  Niederschlag.  Unlöslich  in 
Wasser. 

Phenanthrophenylrosindulinchlorid  CagHjiNjCl  = 
B.  Durch  Verdunstenlassen  einer  Lösung  von  5  g  Naphto- 
flavinduliniumchlorid  (vgl.  oben)  und  10  g  Anilin  in  80°/oigem 
Alkohol,  die  vorher  24  Stunden  sich  selbst  überlassen  war 
(K.,  E.,  B.  34,  1213).  —  Dunkelviolette,  kupferglänzende 
Krystalle  (aus  Alkohol  +  etwas  Salzsäure).  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  gut  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  mit  violetter 
Farbe.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  schmutzig  blau,  auf 
Zusatz  von  Wasser  grün,  dann  farblos  unter  Abscheidung  des  Sulfats  als  violettblauer 
Niederschlag. 

S.  1219,  Z.  1  V.  u.  statt:  „C^^E^^NO"  lies:  „C^^E^^N^O''. 


NH.aH, 


CfiH 


6*^5 


*Säuren  der  Basen  Q^Yi^^_^^'^^  {S.  1220). 
*Glaukoninsäure  CsiHjaOeNg  {S.  1220,  z.  2  v.  0.). 

S.  1220,  Z.  3  V.  0.  statt:  „ Et/droglaukaminsäure'^  lies:  „ EydroglauJwninsäure^K 
p-Methoxyglaukoninsäure  C87H35O9N3  = 


CH„.CH- 


-NH 


CH=(H02C)C 


>CeH2(O.CH3)- 


C.CeH2(O.CH3)< 


:N- 


-CH.CH, 


C(C02H):CH 


B.    Durch  Oxy- 


dation  der   alkalischen  Lösung   der   p-Methoxyhydroglaukoninsäure  (s.  0.)    mit  Kalium- 
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ferricyanid  oder  Formaldehyd  (Döbnee,  B.  33,  680).  -  Blaue  Flocken.  -  Natrium- 
und  Kalium-Salz.  Blaue,  kupferglänzende  Nadeln.  In  heissem  Wasser  und  Alkohol 
mit  blaurother  Fluorescenz  leicht  löslich. 

S.  1220,  Z.ll  V.  0.  statt:  „ Aethoxy glaukaminsaure "  hes:  „Aethoxyglaukomn- 
säure  ". 

p-Methylglaukoninsäure  CS7H35OSN3  = 


CH3.CH NH 

CH=(H02C)C^  '    ' 


1 N CH.CH3  ^      ,     ^ 


dation  alkalischer  Lösungen  der  Hydro-p-Methylglaukoninsäure  (S.  887)  mit  Ferricyankalium 
(DöBNER,  B.  33,  679).  —  Dunkelblaue  Flocken.  Löslich  in  Eisessig  mit  blauer  Farbe, 
unlöslich  in  Wasser.  —  Natrium-  und  Kalium-Salz.  Blaue,  metallglänzende  Nadeln. 
In  heissem  Wasser  mit  violetter,  in  absolutem  Alkohol  mit  blauer  Farbe  löslich. 

U.  *  Basen  CnH,„_3,N3  (ä  1220-1221). 
3.  *  Basen  C3,Hs5N3  (S.  1221). 

Triaminotrinaphtylmethan  HC'[CioHe(NH2)*j3.     Triäthylderivat  C37H37N3  = 


CH 


'\ / 


•NH.CA 


Prismen.    Schmelzp.:  oberhalb  300".    Sublimirbar.    Ziemlich 


leicht  löslich  in  Alkohol  "und  Eisessig.     Schwierig  oxydirbar  zu  einem  blauen  Farbstoflf 
(NÖLTiNG,  G.  1903  I,  87). 

IV.   Basen  mit  vier  Atomen  Stickstoff  {s.  1221-1309). 

A.  *Basen  C^yl^^^^^,{S.  1221-1226). 
I.  *Aminoguani(iin  CH8N4  =  hn:C(NH2).nh.nHj  {S.  1221-1226):  vgl.  Eptw.  Bd.i, 

S.  1166  u.  Spl.  Bd.  I,  S.  638. 

*  Verbindungen  C^HioNi  {S.  1221—1222).  a)  *Phenylaminoguanidin  NH:C 
(NH2).NH.NH.CeH5  {S.  1221— 1222).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Ameisensäure  1-Phenyl- 
3-Iminotriazolin  (S.  897)  (Cüneo,  O.  29  I,  12).  Condensirt  sich  mit  Acetessigester  zum 
Phenylhydrazino-Methylpyrimidon  (S.  908)  (Pellizzari,  Roncägliolo,  Q.  31  I,  515). 

b)  *Amino-Phenylguanidin  NH:C(NH2).N(C6H6).NH2  (S.  1222).  Reagirt  mit 
Aldehyden  (und  Ketonen)  allgemein  nach  der  Gleichung:  R.CHO  -|-  H2N.N(C6H6).C(:NH) 
NH2  =  H20  +  R.CH:N(CeH5)C(:NH)(NH,)  (P.,  R.,  Q.  311,  521). 

*Phenylamino-Methylguanidin  CeHi3N4  =  HN:C(NH2).N(CH3).NH.C6H6  {S.  1222). 
Wird  durch  Ameisensäure  in  2-Methyl-l-Phenyl8emicarbazid  (S.  431)  verwandelt  (C, 
O.  29  L  28). 

o-Tolylaminoguanidin  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  801. 

p-Tolylaminoguanidin  und  Amino  -  Tolylguanidin ,  sowie  Benzalderivat  des 
letzteren  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  809—810. 

(9-Naphtylaminoguanidin  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  928. 

♦Verbindung  CiiH,20N4  {S.  1222,  Z.  22  v.  o.)  ist  als  Phenylhydrazino-Methylpyr- 
imidon  (S.  908)  erkannt  worden  (Pellizzari,  Roncägliolo,  O.  311,  515),  daher  hier  %u 
streichen.  Desgleichen  sind  hier  zu  streichen  das  sieh  anschliessende  *Broraid  CiiHi20N4Br2 
(vgl.  S.  903-904:  Phenylhydrazino-Methylpyrimidon-Dibromid)  tmd  die  *Verbin- 
dung  Ci3HiaON4  (vgl.  S.  912:  Phenylhydrazino-Methyl-Aethylpyrimidon). 

Nitrat  des  Acetessigester- Amino -phenylguanidins  C13H18O2N4.HNO3  =  HN: 
:C(NH2)[N(C8HJ.N:C(CH3)CH2.C02.CaH5].HN08.  B.  Aus  einer  mit  etwas  HNO3  an- 
gesäuerten Lösung  von  4,5  g  Amino -phenylguanidinnitrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1222)  in 
10  ccm  Wasser  mittels  3,9  g  Acetessigester  (P.,  R.,  O.  31 1,  523).  —  Krystalle  (aus  Wasser). 
Schmelzp.:  160". 

Oxalyl-Bis-Phenylaminoguanidin  CieHigOgNs  =  [HN:C(NH2).NH.N(C6H5).CO— ]2. 
B.  Aus  Phenylaminoguanidin  (s.  o.)  und  üxalsäurediäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  279)  bei 
kurzem  Erhitzen  (Cdneo,  G.  29  1,  104).  —  Pikrat  Ci9Hi802N8.2C6H807Ns.  Schmelz- 
punkt: 174». 
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Dibenzoyl-Phenylaminoguanidin  C2,H,80jN4  =  C6HB.N(CO.CeH5).NH.C(:NH).NH. 
CO.CeHj.  B.  Aus  Phenylammoguanidiu  (S.  888)  und  Benzoylchlorid  beim  Schütteln  in 
KOH-Lösung  (Wheeler,  Beärdsley,  Am.  29,  79).  —  Krystallinische  Fällung.  Schmelzp.: 
156  <*  (unter  Blasenentwickelung).  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  1,5-Diphenyl- 
3-Benzoylaminotriazol  (S.  941). 

S.  1222,  Z.  18  V,  u.  statt:  „1-Isonitro  . . . ."  lies:  „1-Isonitroso " 

Nitrat  des  Aethyliden-Amino-phenylguanidins  C9H12N4.HNO3  =  HN:C(NH2) 
[N(CeHg).N:CH.CH8J.HN03.  B.  Man  leitet  durch  eine  mit  etwas  HNO3  angesäuerte 
Lösung  von  2  g  Amino-phenylguanidin- Nitrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1222)  in  wenig  Wasser 
bis  zum  deutlich  wahrnehmbaren  Ueberschuss  Acetaldehyd,  der  aus  Paraldehyd  durch 
Kochen  mit  Schwefelsäure  bereitet  wird  (Peluzzari,  Ronoagliolo,  O.  31 1,  521).  —  Weisse 
Nadeln.  Schmelzp.:  182".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Spaltet  sich  beim 
Kochen  in  saurer  Lösung  in  seine  Componenten. 

Nitrat  des  Chloral-Amino-phenylguanidins  C9H,iON4Cl3.HN03  =  HN:C(NHj) 
[N(C8H5).NH.CH(OH).CC]3].HN03.  B.  Auf  Zusatz  von  1,64  g  Chloralhydrat  in  wenig 
Wasser  zu  einer  Lösung  von  2  g  Amino-phenylguanidin-Nitrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1222) 
in  wenig  warmem  Wasser  (F.,  R.,  6r.  31 1,  522).  —  Nadeiförmige  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 130".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen 
in  saurer  Lösung. 

Citral-Amino-phanylguanidin  C,7H24N4  =  HN:C(NH,)[N(CeH5).N:CH.CH:C(CH3). 
CH2.CH5,.CH:C(CH3)2].  B.  Aus  6  g  Amino-phenylguanidin-Nitrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1222) 
in  30  ccm  Wasser,  2—3  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure,  5  g  Citral  und  6  ccm  Alkohol 
(F.,  RicKARDS,  O.  31 1,  533).  —  C17H24N4.HNO3.  Krystallinische  weisse  Masse  (aus  wenig 
Alkohol  auf  Zusatz  von  Wasser),  von  110"  erweichend  und  etwa  bei  120"  schmelzend. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem ,  ziemlich  löslich  in  warmem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol. 

—  Fikrat  C17H24N4.C6H3O7N3.    Schüppchen  (aus  siedendem  Alkohol).    Schmelzp.:  166"  bis 
170".     Schwer  löslich  in  Wasser. 

m-Nitrobenzalamino-Phenylguanidin  CiiHjsOgNs  =  HN:C(NHj)[N(C6H5).N:CH. 
CeH4.N02].  B.  Aus  8  g  Amino-phenylguanidin-Nitrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1222)  und  5,6  g 
m-Nitrobenzaldehyd  in  Alkohol  unter  Zusatz  von  2 — 3  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure 
(Fellizzäri,  Rickards,  0.  311,  531).  —  Ci4Hi302Ng.HN03.  Weisse  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  199"  (unter  Zersetzung).     Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser. 

—  Fikrat  C14H13O2N5.C9H3O7N3.     Goldgelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.    Schmilzt  bei  250" 
unter  Zersetzung.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

*o-Oxybenzalaminoguanidin  C8H,oON4  =  HN:C(NH2).NH.N:CII.CeH4.0H  (8.1223). 
Blättchen  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  102"  (Thiele,  Bihan,  ä.  302,  302).  Mehrtägiges 
Kochen  der  alkalischen  Lösung  erzeugt  o-Oxybenzalazin.  —  Chlorhydrat.  Nadeln. 
Schmelzp.:  215—216"  (Th.,  B.).  -  Nitrat  C8H,oON4.HN03.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 209—210"  (Th.,  B.). 

o-Oxybenzalamino-Phenylguanidin  Ci4Hi40N4  =  HN:C(NH2)[N(CeH5).N:CH. 
C6H4(0H)J.  B.  Aus  8  g  Amino-phenylguanidin-Nitrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1222)  in  wenig 
Wasser,  4,5  g  Salicylaldehyd  und  2—3  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure  (F.,  R.,  O.  311, 
529).  —  (Ci4Hi40N4.HCl)2FtCl4.  Kryställchen.  Schmelzp.:  220—221".  Sehr  wenig  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.  —  C,4Hi40N4.HN03.  Weisse  Blättchen.  Schmelzp.:  207" 
bis  208"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  kaltem,  löslich  in  siedendem  Wasser, 
leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  —  Fikrat  Ci4Hi40N4.C6H307N3. 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  254"  unter  Zersetzung.     Löslich  in  warmem  Wasser. 

4-Oxybenzalaminoguanidin  HN:C(NH2).NH.N:CH.C6H4.0H  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  62. 

Pikrat  des  Vanillylidenamino-Phenylguanidins  C1SH16O2N4.C9H3O7N3  =  HN: 
C(NH2)[N(C6H5).N:CH.CeH3(OH)(O.CHg)].CeH30,N3.  B.  Auf  Zusatz  von  Pikrinsäure  zu 
dem  aus  8  g  Amino-phenylguanidin-Nitrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1222)  und  5,7  g  Vanillin  in 
Alkohol  mittels  etwas  HNO,  entstehenden  unreinen  syrupösen  entsprechenden  Nitrat 
nach  Verdünnung  mit  viel  Wasser  (F.,  Ri. ,  0.  311,  532).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  bei  234"  unter  Zersetzung.  Fast  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  warmem 
Wasser. 

Acetophenon-Aminoguanidin  C9H12N4  =  HN:C(NH2).NH.N:C(CH3)(C6H5).  B. 
Durch  Condensation  von  Acetophenon  mit  Aminoguanidinnitrat  in  alkoholisch -wässeriger 
Lösung  mittels  KOH  (Wedekind,  Bronstein,  A.  307,  304).  —  Farblose  Blätter  (aus 
60"/oigem  Alkohol).  Schmelzp.:  182,5".  Löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln, mit  Ausnahme  von  Ligroin.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  AgNOg  gefällt. 
Acetophenonaminoguanidiu  kuppelt  nicht  mit  neutraler  Diazolösuug  aus  m-Nitranilin,  ee 
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entsteht  dabei  ein  in  feinen   gelblich  weissen  Prismen   krystallisirendes,    bei   102  —  103° 
schmelzendes  Reactionsproduct. 

Acetoplienon-Amino-plienylguanidin  Ci6H,eN4  =  HN:C(NH2)[N(CeH6).N:C(CH8). 
CßHg].  B.  Aus  8  g  Amino-phenylguanidin-Nitrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1222)  und  4,5  g  Aceto- 
phenon  in  wässerig -alkoholischer,  mit  HNO3  angesäuerter  Lösung  (Pellizzari,  Rickards, 
O.  311,  535).  —  C,5Hi8N4.HN03.  Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp,:  181" 
(unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol.  — 
Pikrat  CieHieN^.CeHgOyNg.  Krystallpulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  220—221»  (unter 
Zersetzung). 

S.  1223,  Z.  17  V.  u.  statt:  „Naphtoehinonguanidin"  lies:  „Naphtoehinonamino- 
guanidin". 

Furfurol-Amino-phenylguanidin  Ci3H,5,ON4  =  HN:C(NH2)[N(C6Hb.)N:CH.C4H301. 
B.  Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  8  g  Amino-phenylguanidin-Nitrat  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1222)  in  wenig  W^asser  3,6  g  frisch  destillirtes  Furfurol  und  3  Tropfen  verdünnter 
Salpetersäure  (Pelltzzari,  Rickards,  G.  311,  528).  —  (Ci2Hi80N4.HCl)2PtCl4.  Schmelz- 
punkt: 207»  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  — 
C,2Hi20N4.HN03.  Weisse  prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  171°  (unter 
Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin.  —  Pikrat  C,2Hi20N4. 
C6H3O7N3.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  218°  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Amino-Diphenyiguanidin  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  161. 
Amino-Ditolylguanidine  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  250,  268. 

Dibenzoyl-p-Tolyl-phenylaminoguanidin  C28H24O2N4  =  C6Hb.N(C0.C6H5).NH. 
C(:NH).N(CeH4.CH3).CO.CeH6.  B.  Aus  S-Aethyl-Benzoyl-p-Tolylpseudothioharnstoff  und 
a-Benzoyl-a-Phenylhydrazin  in  Alkohol  (Wheeler,  Beardsley,  Am.  29,  81).  —  Farblose 
Nadeln.  Schmilzt  bei  ^79"  unter  Aufschäumen.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  l,5-Diphenyl-3-p-Tolylaminotriazol  (S.  941). 

Benzilderivat  des  Amino-Diphenylguanidins  C27H22ON4  =  (C6H5.NH)(CeH5.N:)C. 
NH.N:C(C6H5).C0.CeHg).  B.  Durch  Erwärmen  äquimolekularer  Mengen  Benzil  und 
Amino-Diphenylguanidin  auf  etwas  über  100"  (Busch,  Ulmer,  B.  35,  1720).  —  Gelbe 
Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  163 — 164».     Ziemlich  leicht  löslich. 

*Diphenyl-Amlguanidin,  Phenylhydrazoncarbodiphenylamin,  Phenylamino- 
Diphenylguanidin,  Benzolhydrazo-Pbenylamino-Plienylimlnomethan  CigHigN« 
=  C6H5.NH.N:C(NH.C6H5)2  =  CeH5.NH.NH.C(NH.C6H5)(:N.C6H5)  {S.  1224).  Darst. 
Entschwefelte,  kalt  filtrirte  Thiocarbanilidlösung  (Benzol)  wird  mit  der  berechneten 
Menge  Phenylhydrazin  versetzt  und  das  Benzol  fast  ganz  abdestillirt  (Schall,  J.  pr.  [2] 
64,  272  Anm.). 

Nitrosoderivat  des  Benzolazo-Phenylamino-Phenylimino-Methans  (vgl.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1224)  CiaHiäONg  =  C6H5.N:N.C(:N.C6HB).N(N0).CeH5.  B.  Durch  KNO2 
in  kalter  schwefelsaurer  Lösung  (Sch.  ,  J.  pr.  [2]  61,  441  Anm.).  —  Dunkelviolettes 
Pulver. 

Monoacetylirtes  Phenylhydrazonearbodiphenylamin  C21H20ON4  =  CgHg.NH. 
N(C2H30).C(NH.C6H6)(:N.CeH6).  B.  Aus  b-Acetyl-a-Phenylhydrazin  und  Carbodiphenyl- 
imid  durch  V2-3tdg.  Zusammenschmelzen  bei  160—200»  (Schall,  Bühleb,  J.  pr.  [2]  58, 
463).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  157».  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  auf  150»  wird  die  Acetylgruppe  abgespalten,  durch  Luftoxydation  bildet  sich  wahr- 
scheinlich BenzolazoPhenylamino-Phenyliminomethan  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1224). 

Tribromderivat  des  monoacet.  Phenylhydrazoncarbodiphenylamins 
C2iHi70N4Br3.     B.     Entsteht  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  eine  Eis- 
essiglösung der  Acetylbase  (s.  0.);    das    durch  Wasser  ausgeschiedene   Bromid    wird    mit 
Alkohol  ausgekocht  und    aus    heissem  Eisessig    umkrystallisirt    (Sch.,   B.,  J.  pr.  [2]   58, 
463).  —  Schmelzp.:  227». 

Monobenzoylirtes  Phenylhydrazonearbodiphenylamin  C26H22ON4  =  CeHg.NH. 
N(C7HbO).C(NH.C6H5)(:N.C8Hb).  B.  Aus  symm.  b-Benzoyl-a-Phenylhydrazin  und  Carbo- 
diphenylimid  durch  Zusammenschmelzen  bei  160—200»  (Sch.,  B.,  J.pr.  [2]  58,  463).  — 
Weisse  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  110—111», 

Verbindung  C26H2oN4(?).  B.  Nebenproduct  der  Einwirkung  von  Carbodiphenyl- 
imid  und  a-Benzoyl-b-Acetylphenylhydrazin  (Sch,  J.  pr.  [2]  61,  440).  —  Gelbe  Nadeln 
fiuB  Alkohol. 
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Die  im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1224,  Z.  23  v.  u.  als  s-Bis-Diphenylformamidylphenyl- 
hydrazin  CjaHagNg  aufgeführte  Verbindung  („Wessel's  Dicarbobase")  hat  die  Zu- 
sammensetxung  Gjg^ai^^s  (Schall,  J.pr.  \2]  64,  268)  und  ist  wahrscheinlich: 

CeHj.N-NH 

Tetraphenylguanazol  C6H5.N:C     C:N.C6H5    (Busch,    Ulmer,    B.    35,    1718).     B. 

"NTCeH, 
Man  mischt  2  Mol. -Gew.  Carbodiphenylimid  und  1  Mol. -Gew.  Phenylhydrazin  in  Benzol, 
dunstet  ab  und  erhitzt  den  Eückstand  bis  ca.  190*  (Sch.,  J.  j}r.  [2]  64,  268).  Aus  Carbo- 
diphenylimid und  dem  S-Methyläther  des  2,4-Dlphenylthiosemicarbazids  (unter  Abspaltung 
von  Methylmercaptan)  (Sch.,  J.  pr.  [2]  64,  268).  —  Zur  Darst.  vgl.:  Sch.,  J.  pr.  [2]  61, 
440.  —  Geht  durch  CSg  in  l,4-Diphenyl-3-Phenylamino-Triazolthion  (?)  (s.  u.)  über. 
Reagirt  ähnlich  den  aromatischen  Guanidinen.  —  CaeHjiNß.HCl.  —  *(C28H2iN5)2H2PtCle. 
-  *  Pikrat  C,eH2,N,.CeH30,N3. 

Nitrosoderivat  CggHjoONe  =  CaeHgoNg.NO.  Schmelzp.:  112°.  Ist  sehr  zersetzlich 
(ScH.,  J.pr.  [2]  61,  441;   66,  579). 

CeHg.N NH 

l,4-Diphenyl-3-Pheiiylamino-Triazolthion  ConHißNiS  =  •  •  ? 

*"    ''    '  SC.N(C6Hs).C:N.C6H6 

B.  Aus  „Wessel's  Dicarbobase"  (s.  o.)  durch  CSj  (Sch.,  J.  pr.  [2]  64,  270).  Aus 
Diphenyl-Anilguanidin  (S.  890)  und  Diäthyltrithiocarbonat  bei  170 — 200°  unter  Mercaptan- 
entwickelung  (Sch.).  —  Nädelchen.     Schmelzp.:  180".     Löslich  in  Aether. 

ISr.n^NH.CeHg 
*  Verbindung  C2oH,gON4  {S.  1224,  Z.  5  v.  u.).  Constitution:  CeHg.^KgQ^N.CeHg    (?) 

B.  Aus  dem  Acetylderivat  C22H18O2N4  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1225,  Z.  19  v.  o.)  durch  alko- 
holisches Kali  (Sch.,  J.  pr.  [2]  61,  441).  Aus  Diphenyl-Anilguanidin  (S.  890)  und  COCI2 
(ScH.).  —  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Fuselöl  einen  Körper  vom  Schmelz- 
punkt: 218—219"  und  ein  braunes  basisches  Oel,  das  beim  Stehen  einen  rosanilinähn- 
lichen  Farbstoff  absetzt. 

S.  1225,  Z.  3  V.  0.  statt:  „1184''  lies:  „1186''. 
Verbindung  C28H,6N5J  =  C26H2oN5(CH3).CH3J(?).  B.  „Wessel's  Dicarbobase"  (s.o.) 
wird  mit  1  Mol.  CHgJ  in  Holzgeist  oder  Toluol  auf  100»  erhitzt.  Ein  Theil  der  Base 
bleibt  unverändert  (Sch.,  J.  pr.  [2]  61,  443;  66,  576).  —  Farblose  Krystalle  aus  Wein- 
geist. Schmelzp.:  ca.  263"  (unter  Zersetzung).  Wird  von  Sodalösung  langsam  angegriffen. 
Giebt  in  wässerig -alkoholischer  Lösung  mit  NaOH,  NH3  und  KCN  Niederschläge.  Bei 
der  Behandlung  mit  Natron  entsteht  die  Verbindung  C20H19ON4  (s.  o.)  und  ein  Nieder- 
schlag (schwere  orangefarbene  Krystalle,  Schmelzp.:  250";. 


*i 


•"Phenylhydrazoncarbodi  -  p  -  tolylamin,  Phenylamino  -  Di  -  p  -  tolylguanidin 
(Anildi-p-tolylguanidin)  C2,H22N4  =  C6Hb.NH.N:C(NH.C7H7)2  oder  CßHg.NH.NH. 
C(NH.C7H7)(:N.C7H7)  {S.  1225,  Z.  9  v.u.).  B.  Aus  Phenylhydrazin  und  Di -p- tolyl- 
guanidin bei  160°  (Schall,  J.  pr.  [2]  61,  445).  —  Schmelzp.:  168  —  170°.  Oxydirt  sieh 
in  siedendem  Alkohol,  schneller  in  Gegenwart  von  HgO  zum  entsprechenden  Azo- 
derivat  (s.  u.). 

Benzolazo-p-Tolylamino-p-Tolylimino -Methan  C2JH20N4  =  C6H5.N:N.C(NH. 
C7Hj):N.C7H7.  B.  Aus  Phenylhydrazoncarbodi-p-tolylamin  (s.  o)  durch  HgO  in  siedendem 
Alkohol  (Sch.,  J.pr.  [2]  61,  445).  —  Tiefrothe  Nädelchen.     Schmelzp.:  115°. 

Nitroderivat  des  Phenylhydrazoncarbodi-p-tolylamins  C2iH2i02Ng  =  C2iHgiN4 
(NO2).  B.  Durch  Eisessig -Salpetersäure  aus  der  acetylirten  Verbindung  (s.  u.),  neben 
einem  in  Alkohol  leicht  löslichen  Körper  (Sch.,  J.  pr.  [2]  61,  446).  —  Dunkelrothe  Sub- 
stanz aus  Alkohol.     Schmelzp.:  ca.  208°. 

Acetylphenylhydrazoncarbodi-p-tolylamin  C23H24ON4  =  C8Hb.NH.N(CO.CH3). 
C(NH.C7H,):N.C,H7(?).  B.  Aus  b-Acetyl-a- Phenylhydrazin  und  Carbodi-p- tolylimid 
(Schall,  J.pr.  [2]  61,  446).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  200°. 

Dibromderivat  C23H220N4Br2.  B.  Durch  Brom  in  Eisessig  (Sch.,  J.  pr.  [2]  61,  446). 
—  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  215°. 

*Phenylhydrazondiearbodi-p-tolylamin  C3oH3aN6(?)  {S.1226,  Z.  1  v.o).  Blättchen 
aus  Benzol.  Schmelzp.:  170—171°  (Schall,  J.  jjt.  [2]  6i,  446).  Beim  Erhitzen  für  sich  oder 
mit  Salzsäure  bei  200°  liefert  es  Carbodi-p-tolylimid  (bezw.  Di-p-tolylharnstoff)  und  Anildi- 
p-tolylguanidin  (s.  0.).  CS2  bei  170—180°  giebt  Tolylsenföl  und  eine  Verbindung  vom 
Schmelzp.:  150—151°.     Siedender  Alkohol  wirkt  zersetzend. 

Acetylderivat  C38H38ON6  =  Cg8H35N6(CO.CH3)(?).  B.  Durch  Essigsäureanhydrid  (Sch., 
J.pr.  [2]  61,  448).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  156°. 
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^    .     .    .       .  HN.CHj.NH 

la.  Hexahydrotetrazin  C^h^n^  =  ^^ ^^^^ ^^j. 

CeHg.N.CHa.N.CeH^ 
Tetraphenylderivat   C26H24N4  =  •  '  ^  „     «•    Sptiv.  Bd.  IV,   S.  1496, 

üeHe.JN.LHj.iN.beHg 

Z.  4  V.  o. 

CjH^.N.CH^.N.CjH, 
Tetratolylderivate    CS0H32N4   =    ^„    '  ^„  ir  r^  tt  '      *)    o-Tolylverbindung. 

B.  0-Hydrazotoluol  wird  in  3  Thln.  Alkohol  heisa  gelöst  und  mit  1  Thl.  Formaldehyd 
geschüttelt.  Ausbeute:  TO  "/o  der  Theorie  (Rassow,  Rülke,  J,  jo;-.  [2]  65,  117).  —  Farblose 
rhombische  (Schlegel)  Blättcheu  aus  Benzin.  Schmelzp. :  187  —  188".  Leicht  löslich  in 
Benzol,  löslich  in  heissem  Alkohol.  Oxydirt  sich  leicht  in  gelösten  Zustand.  Wird  durch 
Säuren  zersetzt. 

b)  m-Tolylverbindung.  B.  Die  frisch  bereitete  ätherische  Lösung  von  m-Hydrazo- 
toluol  wird  mit  Alkohol  und  Formaldehyd  versetzt  und  der  Aether  abdestillirt  (Ra.,  Rü., 
J.pr.  [2]  65,  121).  —  Farblose  rhombische  (Schlegel)  Nadeln  (aus  Aceton  durch  Wasser). 
Schmelzp.:  166,5 — 167,5**.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  löslich  in  heissem 
Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  leicht  mit  Mineralsäuren  und  beim  Stehen 
der  Lösungen. 

c)  p-Tolylverbiudung.  B.  Aus  p-Hydrazotoluol  und  Formaldehyd  in  siedendem 
Alkohol  (Ra.,  RO., /. /)r.  [2]  65, 110).  —  Schwachgelbe  monokline  (Schlegel)  Blättchen  aus 
Benzin.  Schmelzp.:  213 — 214".  Leicht  löslich  in  kaltem  Benzol,  heissem  Alkohol  und 
Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Oxydirt  sich  in  Lösungen  leicht.  Wird  durch  Säuren 
leicht  zersetzt. 

Ib.  3,6-Dimethyl-Hexahydrotetrazin  CÄ2N4  ~  ^^■^"^^^'^^^. 

HN.CH(CH3).NH 

C,H,.N.CH(CH3).N.C,H, 
Tetra-p-tolylderivat  CooH,bNa  =  •  •  .     B.     Aus  p-Hydrazo- 

''    ''    *        C7H,.N.CH(CH3).N.C7H,  ^      ^ 

toluol  und  3  Mol.  Acetaldehyd  beim  Schütteln  mit  3  Thln.  Alkohol  (Rassow,  Rülke, 
J.pr.  [2]  65,  114).  —  Gelbliche  rhombische  (Schlegel)  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelz- 
punkt: 150 — 151".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Zersetzt  sich 
leicht  in  Lösungen  und  mit  Mineralsäuren. 


B.  *  Basen  CnH^n+^N^  (S.  1226-1230). 

Ueber  den  Einfluss  von  Substituenten ,  die  sich  am  FormylkohlenstoflFatom  und  in 
den  Benzolkernen  befinden,  auf  die  Ausbeute  bei  der  Oxydation  von  Formazylverbin- 
dungen  zu  Tetrazoliumbasen  vgl:  Wedekind,  Stauwe,  B.  31,  1746. 

I.  *Base  CH4N4  =  HN:N.CH:N.NH2  {S.  1226— 1227).  {Zur  Nomendakir  vgl.  die  Be- 
merkung über  den  Namen  „Formaxylbenxol^'  S.  993—994). 

*Formazan,  FormazylwasserstofF  G13H12N4  =  C6H6.N:N.CH:N.NH.CeH5  (S.  1226). 
B.  Aus  Dichlormethylformamidin- Chlorhydrat  und  Phenylhydrazin  in  Benzol,  neben 
Anilin,  Salmiak  und  etwas  N,N'-Phenylanilinoformamidin  (Dains,  B.  35,  2502).  Aus 
Formazylcarbonsäure  (S.  893)  durch  siedendes  Chiuolin  oder  siedendes  alkoholisches  Kali 
(Bamberger,  Wheelwright,  J.  pr.  [2]  65,  131).  Aus  Formazylcarbonsäureester  (S.  893) 
durch  conc.  Salzsäure  (B.,  W.).  Aus  Acetylformazan  (s.  u.)  durch  methylalkoholisches 
Kali  (B.,  W.).  —  Blaurothe  Nadeln  aus  Benzol-Ligroin.  Schmelzp.:  119  — 120"  (B.,  W.). 
Mit  Wasserdampf  langsam  flüchtig.  —  Ag.Ci3HuN4.  Röthlich  -  schwarzer  Niederschlag 
aus  dem  Filtrat  der  Silbernitratverbindung  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1226)  durch  NH3. 

*Nitroformazan  C,3Ha02N5  =  N02.C(N:N.C6H5):N.NH.C6H5  (Ä  1226).  B.  Aus 
Nitroformaldehydphenylhydrazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1374)  durch  Selbstzersetzung,  Ein- 
wirkung von  Säuren  oder  von  Diazobenzol  (B.,  Schmidt,  B.  34,  578).  Aus  Diazobenzol 
und  Nitromethan  in  alkalischer  Lösung,  neben  zahlreichen  anderen  Producten  (B.,  Sch., 
Levinstein,  B.  33,  2043).   —  Darst:  B.,  Sch.,  L.,  B.  33,  2059. 

*Acetylderivat,  Acetylformazan  Ci5H,40N4  =  C6H5.N(C0.CH8).N:CH.N:N.C6H5 
{S.  1226).  B.  Durch  Erhitzen  von  Formazylcarbonsäure  (S.  893)  mit  Eisessig  +  Essig- 
säureanhydrid (B.,  W.,  /.  pr.  [2]  65,  130).  Durch  Acetylirung  von  Formazylwasserstoff 
(8.  0.)  (B.,  W.). 
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Carbanilsäurederivat  CjoHi.ONb  =  C6H5.N(CO.NH.C6H5).N:CH.N:N,C6H5.  B. 
Aus  FormazylwasserstofiP  (S.  892)  und  Phenylisocyanat  in  Aether  (Busch,  Frey,  B.  36, 
1364).  —  Gelbrothe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  Schmelzp.:  178°  (unter  Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  siedendem  Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol,  ziemlich  schwer 
in  Aether.  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  dunkelroth.  Liefert  beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure  2,4-Diphenylsemicarbazid. 

Di-p,  p'-methylformazyl  Wasserstoff  CijHieN^  =  CHa.CeH^.NH.N :  CH.N :  N.C6H4.CH3. 
Rothbraune  Nadeln  aus  Benzol-Ligroin.  Schmelzp.:  105"  (unter  Gasentwickelung)  (Bosch, 
Frey,  B.  36,  1373). 

Carbanilsäurederivat  C^^H^iONs  =  CHs.C6H4.N(CO.NH.C6H6).N:CH.N:N.CeH,.CH3. 
B.  Aus  Di-p,p'-methylformazylwasserstofF  (s.  0.)  und  Phenylisocyanat  (B.,  F.,  B.  36, 
1373).  —  Gelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  184 — 185**  (unter  Aufschäumen).  Leicht  löslich 
in  warmem  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Aether,  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Liefert 
beim   Kochen  mit  Alkohol  -|-  verdünnter  Schwefelsäure   2-p-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid. 

2.  *Base  c^u^^^  is.1227). 

*Methylformazyl  CiÄ^Ni  =  CH3.C(:N.NH.C6H5).N:N,  CeHg  {S.  1227).  B.  Bei 
der  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf  Acetaldehydphenylhydrazon  (Bamberger,  Pemsel, 
B.  36,  54,  87).  Wurde  einmal  erhalten  beim  Hinzufügen  conc.  Salzsäure  zu  einer  ge- 
kühlten Lösung  von  Benzolazoäthan  in  der  gleichen  Menge  Tsoamylnitrit  (B.,  P.,  B.  36, 
54).  —  Schmelzp.:  123—123,5°  (corr.). 

*Carbonsäuren  der  Basen  CaH-^n+t^i  {S.  1227— 1228). 

I.  *SäUre  C2H4O2N4  =  (HN:N.)(H2N.NH:)C.C0jH  (ä  1227—1228).  *rormazyl. 
ameisensäure ,  Formazylcarbonsäure  C14H12O2N4  =  (C6H5.N:N.)(C6H5.NH.N:)C.C02H 
{S.  1227 — 1228).  B.  Aus  Formazylcyanid  (s.  u.)  beim  172-stdg.  Kochen  mit  der  berechneten 
Menge  Kalilauge  am  Rückflusskühler  (Weissbach,  J.  pr.  [2]  67,  401).  —  Darst.  Der 
Aethylester  (s.  u.)  wird,  in  heissem  Alkohol  gelöst,  mit  SS^/ßiger  Natronlauge  erwärmt, 
bis  eine  Probe  mit  Wasser  klar  bleibt  (Bamberger,  Wheelwright,  J.  pr.  [2]  65,  127).  — 
Kirschrothe  blauglänzende  Nädelchen.     Schmelzp.:  163°  (W.). 

♦Aethylester  CieHie02N4  =  C,4HiiN402.C2H5  (Ä  1228).  Darst.  Die  Diazonium- 
lösung  aus  178,7  g  Anilin,  132,5  g  NaN02  und  455g  Salzsäure  wird  mit  einer  Lösung 
von  750  g  Aetzkali  in  7500  g  Wasser  verrührt;  dazu  giebt  man  bei  0  bis  -|-3°  eine  frische 
kalte  Lösung  von  125  g  Acetessigester  in  2500  ccm  10°/oiger  Kalilauge.  Das  sich  ab- 
scheidende Harz  wird  mit  Eiswasser  gewaschen  (B,,  W.,  J.  pr.  [2]  65,  125). 

»Nitril,  Formazylcyanid  C^HnNs  =  (C6H5.N:N.)(C6H6.NH.N:)C.CN  (8.1228).  B. 
Bei  Einwirkung  von  2  Mol.  Benzoldiazoniumchloridlösung  auf  1  Mol.  Cyanessigsäure  (Spl. 
Bd.  I,  S.  677)  (We.,  J.pr.  [2]  67,  400).  —  Schmelzp.:  158°.  Liefert  mit  KOH  die  Form- 
azylcarbonsäure (3.  0.). 

p-Methylformazylcarbonsäuren  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1241,  Z.  25—8  v.  u. 

p  -  Chlor-p'-Methylformazylcarbonsäurementhylester  C2BH31O2N4CI  =  (CeH4Cl) 
(CH3.C6H4)N4HC.C02.CioHi9.     Schmelzp.:  145-147°  (Lapworth,  P.  Gh.  S.  Nr.  267). 

p-Brom-p'-Methylformazylcarbonsäurementhylester  C25H8i02N4Br  =  (C6H4Br) 
(CH3.CeH4)N4HC.C02.CioHi9.     Schmelzp.:  149—151°  (L.,  P.  Gh.  S.  Nr.  267). 

p,p'-Diniethylformazylearbonsäurementhylester  C28H84O2N4  = 

CH'&H^N^N^^'^^^-CioHig.     Rothe  Krystalle  mit  blauem  Reflex.     Schmelzp.:   134« 

bis '136°  Tl.,  P.  Gh.  S.  Nr.  267). 

Cyeloformazylcarbonsäureäthylester,  Dehydroformazylcarbonsäureäthylester 

A'x,''xTr^>C-C02.C2H5  s.  Epiw.  Bd.  IV,  S.  1291. 
LgH4.JNxi.M 

»Säuren  C15H12O3N4  {S.  1228).  a)  »Formazylglyoxylsäure  C8H5.NH.N:C(N2. 
CeHsJ.CO.COaH  (8.1228).  Darst.  Benzoldiazoniumehlorid  wird  in  kalte  10«/oige  Kali- 
lauge (3  Mol.-Gew.)  eingerührt  und  dann  zu  einer  kalten  Lösung  von  1  Mol. -Gew.  Brenz- 
traubensäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  235 — 236),  gelöst  in  3  Mol.-Gew.  wässerigem  Kali,  eingerührt; 
vom  nebenher  entstehenden  Benzolazoformazan  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1492)  wird  abgesaugt 
und  das  kalte  Filtrat  mit  H2SO4  angesäuert  (Bamberqer,  Müller,  J.pr.  [2]  64,  203). 
—  Alkalien  lösen  mit  oranger© ther ,  conc.  Mineralsäuren  mit  tiefvioletter  Farbe.  — 
■^5'2'C'i6fiio  08-^4-  Schwarzes  grünlichschimmerndes  Pulver.  Verpuflft  in  der  Hitze.  — 
(^'^A^ib^iiiO^N^)^.     B.     Durch  Cupriacetat. 
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b)  *Isoformazylglyoxylsäure  (S.  1228).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
schwel-  in  Ligroin.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  grün  und  wandelt  sich  dabei  all- 
mählich in  Formazylglyoxylsäure  (S.  893)  um  (B.,  M.,  J.  pr.  [2]  64,  208). 

*Ketone  der  Basen  Crfi^rx+i^iiS.1228—1230). 
*Formazylmethylketon  C15H14ON4  =  CH3.co.C(N:N.CeH6)(:N.NH.C8H,)  (S.  1228 

bis  1230).     Durch   Einwirkung  von   alkalischem  Diazobenzol  entsteht  Benzolazoformazan 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1492)  (Bämbergee,  de  Gruyter,  J.  pr.  [2]  64,  222). 
S.  1229,  Z.  16  V.  0.  statt:  „1228''  lies:  „1229''. 

*Acetylamidrazon  CgHnONs  =  CH3.C0.C(NH2):N.NH.C6H5  {S.  1229).  Darst.  Aus 
Formazylmethylketon  durch  alkoholisches  Schwefelammon;  Ausbeute:  65  "/o  des  Ketons 
(Bambergeb,  de  Grüyter,  J.  pr.  [2]  64,  234).  —  Leicht  löslich  in  Säuren.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  entsteht  Nitroso-Brenztraubenphenylhydrazid  (S.  451)  (B., 
Grob,  B.  34,  539). 

Das  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1229,  Z.  17  v.u.  aiifgeführte  *  HarnstofTderivat  CioHiaOaN^ 
des  Aeetylamidrazons  ist  wahrscheinlich  unverändertes  Acetylamidraxon  gewesen  (B., 
de  Gr.,  J.  pr.  [2]  64,  235  Anm.). 

Methylenaeetylamidrazon  CioHnONs  =  CH3.CO.C(N:CH2):N.NH.C6H5.  B.  Beim 
Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Acetylamidrazon  (s.  o.)  mit  Formaldehydlösung 
auf  dem  Wasserbade  (B.,  Grob,  B.  34,  543).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelz- 
punkl:  136  — 136,5".  (Der  Schmelzpunkt  ändert  sich  beim  Umkrystallisiren  der  Substanz 
aus  Alkohol,  Aceton   oder  W^ asser.)     Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Aceton  und  Eisessig. 

Benzalaeetylamidrazon  CiaHisONg  =  CH3.CO.C(N:CH.C6H5):N.NH.C6H5.  B.  Bei 
der  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Acetylamidrazon  (s.  o.)  (B.,  Grob,  B.  34,  542).  — 
Orangerothe  Prismen.     Schmelzp. :  159 — 159,5"  (corr.).     Ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

*Phenylhydrazon  des  Aeetylamidrazons  CigHuNs  =  CH3.C(:N.NH.C6H5).C(,NH2): 
N.NH.CeHg  [S.  1229,  Z.  13  v.  u.).  Oxydirt  sich  an  der  Luft.  Conc.  Schwefelsäure  löst 
mit  blauvioletter  Farbe.  Alkalien  färben  die  Base  roth  (B.,  de  Gr.,  J.  pr.  [2]  64,  240). 
Die  Salze  mit  Mineralsäuren  sind  gelb  und  krystallinisch;  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser  und  Alkohol.  —  Chlorhydrat.  Schmelzp.:  114—115".  —  Sulfat  (CibH^Ns)^ 
H2SO4.  Schmelzp.:  211".  Entsteht  auch  aus  Acetylamidrazon  (s.  0.)  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure. 

S.  1230,  Z.  2  V.  0.  hinter:  „Ci^Hi^N^"  schalte  ein:  „s.  S.  1491  sub  Nr.  32". 

*Phenylazomethylosotriazon  {S.  1230).  Der  Artikel  ist  hier  zu  streichen.  Vgl. 
statt  dessen  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1491,  Z.  19  v.  u.  und  Spl.  dazu. 

*(a)-p-Nitroplienyl-(h)-Phenylformazylmethylketon  CisHigOgNg  = 

0  N'cH^N-N^^-^^-^^a  ^^-  ^^^^^'    ^^'     ••'•  (Bambekger,  Lorenzen  . . .  .|;  Bambergeb, 
de  Grüyter,  J.  pr.  [2]  64,  244). 

*Formazylphenylketon  CsoHieON*  =  C6H5.CO.C(:N.NH.C6H5).N2.C6H5  {S.  1230). 
B.  Aus  Benzolazobenzoylaceton  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1481),  sowie  aus  Benzolazoacetophenon 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1478)  durch  Diazobenzol  (Bamberger,  Witter,  J.pr.  [2]  65,  142).  — 
Darst.  Benzoylacetessigester  (5,4  g)  (Spl.  Bd.  II,  S.  1076)  wird  durch  24-stdg.  Stehen  mit 
2  g  Kali  in  40  g  Wasser  verseift  und  die  Lösung  in  alkalische  Diazotatlösung  (272  Mol.) 
eingerührt;  Ausbeute:  3,6g  (B.,  W.). 

m,m'-Dinitroformazylphenylketon  C2(,Hi406N6  =  C6H5.C0.C(:N.NH.C6H4.N0,). 
N:N.C6H4.N02.  B.  Aus  m-Nitrodiazobenzol  und  Benzoylessigsäure,  neben  Benzoylform- 
aldehyd  -  m  -  Nitrophenylhydrazon  (Bambeeger,  Schmidt,  B.  34,  2015).  —  Dunkelrothes 
Krystallpulver.     Schmelzp.:  210"  (unter  Zersetzung). 

N.NHG^Hi 

S.  1230,  Z.  11  v.u.     Die  Strueturformel  muss  lauten:  GH^.CO.C-^  • 

C.    *  Basen  CnH2nN4  {S.  1231-1242). 

I.    *TetraZ0l   CH2N4  =  HC<    "•      =HC<    ~  ••  (S.  1231— 1233).    ist  monomolekular 

(Wedekind,  B.  31,  950).     Zur  Constitution   vgl.:  Freund,  Paradies,  B.  34,  3110).  —  B. 
Durch  Erwärmen  von  Tetrazolthiol  (S.  895)  mit  Salpetersäure  (D:  1,12)  (F.,  P.,  B.  34, 
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3118,  3122),  Durch  Oxydation  von  l-(N)-Aniinophenyltetrazol  (s.u.)  mit  KMn04  in 
schwefelsaurer  Lösung  (F.,  P.)-  Durch  Oxydation  von  Naphtetrazol  (S.  949)  mit  KMn04 
in  essigsaurer  Lösung  und  Kochen  der  Lösung  mit  verdünnter  Salpetersäure  bis  zum 
Aufhören  der  COj-Entwickelung  (Marckwald,  Meyer,  B.  33,  1893).  Neben  einer  sehr 
unbeständigen  Carbonsäure,  durch  Oxydiren  einer  alkalischen  Benztetrazolcarbonsäure- 
Lösung  (S.  938)  mit  KMn04  (Ma.,  Rüdzik,  B.  36,   1115). 

S.  1231,  Z.  22  V.  0.  statt:  „C^H^N^"'  lies:  „C.H^N^''. 

l-(Nj-Phenyltetrazol  C7HeN4  =  HC<j^  ^  jj  .>N.    {Verschieden  von  dem  im  Eptiv. 

Bd.  IV,  S.  1281,  Z.  22  v.  o.  aufgeführten  Phenyltetraxol.)  B.  Durch  Einwirkung  von  Chrom- 
säure auf  in  Eisessig  gelöstes  l-Phenyl-5-Thiontetrazolin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1232)  (Freund, 
Paradies,  B.  34,  3120).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Wasser).  Schmelzp.:  65  —  66". 
Leicht  löslich  in  Alkoholen,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin,  unlöslich  in 
Wasser. 

l-(Nj-Nitroplienyltetrazol  C^H^O^Ng  =  HC<^.^  ^  NO^^^'  ^-  ^"""^^  Kochen 
von  1  g  l-(N)-Phenyltetrazol  (s.  o.)  mit  10  g  rauchender  Salpetersäure  (F.,  P.,  B.  34,  3121). 

—  Krystalle  (aus  Eisessig  +  wenig  Wasser).  Schmelzp.:  205"  (unter  Zersetzung).  Sehr 
leicht  löslich  in  Aceton,  schwerer  in  Alkoholen,  schwer  in  Benzol  und  Aether,  unlöslich 
in  Wasser  und  Ligroin. 

l-(N)-Aminophenyltetrazol  CjH^Ng  =  ^^^NfC  H  NIT)^^'  ^'  ^"''^'^  Reduction 
von  l-(N)-Nitrophenyltetrazol  (s.  o.)  mit  SnCl2  +  rauchender  Salzsäure  (F.,  P.,  B.  34, 
3121).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp:  155".  Wird  in  schwefelsaurer  Lösung  von 
KMn04  zu  Tetrazol  oxydirt. 

Tetrazolol(5)  CH2ON4  =  H0.C:N4H.  B.  Durch  Schmelzen  von  tetrazol-C-sulfon- 
saurem  Kalium  (vgl.  S.  896)  mit  Aetzkali  (Freond,  Paradies,  B.  34,  3119).  —  Krystalle  (aus 
Aceton  oder  Wasser).  Schmelzp.:  254".  Löslich  in  Wasser,  Alkoholen  und  Aether.  — 
Ag2.C0N4.  Weisse,  gegen  Stoss  und  Schlag  indifferente  Masse,  die  beim  Erwärmen 
heftig  explodirt. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1231,  Z.  20  v.  u.  als  Diphenylisotetrazolon  aufgeführte 
Verbindung  G^^H^^ONi  hat  vielleicht  die  Constitution  CeH5.N:N.C(NO):N.C6H5(?).  B. 
Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säui-e  auf  1,4-Diphenylthiosemicarbazid  (Bosch,  Holz- 
MÄNN,  B.  34,  324). 

N.N.CgHj 
Diphenyl-Oxytetrazoliumhydratbetain  C,3HioON4  =  C<^       •  .     B.     Durch 

I      N:N.CeH6 

O 1 

Zersetzung  von  Nitroformazan  (S.  892)  mit  Alkali  (Bamberger,  C.  1898  II,  1050).  —  Weisse 
Nadeln.  Explodirt  bei  174".  Von  bitterem  Geschmack  und  neutraler  Reaction.  Kalium- 
Dichromat  und  -Permanganat,  sowie  Gold-  und  Platin-Chlorid  und  Pikrinsäure  geben 
unlösliche  Salze. 

Dibenzyl-Oxytetrazol,    Benzyl-Oxytetrazolbenzyläther    C,5H,40N4    =    Cgllg. 

N N 

CHj.O.C"\  •• .     B,     Beim   Kochen  von  Nitroso-a-Dibenzyl-Aminotetrazol  (Spl.  zu 

*        ^N(C7H,).N  ^  ^ 

Bd.  IV,  S.  1312)    mit    Wasser    (Thiele,    Ingle,   A.  287,  258).    —     Nadeln  aus  Alkohol. 

Schmelzp.:  106".    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien. 

Tetrazolthiol(5)  CH2N4S  =  HS.CiNiH.  B.  Durch  Kochen  von  Methylmercapto- 
tetrazol  (s.  u.)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  2,0)  +  etwas  Eisessig  (Freund,  Paradies,  B. 
34,  3117).   —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  205"  (unter  Zersetzung).     Leicht  löslich. 

—  Na.CHN4S.  Krystallisirt  aus  Alkohol  mit  Krystallalkohol,  aus  Wasser  mit  IV2H2O. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol. 

S-Methyläther,  Methylmercaptotetrazol  C2H4N4S  =  CH3.S.C:N4H.  B.  Durch 
Zufügen  von  Normal-Salzsäure  zu  einer  mit  Natriumnitrit  versetzten  wässerigen  Lösung  von 
S-Methylthiosemicarbazid-Chlorhydrat  (F.,  P.,  B.  34,  3115).  —  Rhombische  Prismen  aus 
Wasser,  die  bei  144"  sintern  und  bei  151"  unter  Zersetzung  schmelzen.    Löslich  in  Alkalien. 

—  Ag.C2H8N4S.  Verpufft  beim  Erhitzen  über  freier  Flamme.  Schmilzt  noch  nicht  bei 
260".  —  Cu(C2H3N4S)2.  Grüner  Niederschlag.  Entfärbt  sich  bei  230".  Verpufft  beim 
Erhitzen  über  freier  Flamme. 

Methylsulfontetrazol  C2H4O2N4S  =  CH8.S02.C:N4H.  B.  Durch  Einwirkung  3"/oiger 
KMn04-Lösung  auf  in  heissem  Wasser  gelöstes  Methylmercaptotetrazol  (s.  0.)  (F.,  P.,  B. 
34,  3116).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Sintert  bei  110"  und  ist  bei  120"  völlig  geschmolzen. 
Leicht  löslich.  —  K.C2H3O2N4S.     Krystalle  (aus  Alkohol  +  Aether).     Zersetzt  sich  bei 
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250".  Verpufft  beim  Erhitzen  über  freier  Flamme  sehr  heftig.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  —  Ag. 
CJH3O4N4S.     Amorph. 

Tetrazol-C(5)-Sulfonsäure  CH2O3N4S  =  HOjS.C-N^H.  B.  Durch  Oxydation  von 
Tetrazolthiol  (S.  895)  mit  2V2%iger  KMu04-Lösung  (F.,  P.,  B.  34,  3119).  —  Nadeln. 
Aeusserst  zerfliesslich.  Durch  Schmelzen  mit  KOH  entsteht  Tetrazolol  (8.  895).  —  Baryum- 
salz.     Krystalle.     Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Silbersalz  Ag2.C08N4S. 

N-Phenylderivate  des  Tetrazolthiols(5)  und  der  Tetrazol-5-Sulfonsäure  s. 
Hptw.  Bd.  IV,  S.  1232,  Z.  2  v.  u.  bis  S.  1233,  Z.  24  v.  0. 

r.        N.N 

* Aminoiriazsulfol  CH2N4S  =  HjN.C-^^^   ••  (&  1232).    Beim  Erwärmen  mit  conc. 

S.N 

Salzsäure  oder  bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Bromlösung  entsteht  Thiocyanamid 
(s.  u.)  (Freund,  Schauder,  B.  29,  2504). 

Thiocyanamid  CH2N2S.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht  beim  Erwärmen  von  Amino- 
iriazsulfol mit  conc.  Salzsäure  (F.,  Sch.,  B.  29,  2504).  Das  Hydrobromid  entsteht  beim 
Hinzufügen  einer  alkoholischen  Bromlösung  zu  Aminotriazsulfol  (2  g),  suspendirt  in  10  ccm 
absolutem  Alkohol  (F.,  Sch.).  —  Sehr  zersetzlicher  flockiger  Niederschlag.  —  CH^NgS. 
HCl.  Nadeln  aus  conc.  Salzsäure;  Tafeln  aus  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  186".  Leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  conc.  Salzsäure  —  (CH2N2S.HCl)2PtCl4.  Gold- 
gelbe Würfel.  Zersetzt  sich  gegen  1650.  —  CHaNaS.HBr.  Krystalle.  Schmelzp.:  190" 
(unter  Zersetzung).     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Methylthioeyanamid  C2H4N2S  =  CHNaS.CHj.  B.  Das  Hydrochlorid  entsteht 
beim  Erwärmen  von  Methylaminotriazsulfol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1232)  mit  conc.  Salzsäure 
(F.,  Schwarz,  B.  29,  2499).  —  Unbeständig.  —  C8H4N2S.HCI.  Nadeln.  Aeusserst  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

2.  *  Basen  C2H4N4  (S.  1233-1237). 

1)  *N-Dihydrotetrazin  CH<^^2>CH  {S.  1233—1234)  und  C-Dihydrotetrazin 

CHa<^:^>CH2  s.  Spl  Bd.  I,  S.  846. 

N-Phenylthioearbinyl-N-Dihydrotetrazin  CgHgNgS  = 
C6H6.NH.CS.N<!^^(;^>NH.    B.    Aus  s-N-Dihydrotetrazin  und  Phenylsenföl  (Ruhemann, 
Stapleton,  Soe.  81,  262).  —  Farblose  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  153— 154'>. 

Oxydihydrotetrazin  HO .  C<^^77^tt^CH  s.  Methenylcarbohydrazid ,  Spl. 
Bd.  I,  S.  880. 

p-Urazin  CO<^g  ^g>CO  s.  Spl.  Bd.  I,  S.  831. 

l.Phenyl-4,5.Dibenzylurazin  C0<^j^8gSJ^g^>C0  s.  Ä54i. 

ox*v    ^v    .      .        .««  C(NH2)':CH       'c(NH2).CH        C(NHj):CH 

3)*4(5)-Amino-l,2,3-Triazol      ■        '     •      =  ••        '   ••      =   •        *    •      u.  s.  w. 

'  HN-N=N  N.NH.N  N=N-NH 

iS.  1234— 1235).     l-Phenyl-5-Amino-l,2,3-Triazol  C8H8N4  =  .^^2):.  ^ 

'    '  CeH5.N-N=N 

Durch  Erhitzen  der  4  -  Carbonsäure  (S.  904)  über  den  Schmelzpunkt  und  Extrahiren  der 
isonitrilartig  riechenden  Masse  mit  Alkohol  (Dimroth,  B.  35,  4060).  —  Blätterige  Krystalle 
aus  Wasser.  Schmelzp.:  139".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure,  schwer 
in  kaltem  Wasser. 

N NH  NH N 

4)  3(5)-Amino-l,2,4L-Triazol  ••       "•      =  •         ••      bezw.  desmotrope 

H2N.C.N:CH         H2N.C:N.CH  ^ 

Formen.  B.  Aus  Formylaminoguanidinnitrat  und  Sodalösung,  sowie  aus  5-Aminotriazol- 
carbonsäure(3)  (S.  904)  beim  Erhitzen  auf  182—185"  oder  bei  längerem  Kochen  mit  Essigsäure 
(Thiele,  Manchot,  ä.  303,  45).  —  Krystallinische  Krusten  (aus  Essigäther).  Schmelz- 
punkt: 159".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  Essig- 
ester, fast  unlöslich  in  Aceton  und  Aether.  Sublimirt  beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelz- 
punkt unter  theilweiser  Zersetzung  (NHg-Entwickelung).  Besitzt  schwaches  Reductions- 
vermögen.  Durch  Oxydation  mit  KMnO^  in  alkalischer  Lösung  entsteht  Azotriazol.  — 
CaH4N4.HN08.  Schmelzp.:  174"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat 
C2H4N4,  CeHgOjNg.     Nadeln.     Schmelzp.:  227—228"  (unter  Zersetzung). 
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l-Phenyl-5-Iminotriazolin  CaHsN4  =  •  ••    .    B.    Bei  etwa  1-stdff.  Kochen 

'    '    *         HN:C.NH.CH  ^ 

von   4  g    des  Amino-phenylguanidin-Nitrats  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1222)  mit  1,24  g  Natrium- 

formiat  und   10  ccm  krystaliisirter  Ameisensäure  (Pellizzaei,  Roncagliolo,   O,  31 1,  524). 

—  Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  157°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  — 

(C8H8N4.HCl)2PtCl4.  Schmelzp.:  197«.  —  C8H8N4.CeH307N3.  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 

Schmelzp.:  175*'.     Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

NH.N.CeHg 
l-Phenyl-3-Iminotriazolin  C8H8N4  =  •        •  .    B.    Aus  Phenylamino- 

HN:C.N:CH 

guanidin  (S.  888)  und  Oxalester  bei  langem  Erhitzen  (Cüneo,  O.  29  I,  105).    Phenylamino- 

guanidinchlorhydrat    und    Natriumformiat    werden    in    Ameisensäurelösung  6 — 7  Stunden 

erhitzt.  (C).      Aus  l-Phenyl-3-Iminotriazolidon(5)  (S.  898)  durch   Erhitzen   mit  P2S5   (C, 

O.  291,  15).    —    Nadeln   (aus   siedendem   Wasser).     Schmelzp.:  150".     Leicht  löslich  in 

Alkohol  und  Aether.  —  CgHaNi-HCl  +  2H2O.    Monokline  (Ferro,  Z.  Kr.  32,  528)  Nadeln 

aus  Salzsäure.     Schmelzp.:  187».  —  (C8H8N4.HCl)2PtCl4,  2H2O.     Oraugerothe  Blätter  aus 

Salzsäure,   welche  durch   Kochen  mit  Wasser  oder  Erhitzen    auf  200"  in    das  amorphe 

Tetrachloroplato-Phenyliminotriazolin  (C8H8N4)2PtCl4  übergehen.  —  C8H8N4.HNO3.   Nadeln 

aus  Wasser.     Schmelzp.:  181°.    —    Pikrat    CsHgNi.CaHgOjNg.     Nädelchen  aus  Wasser. 

Schmelzp.:  220". 

N(N0).N.C6H8 
N-Nitrosoderivat  CrHjON,  =  •  •  .    B.     Aus  Phenyl-Iminotriazolin 

HN:C.N=CH  ^ 

(s.  0.)  und  Isoamylnitrit  in  alkoholischer  Lösung  (C,  O.  29  I,  22).  —  Gelbliche  Kryställchen. 

Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Monobrom-Phenyl-iminotriazolin  C8H7N4Br.     B.     Aus  l-Phenyl-3-Iminotriazolin 

(s.  o.)   durch   Brom   in  Eisessiglösung  und  Behandeln  mit  Wasser  (C,  O.  291,   30).    — 

Orangegelbe  Blätter  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  196". 

CHo.N N-CeHj 

l-Plienyl-2-Methyl-3-Iminotriazolin   C9H10N4  =  •        •  .     B.     Aus 

'    '"    *  HN:C.N:CH 

l-Phenyl-3-Iminotriazolin  (3.  0.)  und  CH3J  in  Methylalkohol  im  Rohre,   neben  der  Di- 

methylverbindung  (s.  u.)  (C,  O.  29 1,  25).  —   Oelig.   —   C9H10N4.HJ.HjO.     Orangegelbe 

Blättchen  aus  Wasser.     Schmelzp,:   170".    —    Pikrat  C9HioN4.CeH307N3.     Orangerothe 

Prismen.     Schmelzp.:  184". 

piTJ      fa T^  p    TT 

l-Phenyl-2-Methyl-3-MetliyUminotriazolin  CioHiaNi  =  ^"  •         •'   *    '.     5. 

CH3.N :  C.N :  CH 

Aus  l-Phenyl-3-Iminotriazolin  (s.  o.)    und    CH3J;    findet   sich    in   den  Mutterlaugen  des 

Jodhydrats    der    Monomethylverbindung  (3.  o.)    (C.,  O.  291,  27).    —    Oelig.    —    Pikrat 

C10H12N4.C6H8O7N8.     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  201". 

HN N 

4-Plienyl-3-Aniliiiotriazol  C,4H,»N^  =  •  ••      = 

'*   ''    *        C6H8.N:C.N(CeH5).CH 

N N 

^  ••  ••    '     B.    Durch  Erhitzen  von  saurem  oxalsaurem  Amino-Diphenyl- 

C8H5.NH.C.N(C8H6).CH  ^      ^ 

guanidin  auf  160"  (Busch,  Ulmer,  B.  35,  1719).     Durch  ^/j-stdg.  Erwärmen  von  Amino- 

Diphenylguanidin  mit  Ameisensäure  (Bü.,  Bauer,  B.  33,  1067).     Durch  Einwirkung  von 

H2O2   auf  eine   wässerige  Lösung   vom  Kaliumsalz  des  3-Phenylimino- 4-Phenyl-Triazol- 

thiols(5)    (S.  899)    (Bü.,   U.,   B.   35,    1714).    —    Nadeln    aus  Alkohol.     Schmelzp.:    214". 

Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  Aether  und  Wasser. 

NH— N.CjHj 
l-Tolyl-3-Iminotriazolin  C9N10N4  =  •  •  .    a)  o-Tolylverbindung. 

'    '°    *       HN:C.N:CH  '  ^  ^ 

B.    Analog  der  p-Tolylverbindung  (s.  u.)  (C,  O.  29  I,  93).  —  Nadeln  aus  Aether.    Schmelz- 
punkt: 122".  —  Pikrat.    Schmelzp.:  192". 

b)  p-Tolylverbindung.  B.  Aus  p-Tolylaminoguanidin-Chlorhydrat,  Natrium- 
formiat und  Ameisensäure  (C,  O.  29  I,  90).  —  Farblose  Nädelchen  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 185".  —  C9H10N4.HCI.  Schmelzp.:  225—234".  Prismatisch  monokline  (F.,  Z.  Kr. 
32,  528)  Krystalle.  —  (C9HioN4.HCl)2PtCl4.    Nädelchen. 

N N 

4-p-Tolyl-3-p-Toluidinotriazol  CaHiaN.  =  "  -    •      B.      Durch 

"    ''   *       C7H7.NH.C.N(C7H7).CH 
'/j-stdg.  Erwärmen  von  Amino-Di-p-tolylguanidin  mit  Ameisensäure  (Bu.,  Ba.,  B.  33,  1073). 
—  Blättchen.     Schmelzp.:  224".     Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  schwer  in  Benzol 
und  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether. 

BKiLSTKiN-Ergänzungsbände.    IV,  57 
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CH3.CO.N N.CeHj 

l.Phenyl-2-Aeetyl-3-Iminotriazoliii  C,oHioON4  =  A,  xt  Aitt       •     ^-    -^"^ 

HN:C.N:CH 

Phenyl-Iminotriazolin  (S.  897)  und  EssigScäureanhydrid  (Cüneo,  r?.  29  I,  24).  Durch  partielle 
Verseifun^  des  l-Phenyl-2-Acetyl-3-AcetyliminotriazoliDS  (s.  u.)  mittels  siedendem  Wasser 
(C.).    —   Farblose  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  168".     Unlöslich  in  C82. 
4-Phenyl-3-Acetylanilinotriazol  (vgl.  S.  897)  CieHi40N4  = 

N N 

••    •     Nadeln    aus    Benzol -Petroleumäther.     Schmelzp.:  170" 
(CeH6)(CH3.CO)N.C.N(CeH6).CH 

bis  171".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether  und  Wasser  (Bü., 
Ba.,  B.  33,  1067). 

CH3.CO.N — N.CöHs 
l-Phenyl-2-Acetyl-3-Acetyliminotriazolin  CijHijOaNi  =  A,  xt  /irr 

Uriß.L'U.IN  :  U.JN  :  Url 

B.  Aus  Phenyl-Iminotriazolin  (S.  897)  und  Essigsäureanhydrid  (C,  O.  29  I,  24).  —  Farb- 
lose Nadeln.  Schmelzp.:  118°.  Sehr  leicht  löslich  in  CS2  und  Alkohol.  Verseif  bar  durch 
siedendes  Wasser. 

NH-N 
Benzoylaminotriazol    C9H8ON4   =    ^„  ^r^  xttt  A,  x,  <^'tt '•    Thiele,    Manchot,   A. 

C9H5.CO.NH  .C :  N.CH 

303,  47. 

N N.CßHg       , 

l-Phenyl-3-Benzalaminotriazol     CißHuNi  =  ^  „    r^rr   xt  /^'  xt    r.u  ^"^^ 

OgOg .  Cid  :  N  .  ü .  N  :  Crl 


-N— N.CeHs 


B.     Aus  Benzaldehyd   und  Phenyl-Iminotriazolin   (S.  897)    in 
C8H6.CH.N:C.N:CH 

alkoholischer  Lösung  (Cuneo,  Q.  29  1,  23).  —  Farblose  Kryställchen.  Schmelzp.:  155". 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  löslich  in  Aether. 

3  -Amino-5-Oxy-l,  2, 4 -  Triazol ,    3  - Amino-Triazolon ,    3-Imino-Triazolidon  (5), 

N — NH  NH NH 

Urazol-Monoimid  C^ON,  =  ^^^^^^^^^^  =  HN:Ö.NH.6o-  ^^  ''""  ^'•'''^^^ 
von  3  g  Harnstoff  mit  7,3  g  Aminoguanidinchlorhydrat  (Pellizzaei,  Roncagliolo,  0.  311, 
485).  —  Darst.  Durch  Erhitzen  von  10  g  Diamidmonochlorhydrat  mit  20,21g  Dicyan- 
diamidinchlorhydrat;  man  trennt  durch  siedendes  Wasser  von  etwas  daneben  gebildetem, 
in  siedendem  Wasser  unlöslichem  Imidurazoimidurazol  (S.  908)  (P.,  R.).  —  Weisse  nadei- 
förmige Krystalle  (aus  mit  Essigsäure  angesäuertem  Wasser).  Schmelzp.:  285".  Unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Mineralsäuren. 
Reducirt  ammoniakalisches  AgNOj,  giebt  mit  FeClg  Rothfärbung. 

N==N 
Derivate  des  Dehydroguanazols  •  •  s.  Spl.  xu  Bd.  IV,  S.  1316. 

HN:C.NH.C:NH  ^  ' 

NH N.CsHg 

l-Phenyl-3.Iininotriazolidon(5)  CuHgON*  =  •  •  -     B.     Durch   Ein- 

^  ^     '    '      *       HN:C.NH.CO 

Wirkung    von    8  g   Harnstoff  auf   12  g  Phenylaminoguanidin- Chlorhydrat  (Hptw.  JJd.  IV, 

S.  1221)  (P.,  R.,  G.  311,  490;  vgl.  Cüneo,  0.  29  I,  31).  Aus  Phenylhydrazinchlorhydrat  (4  g) 

und  Dicyandiamidinchlorhj'drat  (6  g)  (P.,  R.).   Aus  Phenylguanazol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1313) 

mittels  20"/oiger  Kalilauge  durch  Kochen  am  Rücktlusskühler  oder  besser  im  Autoclaven 

bei  160—170»  (P.,  R.).  —    Weisse  Krystalle.     Schmelzp.:  272—273".     Ziemlich  löslich  in 

heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform,  löslich 

in  Alkali  und  daraus  durch  Säuren  fällbar.     Die  wässerige  Lösung  reagirt  mit  Lackmus 

schwach  sauer.    Wird  durch  PjSj  bei  225"  in  Phenyl-Iminotriazolin  (S.  897)  verwandelt  (C). 

—    Ag.C8H,ON4.      Krystalle,    mit  Wasser    sich    zersetzend.    —    C8H8ON4.HCI  +  HgO. 

Weisse  nadeiförmige  Krystalle,  mit  Wasser  leicht  dissociirend. 

N NH 

3-Anilino-4-Phenyltriazolon(5)  C-H.oON.  =  "  ■     .     B.    Aus 

i  ;     14    12      4        C6H».NH.C.N(C6H5).C0 

Amino-Diphenylguanidin  und  Phosgen  in   Aether-Toluol-Lösung    (Busch,  Ulmer,  B.  35, 

1719).  —  Nadeln  (aus  wenig  Alkohol  -j-  Wasser).     Schmelzp.:  212—213".     Leicht  löslich 

in  Alkohol  und  Aceton,  kaum  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

^.       .  ,^     .         ,  CH3.CO.N N.CO.CH3 

Diaeetylderivat  des  Urazol-Monoimids  C„HoOoN.  =  •  •  .    B. 

'    '   '    *  NH:C.NH.CO. 

Aus  dem  Urazolimid  (s.  0.)  bei  etwa  V2-stdg.  Kochen  mit  überschüssigem  Acetanhydrid 
(P.,  R.,  0.  311,  489).  —  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol).  Schmelzp.:  über  300".  Lös- 
lich in  warmem  Wasser,  aber  bei  längerem  Kochen  damit  sich  verseifend. 
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N NH  HN NH 

3-Amino-l,2,4-Triazolthiol(5)  CoH4N4S=  ••  •         =  •  •       und 

*  H,N.C.N:C.SH        HNrC.NH.CS 

Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1235,  Z.  15—42  v.  o. 

NH N 

3-Phenyliinino-4-Phenyl-Triazolthiol(5)  C.HioN.S  = 

CeH6.N:C.N(CeH5).C.SH 
B.  Durch  4-stdg.  Erhitzen  von  10g  Thiocarbanilid  mit  14  g  öO^iger  Hydrazinhydrat- 
lösung  und  4  g  Aetzkali  in  25  ccm  Alkohol  auf  130  —  135*,  neben  kleinen  Mengen  von 
Amino-Diphenylguanidin,  bezw.  dessen  Anilinadditionsproduct  (Busch,  Ulmer,  B.  35, 
1712).  Durch  4-stdg.  Erhitzen  gleicher  Mengen  Amino-Diphenylguanidin  und  Thiocarb- 
anilid mit  Aetzkali  und  Alkohol  auf  130  — ISS**  (B.,  U.).  Durch  Erwärmen  der  Ver- 
bindung C6H5.NH.C(:N.C8H5).NH.NH.CS.NH.C8H5  (aus  Amino-Diphenylguanidin  und 
Phenylsenföl)  mit  verdünnter  Natronlauge  bis  zur  Lösung  (B.,  U.)-  —  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  206".  Leicht  löslich  in  Aceton,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Chloroform, 
fast  unlöslich  in  Benzol.  —  Kaliumsalz.  Blätter.  Schmelzp.:  125  —  126°  (unter  Zer- 
setzung). Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Liefert  bei  der  Einwirkung  von  Jod 
das  zugehörige  Disulfid  (s.  u.),  bei  der  Oxydation  mit  HjOj  dagegen  4-Phenyl-3-Anilino- 
triazol  (S.  897). 

S-Methyläther  C15H14N4S  =  (C6H5.N:)(CH3.S)C2HN3(C6H5).  B.  Durch  Erwärmen 
des  3-Phenylimino-4-Phenyl-Triazolthiol(5)-Kaliums  (s.  0.)  mit  CHgJ  in  Alkohol  (B.,  U., 
B.  35,  1713).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  226—227».  Die  violette  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure färbt  sich  beim  Erwärmen  purpurroth. 

S-Aethyläther  CeHjeN^S  =  (C6H6.N:)(C2H5.S)C2HN3(C6H,).  Nadeln.  Schmelzp.: 
214—215".     Leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  (B.,  U.,  B.  35,  1713). 

Disulfid  CüsH^jNgSj  =  [(C6H5)N3C4H(:N.C6H6).S— Jü.  B.  Aus  3-Phenylimino-4-Phenyl- 

Triazolthiol(5)  (s.  o.)    durch    Einwirkung  von  HjO,  auf   die    alkoholische  Lösung,    oder 

durch   Oxydation  des  Kaliumsalzes  mit  Jod  (B.,  U.,  B.  35,  1713).  —  Gelbe  Nädelchen 

aus  Alkohol.     Schmelzp.:  209—2100. 

N N 

5)  4-Amino-l,2,4:-Triazol  ••     •      l-Plienyl-4-Amino-3-Oxytriazo- 

^  *    '  HC.N(NH3).CH 

CsHs.N N 

Ion (5),  l-Ph.enyl-4-Amino-Urazol  CoHsOaN*  =  •  ••  (vgl.     Busch, 

^  8   8   2    4  C0.N(NH2).C.0H     ^  ^  ' 

ö.  1901  I,  936).  B.  Durch  Zufügen  einer  conc.  alkoholischen  Lösung  des  Chlorids  vom 
Phenylhydrazin-a,b-Dicarbonsäure-b-Aethylester  (S.  433)  zu  der  doppelt  molekularen  Menge 
50**/oiger  wässeriger  Hydrazinlösung  (Busch,  Heineichs,  B.  33,  460).  Durch  Erhitzen  von 
l-Phenyl-4-Diäthylaminourazol  (s.  u.)  mit  JodwasserstoflFsäure  auf  240°  (B.,  B.  34,  2318). 
—  Blättchen  oder  Nadeln  aus  Wasser.  Erweicht  gegen  240°,  schmilzt  bei  244°.  Schwer 
löslich  in  Benzol  und  Aether,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Geht  durch  Einwirkung  von 
Nitrit  in  essigsaurer  Lösung  in  Phenylurazol  (S.  435)  über.  —  Na.C8H702N4  -\-  4H2O. 
Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  conc.  Alkali. 

Triacetylderivat  des  l-Phenyl-4-Aminourazol8  CJ4H14O5N4  =  C8H502N4(CO. 
CHglg.  Blätter  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  128°.  Löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig, 
sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Ligroin  (B.,  H.,  B.  33,  461). 

CaH..  N N.CH. 

l-Plienyl.2.Methyl-4-AminourazolC9Hio02N4=  •,,,,,„,  ;,^       •     Zur 

C0.N(NH2).C0 

Constitution  vgl.:  B.,  B.  35,  1562.  B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen 
Phenyl-Aminourazol  (s.  o.),  CH3J  und  Aetzkali  in  schwach  verdünntem  Methylalkohol 
(B.,  H.,  B.  33,  462).  —  Prismen  bezw.  farnblattähnlich  angeordnete  Krystalle  aus  Wasser. 
Schmelzp:  135—186°.  Durch  salpetrige  Säure  entsteht  l-Phenyl-2-Methylurazol  (S.  435). 
Giebt  mit  siedender  JodwasserstoflFsäure  kein  CH3J  ab  (B.). 

CeHg.N N 

l-Plienyl.4-Methylaminourazol  CgHioO^N*  =  ^^  ^         CH  )  C  Oh' 

dem  öligen  5-Methyl-2-Phenylcarbazidcarbonsäureäthylester,  welcher  durch  Einwirkung 
von  Methylhydrazin  (Spl.  Bd.  I,  S.  623)  auf  das  Chlorid  des  Phenylhydrazin -a,b-Di- 
carbonsäure-b-Aethylesters  (8.  433)  erhalten  wird,  durch  warme  verdünnte  Natronlauge 
und  Fällen  mit  Salzsäure  (B.,  C.  19011,  936).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  174° 
bis  175°.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Benzol,  Aether  und  Ligroin.  Starke 
Säure.  Wird  von  Ammoniak  und  Alkalicarbonaten  gelöst  und  aus  den  Lösungen  durch 
Essigsäure  nicht  gefällt. 

l.Phenyl.4.Diäthylaminourazol  G,,B,,0,^,  =  ^'''"L.N[N(C2H,)J.C.0H-    ^^ 

57* 
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Aus  Phenyldiäthylcarbazidcarbonsäureester  (S.  434)  durch  verdünnte  Natronlauge  bei 
70—80"  (B.,  G.  19011,  936).  —  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  137—138*'.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  löslich  in  heissem  Wasser.  Starke  Säure.  Die  Alkalisalze  sind  ölig. 
l-Phenyl-4-Diäthylaminourazoläthyläther  C14H20O2N4.  B.  Aus  1-Phenyl- 
4-Diäthylaminourazol  (s.  o.)  durch  Kali  und  C2H5J  ein  sidendem  Alkohol  (B.,  C.  1901  I, 
937).  _  Prismen  aus  Aether.  Schmelzp.:  76".  In  den  meisten  Mitteln  leicht  löslich. 
Gegen  Säuren  und  Basen  indifferent. 

^  CßHj.N NH 

l-Plienyl-4-Anilmo-Urazol  Ct4Hi2  02N4  =  CO.N.CO         s.  S.  434— 435  „Di- 

NH.CeHs 

phenylurazin". 

l-Plienyl-4-Methylpheiiylaminourazol  C15H14O2N4  = 

Q  U     JlJ N 

^    ®'-  ••        '     B.     Durch  Erwärmen  von   2-Phenyl-5-Methyl-5-Phenyl- 

C0.N[N(CH3).C6H5].C.0H 
carbazid-1 -Carbonsäureäthylester  (S.  434)  mit  Natronlauge  auf  70—80«  (B.,  B.  34,  2316). 
—  Blättchen  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  167—168".    Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  Eis- 
essig, Chloroform  und  Alkalien,  schwer  in  Aether.     Spaltet  beim  Kochen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure die  Methylgruppe  nahezu  quantitativ  als  CH3J  ab  (B.,  B.  35,  1566). 
l-Phenyl-3-Methoxy-4-Methylphenylaminotriazolon(5)  CigHigOjNi  = 

CßHs.N  ^     j^^^^^   1-stdg.   Kochen  des   l-Phenyl-4-Methyl- 

CO.N  [N  (CH3).CeH5]  .C.O.CH3 
phenylaminourazols  (s.  0.)  mit  CHgJ  und  Kali  in  raethylalkoholischer  Lösung  (B.,  B.  34, 
2817).    —    Nädelchen    (aus    verdünntem    Alkohol).      Schmelzp.:    103".      Leicht    löslich   in 
Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in  Aether.     Indifferent  gegen  Säuren  und  Alkalien. 
l-p-Methoxyplienyl-4-Anilinourazol  C18H14O3N4  = 

ptTT    r)  p  TT    M M 

*'"**'•  ••        .    B.   Durch  Erwärmen  von  2-p-Methoxyphenyl-5-phenyl- 

C0.N(NH.CeH5).C.0H 
carbazid-l-Carbonsäureäthylester  (S.  549)  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  (B.,  Grohmann, 
B.  34,  2323;  B.,  G.  19011,  936).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  242". 

l.Phenyl.4.p.AniBidinourazol  C,,H,403N4  =  ^'""^^nH.C«H4.0.CH3).C.OH- 

B.  Durch  Erwärmen  von  2 -Phenyl- 5 -p-methoxyphenylcarbazid-1- Carbonsäureäthylester 
(S.  548)  mit  sehr  verdünnter  Natronlauge  (B.,  G.,  B.  34,  2322;  B.,  G.  19011,  936).  — 
Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  205,5".     Unlöslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

l.Phenyl-p-Toluidinourazol  C,,H,402N4  =  ^*'''"^o.N(NH.C,H,).C.Oh'     ^^    ^"^ 

2-Phenyl-5-p-Tolylcarbazid-l -Carbonsäureäthylester  (S.  533)  durch  warme  verdünnte 
Alkalien  (B. ,  G.  1901 1,  936).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Erweicht  bei  233 ".  Schmelzp. : 
238"  (Zersetzung).     Nur  in  heissem  Eisessig  und  Alkohol  ziemlich  löslich. 

Acetylderivat  C17H18O3N4  =  Ci5H,302N4(C2H30).    B.    Durch  siedendes  Acetanhydrid 
(B.,  G.  19011,  936).  —  Nädelchen.     Schmelzp.:  146—147".     Unlöslich  in  Natronlauge. 

C7H7.N N 

C0.N(NH.CeH5).C.0H 

5-Phenyl-2-p-Tolylcarbazid-l -Carbonsäureäthylester  (S.  533)  durch  verdünnte  warme 
Alkalien  (B.,  G.  19011,  936).  —  Nadeln.  Erweicht  bei  233".  Schmelzp.:  239,5".  Nur 
in  Alkohol  und  Eisessig  ziemlich  löslich. 

Acetylderivat    C17H1SO8N4  =   Ci6Hi3N40j(C2H30).     Nadeln.     Erweicht    bei    156". 
Schmelzp.:  170".     Unlöslich  in  Natronlauge  (B.,  G.  19011,  936). 

CeHj.N N 

l-Phenyl-4-Dibenzylamiiiourazol  C22H20OJN4  =  •      .,..,. ^„  n  ti  m  n  nTi' 

CO.N[N(CH2.C6H5)2].C.OH 

B.     Aus  2 -Phenyl -5, 5 - Dibenzylcarbazid- 1 -Carbonsäureester  (S.  541)  durch  alkoholisches 

Kali  (B.,  0.  1901 1,  937).  —  Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  185—186".    Ziemlich  löslich 

in  warmem  Benzol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser. 

p    tj    1^ la 

l-Naphtyl-4-Amiiiourazol  C1.H10O2N4  =     *°    ''' •  "        .     a)  a-Naphtyl- 

"   '  C0.N(NH2).C.0H       ^  ^     '' 

Verbindung.  B.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Natronlauge  auf  das  Product,  das  aus 
dem  Chlorid  des  «-Naphtylhydrazin-a,b-Dicarbonsäure-b-Aethyle8ter8  (S.  612)  und  Hydrazin- 
hydrat   in   Alkohol  entsteht  (B.,  G.,  B.  34,  2324).    —    Blätter  aus  Wasser.     Schmelzp.: 


l-p-Tolyl-4-AnilinOUraZOl    Ci5Hi402N4   =  \,r^  ^ri^^rr  r^  tt  ^  A  r^n-       ^-      ^"^ 
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201**.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und 
Benzol.     Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  1-Naphtylurazol  (S.  747). 

b)  j^-Naphtylverbindung.  B.  Durch  Einwirkung  von  conc.  Natronlauge  auf  den 
Naphtyicarbazidcarbonsäureester,  der  sich  aus  dem  Chlorid  des  (9-Naphtylhydrazin-a,b-Di- 
carbonsäure-b-Aethylesters  (S.  614)  und  Hydrazinhydrat  bildet  (B.,  Gr.,  B.  34,  2325).  — 
Nädelchen  oder  Blättchen  (aus  viel  Eisessig).  Schmelzp.:  265".  Sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol. 

Benzalderivat  des  l-Phenyl-4-Aminourazols  C15H12O2N4  = 

CeHg.N N 

'  rk   T  XT  nvT  nun  nn '   ^'  ^"'"^^  kurzes  Erhitzen  von  Phenyl-Aminourazol  (S.  899) 

mit    Benzaldehyd    (B.,  He.,  B.  33,  462).    —    Blättchen    aus    Alkohol.      Schmelzp.:   175". 

Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  löslich  in  Natronlauge. 

l-Phenyl-2-Methyl-4-Benzalaminourazol  Ci6H,402N4  = 

CbHb.N N.CH3 

•  ■         .      B.     Aus  l-Phenyl-2-Methyl-4-Aminourazol  (S.  899)  und 

CO.NlNrCH.CßHJ.CO  J  J  v  ^ 

Benzaldehyd  beim  Eindampfen  mit  Alkohol  (B.,  C.  1901 1,  936).  —  Nadeln  aus  Petroleum- 
äther.    Schmelzp,:  139 — 140".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

l-Phenyl-4-Amino-5-Thiourazol  CgH.ON.S  =     "       •  ••        .    B.    Phenyl- 

'    '      *  SC.N(NH2).C.0H  ^ 

hydrazin-a-Thiocarbonsäurechlorid-b- Carbonsäureäthylester  (S.  444)  wird   in  alkoholischer 

Lösung  mit  der  doppelten   Menge   50"/oigei"  Hydrazinhydratlösung  versetzt;  nach  einiger 

Zeit  wird  ganz  verdünnte  Natronlauge  hinzugefügt,  gelinde  erwärmt  und  mit  verdünnter 

Schwefelsäure  angesäuert  (B.,  G.,  B.  34,  2328).  —  Nädelchen  aus  Alkohol,  derbere  Nadeln 

aus  Wasser.   Schmelzp.:  191 — 192"  (unter  Zersetzung).   Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem 

Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkalien. 

r\  TT    1^ 1^ 

l-Phenyl.4-Anilino-5-Thiourazol  C.H.oOX.S  =     ^    ^' •  -        •    B. 

•*    '*      '  SC.N(NH.C6H5).C.OH 

Durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Phenylhydrazin-a-Thiocarbonsäurephenylhydrazid- 
b-Carbonsäureäthylester  (S.  449)  (B.,  G.,  B.  34,  2830).  —  Kryställchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  184".  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aether  und 
Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 

C  H   \ N 

l-Phenyl-4-p-Toluidino-5-Thiourazol  CjbHi.ON.S  =     ®    *"^ 

''    '*      *  CS.N(NH.CjH,).C.OH 

B.  Durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  2-Phenyl-5  p-TolyIthiocarbazid-1-Carbonsäure- 
äthylester  (S.  534)  (B.,  G.,  B.  34,  2330),  —  Wasserhelle  Nadeln.     Schmelzp.:  190". 

l.p.T„W.4.AniUno.5.TMoura.o.  C.HuON.S  =  *''"'-^^^;;^— ?^jj.     B. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  5-Phenyl-2-p-Tolylthiocarbazid-l-Carbonsäurc- 
äthylester  (S.  536)  (B.,  G.,  B.  34,  2331).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  219".  Löslich  in  heissem 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

CH:N.NH  CH:N.N.C6H5 

6)  2, 3-Dihydro -1, 2, 3, 4-Tetrazin   l^^.^^j^-     Diphenylderivat  (^ ^ . j^  j^  (.  jj 

s.  Glyoxalosotetrazon,  Hpttv.  Bd.  IV,  S.  1307. 

*  Verbindungen    C2H4N4S  [S.  1235-1237).     a)   *Derivate   des   3,5-Diamino- 

H2N.C:N.S 
1,2,4-Thiobiazols,  Diamino-Miazthiols  •         •  ^^^^    {S.  1235— 1237). 

N=C.NH2 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1235,  Z.  10  v.  u.  als  Diphenyldiaminooiazthlol,  Dianilino- 
oiazthiol    aufgeführte    Verbindung    C,4H,,N4S    ist   nach  Hector  {B.  25  Ref.,  799)   als 

CsH^.N.S 
Diphenyl-Diimino-Tetrahydromiazthiol    NH:C<^     |  aufxufassen.     Durch  Ein- 

C6H6.N.C:NH 
Wirkung  von   conc.  Salzsäure    sowie  durch   Reduction  entsteht  Diphenylguanidiu    (Hptw. 
Bd.  IL  S.  348). 

Dementsprechend  sind  %u  formuliren: 

CeH^.N.S 
♦Verbindung  C2eH,oN4S  (Ä  1236,  Z.  11  v.  0):   CeH6N:C<     | 

CeH^.N.CrN.CeH, 
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♦Verbindung  CigHieN^S  (S.  1236,  Z.  15  v.  o.):  HN:C<    | 

»Verbindung  CieHigN^S  {S.  1286,  Z.  19  v.  u.):  HN:C<    | 

CjH^.N.CrNH 
(CH3),CeHs.N.S 
♦Verbindung  C,8H2oN4S  {S.  1236,  Z  1  v.  u.):        HN:C<    | 

(CH8)2CeH8.N.C:NH 

CioH,.N.S 
♦Verbindungen  Co»HiaN.S  (S.  1237,  Z.  14  v.  o.  tmd  22  v.  u.):    HN:C<     | 

C,oH,.N.C:NH 
N-Phenyl-N'-Bromphenyl-Diimino-Tetrahydromiazthiol  Ci4HjiN4BrS  = 
C6H4Br.N.S  CßHs.N.S 

1^H-C<'     I  oder    NH:C<C     I  •      B.      Das    Bromhydrat    entsteht    durch    Ein- 

c'eHeN.CtNH  C6H4Br.N.C:NH 

Wirkung  von  Brom  auf  Phenylthioharnstoflf  oder  Diphenyldiiminotetrahydromiazthiol  (S.  901) 
in  Alkohol  (Huqershoff,  B.  34,  3135).  —  Schmelzp.:  172".  Löslich  in  heissem  Benzol 
und  Alkohol,  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin.  —  C,4HiiN4BrS.HBr.  Schmelz- 
punkt: 242—244». 

N-N 
b)  2,5-Diamino-l,3,4-Thiobiazol       ,^^  y,  ^  A -^ju  •     ^^^  Triphenylderivat  emer 

desmotropen  Form  kann  das  3-Phenyl-5-Anilinothiobiazolonanil(2)  (S.  449)  auf- 
gefasst  werden;  ebenda  vgl.  3-Phenyl-5-Methylanilinothiobiazolonanil(2). 

3.  *  Basen  gm^'^^  {S.  1237— 1238). 

N— NH 
\)  *5(3)-Amino-S(5)-Methyl-l,2,4-Triazol  ^^-.'A^j^niu     ^ezw.  desmotrope 

H2N.C  N :  CL/Hg 

Formen  {S.  1237 — 1238).  Wird  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  180" 
bis  190"  unter  Bildung  von  COj,  NHg,  N2H4  und  Essigsäure  zersetzt,  ist  aber  gegen  Kochen 
mit  starkem  Alkali  sehr  beständig  (Thiele,  Manchot,  ä.  303,  39). 

N.NH  ^    NH.N 

♦Hydrazomethyltriazol  CeHioNs  =  ^„   -        >C.NH.NH.C<        ■•  (8.1238). 

LiHg.Li — W  .N — ü.Orig 

Oxydirt  sich  durch  Luft  in  Gegenwart  von  Alkali  glatt  zur  Azoverbindung  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1237-1238)  (M.,  C.  1900  I,  132). 

NH-N.CßHs 
l-Phenyl-3-Imino-5-Methyltriazolin  C9H10N4  =  ^^^,  ^  ^.   '    ^„    •     B.    Aus 

HNiC.NiC.CHg 

salzsaurem  Phenylaminoguanidin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1221),  Natriumacetat  und  Essigsäure- 
anhydrid (CuNEo,  0.  29  I,  94).  —  Monokline  (Ferro,  Z.  Kr.  32,  528)  Prismen  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  186".  —  C9H10N4.HCI.H2O.  —  (CgHioN4.HCl)2PtCl4.  Prismatisch -monokline 
(F.)  Krystalle.     Schmelzp.:  245". 

N N 

4-Phenyl-5-Anilmo-3-Methyltriazol  C,ciH,4N4=  "  ••         .     B. 

^  '^    "_*       CeH,.NH.C.N(CeH6).C.CH3 

Durch    kurzes  Erwärmen   von  Amino  -  Diphenylguanidin    mit  Essigsäureanhydrid    (Büsch, 

Bauer,  B.  33,  1068).   —  Nädelchen  oder  Blättchen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  227—228". 

Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Wasser.  —  C15H14N4.HCI.     Nädelchen 

(aus  alkoholischer  Salzsäure  -{-  Aether). 

4-o-Tolyl-5-o-Toluidino-3-Metliyltriazol  C^HigNi  = 

CH3.CgH4.NHiN(CeH4.CH3)LH3-  ^^  """'^^  Uebergiessen  von  Amino-Di-o-tolylguani- 
din  mit  Acetanhydrid  (Bo.,  Ba.,  B.  33,  1071).  —  Prismen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  172" 
bis  175".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

NH-N 
5-Acetylamino-3-Methyltriazol  CbHoON.  =  •         -  •    Bei  270" 

'   '      *        CH8.CO.NH.C:N.C.CH3 

noch  nicht  geschmolzen  (Thiele,  Manchot,  ä.  303,  40). 

NH-N 
5-Benzoylamino-3-Methyltriazol  C10H10ON4  =  •        ••         .    Schmelz- 

'°    '"      *       C6H6.C0.NH.C:N.C.CH8 
punkt:  285—290"  (Zersetzung)  (Th.,  M.,  A.  303,  39). 

S.  1238,  Z.  13  V.  0.  statt:  „73°"  lies:  „83,5'>'\ 
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5)  Methylosotetrazin,  5-Methyl-2, 3-Dihydro-l,  2, 3, 4-Tetrazin  '    '  •     . 

CH3.C:N.NH 
HCrN.N.CflHg 
Diphenylderivat  A  xt  xt  ri  u    *•  Methylglyoxalosotetrazon ,  Hptw.  Bd.  IV, 

üHg.C :  N.N.ügHg 
S.  1307. 

Methyl-Bis-p-athoxyphenyl-Osotetrazin  C,qH„OoN.  =  •         •     "    *        ''    \ 

CH3.C:N.N.CeH,.0.C2H6 
5.    Durch  Oxydation  von  Methylglyoxal-p-Aethoxyphenylosazon  (Auden,  P.  Ch.  S.  Nr.  215). 

—  Bordeauxrothe  Nadeln.     Schmelzp.:  116°  (v.  Pechmann,   Bauer,  B.  33,  645).  In  conc. 
Salzsäure  mit  indigoblauer  Farbe  löslich,  ähnlich  in  conc.  Schwefelsäure  (A.). 

CH3.C.N(NH„).N 

6)  1-Amino- 5 -Methyl '1,2,3 -Triazol  ••  •• .    l-Anilino-5-Methyl- 

HC N 

CH3.C.N(NH.C6H6).N 
triazol   C9H,oN4  =  "  "  .       B.      Aus    Anilino-Methyltriazolcarbonsäure 

(S.  904)  beim  Erhitzen  mit  dem  15-fachen  Gewicht  Wasser  auf  190"  (Wolff,  ä.  325,  158). 

—  Krystalle  (aus  siedendem    Wasser).     Leicht  löslich  in   Alkohol  und  Aether,  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Wasser.     Besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften. 

3  a.  Basen  C4H8N4. 

1)  3,(i-Dimethyl'DihydrO'l,2,4,5-Tetrazin    CHg .  C<^^  JJ>C .  CH3    bezw. 

CHg.C<^    ^^g>C.CH3.     B.     Durch    Erhitzen    von    Monacetylhydrazin    auf    180—190« 

während  8  Stunden  oder  durch  Verseifung  des  Monoacetylderivats  (s.  u.)  mittels  Schwefel- 
säure (Pellizzäri,  R.A.L.  [5]  81,  330).  Durch  Erhitzen  von  Acetonitril  mit  Hydrazin- 
hydrat  auf  150»  (Cürtiüs,  Dedichen,  J.  pr.  [2]  50,  255;  52,  272).  Aus  Diacetanilid 
und  Hydrazinhydrat  bei  260"  (4  Stunden)  (Silberrad,  Sog.  77,  1185).  —  Prismatische 
Krystalle  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  196"  (P.,  S.);  197  — 198"  (C,  D.).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Liefert  mit  Benzoylchlorid  und  Natron- 
lauge nur  Dibenzoylhydrazin.  Durch  salpetrige  Säure  entsteht  3, 5  Dimethyl-l,2,4-Triazol. 
Monoacetylderivat  C6H10ON4  =  C4H,N4.C0.CH3.  B.  Aus  Dimethyl-Dihydro- 
tetrazin  und  Essigsäureanhydrid  oder  durch  Erhitzen  von  Diacetylhydrazid  auf  180 — 190" 
(P.,  R.A.L.  [5]  81,  331).  —  Prismatische  Krystalle  aus  Aceton.     Schmelzp.:  163". 

2)  Ditnethylosotetrazin ,     5,6  -  Dirnethyl -2,3- Dihydro -1,2,3,4- Tetrazin 

CH3.C:N.NH  r.      ,   ^.      .  , 

.   B.   Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das  Monobenzoyl-  oder  Dibenzoyl- 
CH3.C:N.NH  ^  J  J 

Derivat  (s.  u.)  (v.  Pechmann,  Bauer,  B.  33,  645).   —  Blätter  (aus  Benzol  -|-  Ligroin),  die 

bei  95"  schmelzen  und  bei  raschem  Erhitzen  verpuffen.    Leicht  löslich.    Der  Dampf  riecht 

alkaloidartig.    Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und  wird  von  FeClg  gelbroth  gefärbt. 

FEHLiNo'sche   Flüssigkeit  und   alkalische  Silberlösung  werden  beim  Kochen  reducirt.   — 

HgCla" Doppelsalz.     Nädelchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  146 — 147". 

CH3.C:N.N.C6H5 
Diphenylderivat  •         •  s.  Biacetylosotetrazon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1307. 

CHg.C :  N.N.CßHg 

CH3.C:N.N.CO.C6H5 
Monobenzoylderivat  C11HJ2ON4  =  •         •  .     B.     Durch  Erhitzen  des 

CH3.C:N.NH 

Dibenzoylderivats  (s.  u.)  mit  Salzsäure  (v.  P.,  B.,  B.  33,  645).  —  Warzen.    Schmelzp.:  95".. 

CH3.C:N.N.C0.C6H6  ,    ^ 

Dibenzoylderivat  C,8Hi602N4  =  A  xt  xt  /-./-.  r.  tt  •     ^-     Durch  Oxydation  des 

ÜXI3.Ü;  N.N.LU.L'gUs 

Diacetyldibenzoylosazons   mit  alkalischer  Kaliumferricyanidlösung  (v.  P.,  B.,  B.  33,  645). 

—  Nadeln.     Schmelzp.:  140". 

4.  *  Basen  c^u^^i^^  {S.  1238). 

2-Hydrazino-4-Methyl-4, 5-Vihydro-ryrimidin  H2N.NH.C<^  CHfCBn-^^^«" 

2  -  Phenylhy  drazino  -  4  -  Methyl  -  4, 5  -  Dibrom  -  4, 5  -  Dihydropyrimidon  (6) ,    Phenyl- 
hydrazino-Methylpyrimidon-Dibromid,     Senzolhydrazo-Methyldibromdihydro- 

pyrimidon  C,iHi20N4Br,  =  CeH6.NH.NH.C<^^^T^^^s>CHBr.      B.     Aus  Phenyl- 


904     \ir,1238—1241\     IV.  *  BASEN  MIT  VIER  ATOMEN  STICKSTOFF.     [Juli  1903. 

hydrazino-Methylpyrimidon  (S.  908)  mittels  der  berechneten  Brommenge  in  Eisessig  (Pel- 
LizzAEi,  RoNCAGLiOLO,  O.  311,  518).  —  Weisscs  krystallinisches  Pulver.  Zersetzt  sich  bei 
220  —  222".  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  siedender  Essig- 
säure, löslich  in  verdünnter  Kalilauge,  aber  unlöslich  in  verdünnten  Säuren. 

5.  *  Basen  C10H20N4  (S.  1238). 

2)  4, 4 -Dimethyl -  6-Aminoisohutyl -  2 -Amino -Dihydropyr Imidin.     4, 4-Di- 

methyl-6-Guanidinoisobutyl-2-Amino-Dihydropyriraidin  s.  Spl.  %u  Bd.  IV,  S.  1331. 

*Carbon8äuren  der  Basen  CaHanN*  (ä  1259— i24i). 

2.  Säuren  CgH^OjN^. 

1)  5-Amino-l,2,3-Triaeolcarbonsäure(4)  HN<^^._„     •    _,^  „ .    1-Phenyl- 

N N 

5-Amino-l,2,3-Triazolcarbonsäure(4)CeH802N4  =  C9H6.N<  nnr^xj-  ^-  ^"^*^^ 

(^(W  iljj :  »j.UUjXl 

Verseifen  des  Aethylesters  (s.  u.)  mit  alkoholischem  Kali  (Dimeoth,  B.  35,  4059).  — 
Kryställchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  142  <>.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Benzol, 
leichter  in  heissem  Alkohol.  Geht  durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  1-Phenyl- 
5-Aminotriazol  (S.  896)  über.  —  K.C9H7O2N4.  Asbestartige  Nadeln  (aus  verdünnten 
Alkohol).     Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Aethylester  C„IIi202N4  =  (C6H5)N3C2(NH2).COj.C2H5.  B.  Aus  Diazobenzolimid 
und  Cyanessigester  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat;  Ausbeute:  70  7o  der  Theorie 
(D.,  B.  35,  4059).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  122".  Löslich  in  Benzol, 
Aether  und  starken  Säuren. 

l-Phenyl-5-Acetamino-l,  2, 3-Triazolcarbonsäure  (4)- Aethylester  C13H14O3N4  =: 
(CeH5)N3Cj(NH.CO,CH3).COj.C2H6.     Blättchen.     Schmelzp.:  81»  (D.,  B.  35,  4059). 

N.NH 

2)  5-AminO'l,2f4-Triazolcarbonsäure(3)  ^^     '•        >C.NH2.  B.  Das  Natrium- 

11020.0 — N 
salz  entsteht  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  1  Mol.  Soda  mit  2  Mol.  Oxalylamino- 
guanidin  (Thiele,  Manchot,  A.  303,  51).  —  Schmelzp.:  182°  (COg-Abspaltung),  bei  raschem 
Erhitzen:  186°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 
Wird  aus  alkalischer  Lösung  durch  CO2  nicht  gefällt.  —  CSH4O2N4.HCI.  Schmelzp.:  171° 
bis  172°  (unter  Zersetzung).  —  Pikrat.  Schmelzp.:  176°.  —  Natriumsalz  Na.C3H302N4. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  C5H802N4  =  N8C2H(NH2).C02.C2H5.  Schmelzp.:  247° (Th.,  M.,  A.  303,  54). 

3.  l-Amino-5-Methyl-l,  2, 3-Triazolcarbonsäure  (4)  C4H6O2N4  =  ^' -'  ^       -■. 


l-Anilino-5-Methyltriazolcarboiisätire(4)  CioHio02N4  =  „/->/-.  ^  vr"     ^' 


CH3.C.N(NH.CeH6).N 

HO2C.C N" 

Aus  dem  Aethylester  (s.  u.)  durch  Verseifung  (Wolff,  A.  325,  158).  —  Farblose  Nadeln 
oder  Blätter  (aus  heissem  verdünnten  Alkohol),  1  Mol.  HjO  enthaltend.  Schmilzt  wasser- 
frei bei  162°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  conc.  Salzsäure,  ziemlich  schwer  in  Aether 
und  heissem  Wasser.  —  Silbersalz.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  C12H14O2N4  =  CioH9N402(C2H6).  B.  Neben  dem  Phenylhydrazon  des 
Phenylmethylketopyrazolons  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1488,  Z.  13  v.u.)  bei  Vs'Stdg.  Erwärmen 
(im  Wasserbade)  von  1  Thl.  Diazoacetessigesteranhydrid  mit  1  Tbl.  Eisessig  und  0,7  Thln. 
Phenylhydrazin  (W.,  A.  325,  157).  —  Farblose  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 162°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  heissem  Alkohol  und  conc.  Salzsäure,  schwer 
in  Aether  und  Wasser.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
KgCrjO,  violett  und  dann  braun. 

l-Methylaiiilino-5-Methyltriazolearbonsäure(4)  C11H12O2N4  = 

CH3.C.N[N(CH3)(C6H5)].N 

'•  •  • .     5.     Der  Aethylester  (ölig)  entsteht  aus  Diazoacetessigester- 

anhydrid durch  Einwirkung  von  asymm.  Methylphenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  bei 
Wasserbadwärme  (W.,  A.  325,  159).  —  Farblose  Nädelchen  oder  Täfelchen  (aus  heissem 
verdünnten  Alkohol),  1  Mol.  HjO  enthaltend.  Schmilzt  wasserhaltig  bei  125°  (unter  Gas- 
entwickelung), wasserfrei  bei  148°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  conc. 
Salzsäure,  schwer  in  Aether  und  Wasser. 
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CH3.C.N(NH.C0.NH,).N 
l-Ureido-5-Methyltriazolearbonaäure(4)  CgH^OsNg  =  - 

HOjC.C N 

B.  Aus  dem  Aethylester  (s.  u.)  durch  kochende  Natronlauge  (W.,  Ä.  325,  161).  —  Prismen 
(aus  wenig  heissem  Wasser),  die  bei  205"  hochgeben  (Bräunung).  Schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  Wasser.  —  Silbersalz.  Weisser  gallertartiger 
Niederschlag.     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 

Aethylester  C^HnOgNs  =  C5H6N50s(C2H,).  B.  Beim  Erhitzen  (1  Stunde)  gleicher 
Theile  Diazoacetessigesteranhydrid  und  Semicarbazidchlorhydrat  in  verdünnter  alkoho- 
lischer Lösung  (W.,  Ä.  325,  161).  —  Weisse  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol  oder  Wasser). 
Schmelzp.:  201".     Leicht  löslich  in  kalter  Pottaschelösung. 

4.  Säuren  cäo.n,. 

1)  C-Dihydro-l,  2, 4, 5-Tetrazindicarbonsäure(3, 6)  H02C.CH<JJ:^>CH.C02H 
s.  Eptw.  Bd.  I,  S.  1493  („Triazoessigsäure")  und  Spl  Bd.  I,  S.  845  (Bisdiazoessigsäure). 

2)  N-Dihydro-1, 2, 4, 5-Tetrazindicarhonsäure(3, 6)  H02C.C<^^JJ>C. CO^H. 

B.  Aus  der  isomeren  Bisdiazoessigsäure  (vgl.  oben)  durch  KOH  (Hantzsch,  Silberrad, 
B.  33,  69).  Wird  daher  in  Form  des  Kaliumsalzes  als  Nebenproduct  bei  der  Bildung  der 
Tris-Bisdiazomethantetracarbonsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  845)  (H.,  S.,  B.  33,  76,  3679  Anm.) 
erhalten.  —  Darst.  Zu  einer  Lösung  von  Diazoessigsäureäthylester  (100  g)  (Spl.  Bd.  I, 
S.  844)  in  wässeriger  Kalilauge  (160  g  in  120  ccm  Wasser)  füet  man  eine  solche  von  57  g 
KOH  in  93  ccm  Wasser,  vertreibt  aus  der  halbfesten  Masse  den  gebildeten  Alkohol  durch 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  und  erhitzt  den  Rückstand  am  Rückflusskühler,  bis  eine 
farblose  dicke  Flüssigkeit  entsteht.  Man  schüttelt  zur  Entfernung  das  Alkalis  mit  Alkohol 
aus  und  lässt  stehen,  wobei  sich  das  Kaliumsalz  der  Säure  ausscheidet  (S.,  Soe.  81,  605). 
—  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  287"  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  anderen  Solventien.  Liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Hydrotetrazin 
(Spl.  Bd.  I,  S.  846).  —  K2.C4H2O4N4.  Aus  verdünnter  wässeriger  Lösung  farblose  Prismen, 
aus  conc.  Lösung  Nadeln.  —  Ag2.C4H204N4.  Weisser  gelatineartiger  Niederschlag.  Löst 
sich  in  Salpetersäure  ohne  Färbung-,  löslich  in  Ammoniak,  unlöslich  in  Eisessig.  —  Der 
Methylester  (aus  dem  Silbersalz  -\-  CHgJ)  ist  ein  dickes  farbloses  Oel. 

Diamid  C4He02N6  =  N4H2C2(CO.NH2)2.  B.  Aus  dem  Methylester  (s.  o.)  und  alko- 
holischem Ammoniak  (S.,  Soe.  81,  606).  —  Nadeln  oder  Prismen  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 278"  (unter  Zersetzung).  Fast  unlöslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungs- 
mitteln, ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser.  Wird  durch  Kalilauge  leicht  verseift.  Bei 
Einwirkung  von  Barytwasser  in  der  Wärme  entsteht  NHg  und  N-dihydrotetrazindicarbon- 
saures  Baryum.  Mit  Stickstofftrioxyd  entsteht  als  Hauptproduct  1,2,4-Triazol  (S.  743). 
Giebt  mit  Quecksilber  weisse  sehr  beständige  Verbindungen,  die  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge nicht  verseift  werden. 

HN.N:C.C02H 

3)  2,3-  Dihydro  -1,2,3,4-  Tetrazindicarbonsäure  (5,6)  •        •  ^  ^ 

'  y  >    >    f  <    »    /        HN.N:C.C02H 

Diäthylester  des  Diphenylderivats,  «-Dioxobernsteinsäurediäthylesterosotetrazon 
C6Hj.N.N:C.C02.C2H5 

*Ketone  der  Basen  c^n^^^^  {S.  1241— 1242). 

CH3.C.N(NH2).N 


l-Amino-4-Aceto-5-IVIethyl-l,2,3-Triazol  C5H8ON4  = 


CH3.CO.C N" 


Semicarbazon  des  l-Ureido-4-Aceto-5-Methyltriazols  C^HjaOjNa  = 
CH3.C.N(NH.CO.NH2).N 

CHg.C.C N.    B.    Aus  Diazoacetylacetonanhydrid  und  überschüssigem' Semi- 

N.NH.CO.NH2 
carbazidchlorhydrat  in  wässeriger  Lösung  bei  längerem  Kochen  (Wolff,  A.  325,  162),  — 
Weisse  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).    Schmelzp. :  268"  (unter  Zersetzung).    Schwer  löslich 
in  Aether,  Alkohol  und  Wasser,  leicht  in  conc.  Salzsäure,  löslich  in  kalter  Natronlauge 
und  heisser  Sodalösung. 
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P  H   PO  P  PTT  TC 

5-Benzoyl-2-Amino-0xtriazin(2,3,6)  C3H80,N4=    '  ''     )^q'^^^' 

CeHs.CO.C.CHiN 
5-Benzoyl-2-AniUno-Oxtriaziii    C15H12O2N4  =  ;;     ^    "  ^-.tt /^  tt    '^'^^ 

N — 0— N.NH.CgHg 

ähnliehe   Verbindungen  s.   Anilid  des  Benzoylisotriazoxols  und  ähnliche  Verbindungen 

im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  764,  Z.  21—12  v.  u.  {Berichtigung  dazu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  498). 

D.   *  Basen  Qji^^_^-^^  {S.  1242-1245). 

1.  *  Basen  C3H4N4  (S.  1242). 

2)  Monoatninocyamirtvasserstojf  N3C3H2.NH2.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge 
durch  Reduction  von  Cyanuraminodichlorid  (s.  u.)  mit  rauchender  Jodwasserstoflfsäure  -\- 
PH4J  (DiELS,  B.  32,  696).  —  Nadeln  aus  Wasser,  die  sich  von  ca.  215"  ab  bräunen  und 
bei  228"  (corr.)  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  Gold  salz.     Nadeln. 

Dichlorderivat,  Cyanuraminodichlorid  C3H2N4CI2  =  NgCäClg.NHg.  B.  Durch 
Einleiten  von  NH3  in  ätherische,  auf  0°  abgekühlte  Cyanurchloridlösung  (Hptw.  Bd.  I, 
S.  1433)  (D.,  B.  32,  695).  —  Nädelchen  aus  Aether,  die  sich  von  250°  bräunen,  aber  bei 
400**  noch  nicht  schmelzen.  Der  Staub  reizt  heftig  zum  Niesen.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Aceton,  löslich  in  ca.  24  Thln.  siedendem  Wasser.  Bei  längerem 
Kochen  der  wässerigen,  sauren  oder  alkalischen  Lösung  entsteht  Melanurensäure  (Spl.  Bd.  I, 
S.  801).  Schwefelalkalien  erzeugen  analog  Dithiomelanurensäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  801).  Wird 
von  rauchender  Jodwasserstoffsäure  +  PH4J  zu  Monoaminocyanurwasserstoff  reducirt. 

Cyanurmethylaminodichlorid  C4H4N4CI2  =  NaCaOa.NH.CHa.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Methylamin  auf  Cyanurchlorid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1433)  in  absolutem  Aether 
bei  -20°  (DiELS,  B.  32,  700).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  163°  (corr.).  Leicht 
löslich. 

Cyanuräthylaminodichlorid  C5H6N4CI2  =  NgCaClj.NH.CaHft.  B.  Aus  Cyanur- 
chlorid (Hptw.  Bd.  I,  S.  1433)  und  Aethylamin  in  absolutem  Aether  bei  -  20»  (D,,  B.  32, 
699).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  107,5°  (corr.).  Sublimirt  theilweise  unzersetzt. 
Leicht  löslich  in  kaltem  Aether,  Alkohol,  Aceton  und  CHCI3. 

Toluylendiaminocyanurchlorid  Cl2(CN)3.NH.C6H3(CH3).NH2  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  606. 

2.  *  Basen  G.u^}^^  {S.  1242). 

N=CH 
2)  2f  4  -Dianiinopyrimidin  HgN .  C^  J  p,»j  „  n^CH.     6  -  Oxy  -  2, 4  -  Diaminopyi  - 

Imidin  C4H6ON4  =  H2N.C<^S  p/l^fr  |^CH.    B.    Neben  Cyanacetylguanidin,  aus  Guanidin 

(Spl.  Bd.  I,  S.  637)  und  Cyanessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  677)  in  Alkohol  (W.  Traube,  B.  33, 
1375;  D.R.P.  115  253;  G.  1900 II,  1168).  Aus  Cyanacetylguanidin  durch  Erhitzen  auf 
200°  oder  durch  Behandeln  mit  Säuren  oder  Alkalien  (W.  T.).  Entsteht  aus  Kalium- 
oder Natrium- Cyanessigester  und  Guanidin,  ohne  dass  nebenher  Cyanacetylguanidin  ge- 
bildet wird  (W.  T.,  D.R.P.  134984;  C.  1902  II,  1165).  —  Krystalle  mit  1  HjO  aus  Wasser. 
Physiologische  Wirkung:  Steddel,  E.  32,  288.  —  (C4H80N4)2H2S04  +  HjO.  Krystalle 
aus  Wasser  (W.  T.). 

5-Isonitrosoderivat  C4H5O2N5  =  H2N.C<^ -(S^^JJKc :  N.OH.    B.    Durch  Zufügen 

von  NaN02  zur  wässerigen  Lösung  des  schwefelsauren  6-Oxy-2,4-Diaminopyrimidins  (s.o.) 
(W.  T.,  B.  33,  1376).  —  Rosenrothe  mikroskopische  Nädelchen.  Sehr  wenig  löslich.  Geht 
durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  in  6  Oxy-2,4,5-Triaminopyrimidin  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1317)  über. 

•yj  PH 

8)  ^fö-Dianiino-Pyrimidin  HC'^^  p.^TV^^C.NHj.     2,6-Dioxy-4,5-Diamino- 

pyrimidin  C4He02N4  =  H0.C<^-(^^^^|>C.NH2.     B.     Durch  Reduction  der  Oximino- 

verbindung  des  2,6-Dioxy-4- Aminopyrimidins  (vgl.  S.  772)  mit  Schwefelammonium 
(W.  Traube,  B.  33,  1382).  —  (C4He02N4)2H2S04  -f  IV2H2O.  Krystalle  (aus  viel  Wasser). 
Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung. 

3-Methyl-2,e-Dioxy-4,5-Diaminopyrimidin  C.HoOoN.  = 
^         — C(QII1  s    »   ^    4 

^^*^N(CH  ).C(NH  )^^"-^^«'     ^'     ^^^^^  Reduction  des  3-Methyl-2,6-Dioxy-4-Imino- 
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5-Oxiinmodihydropyrimidins   (S.  772)    mit    Schwefelammonium  (W.  T.,  B.  33,  3048).    — 
Prismen  (aus  viel  Wasser).    Die  Lösung  in  Säuren  färbt  sich  an  der  Luft  allmählich  roth. 
l,3-Diinetliyl-2,e-Dioxy-4,5-DiainiBopyrimidin  CeHio02N4  == 

^^^NCCh'i^TNH^^^''^^'''  ^'  ^"""^^  ßeduction  des  l,3-Dimethyl-2,6-Dioxy-4-Imino- 
5-Oximinodihydropyrimidins  (S.  772— 773)  mit  Schwefelammonium  (W.  T.,  B.  33,  3053). 

—  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  209". 

2,6-Dioxy-4-Amino-5-Formylaminopyrimidin  CgHaOgNi  = 

HO.C<^^Q,i^TT  v^C.NH.CHO.     B.     Durch  mehrstündiges  Kochen  eines  äquimolekularen 

Gemisches  von  schwefelsaurem  2,6-Dioxy-4,5-Diaminopyrimidin  (S.  906)  und  Natrium- 
formiat  mit  dem  10— 20-fachen  Gewicht  90%iger  Ameisensäure  (W.  T.,  B.  33,  1383; 
34,  3044).  —  Krystalle  mit  V2H2O  (aus  Wasser).  —  Natriumsalz.  Nadeln  (aus  wenig 
Wasser).    Geht  durch  Erhitzen  auf  220"  in  Xanthin-Natrium  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  700)  über. 

3-Methyl-2, 6-Dioxy-4-Ammo-5-Pormylaminopyrimidin  CeHgOsN4  =  (0H)(NH2) 
(CHO.NH)C40N2.CH3.  B.  Durch  2-stdg.  Kochen  von  3-Methyl-2,6-Dioxy-4,5-Diamino- 
pyrimidin  (S.  906—907)  mit  der  vierfachen  Menge  90"/oiger  Ameisensäure  (W.  T.,  B.  33, 
3049).  —  Nadelbüschel  (aus  viel  Wasser).  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form, leicht  löslich  in  Alkalien  und  conc.  Säuren,  —  Das  Natriumsalz  wandelt  sich 
durch  Erhitzen  auf  220"  in  das  Natriumsalz  des  3-Methylxauthins  (S.  923)  um. 

1, 3  -  Dimethyl  -  2, 6  -  Dioxy  -  4  -  Amine  -  5  -  Formylaminopyrimidin  C, H,o08N4  = 
(NH2)(CHO.NH)C402N2(CH8)2.  ß.  Durch  Kochen  des  l,3-Dimethyl-2,6-Dioxy-4,5-Di- 
aminopyrimidins  (s.  o.)  mit  Ameisensäure  (W.  T.,  B.  33,  3053).  —  Nädelchen.  Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser.  Schmilzt  bei  252"  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Bildung 
von  Theophyllin  (Spl.  Bd.  III,  S.  704).  Alkalien  geben  bei  Wasserbadtemperatur  in  glatter 
Weise  Theophyllin  (Bäyee  &  Co.,  D.R.P.  138  444;  C.  19031,  370).  Liefert  durch  Kochen 
mit  CH3J  in  Natriumäthylatlösung  Kaffein  (Spl.  Bd.  III,  S.  704). 

2,e-Dioxy-4,5-Bisaeetamino-Pyrimidin  C8H10O4N4  = 

^^<NH  C(NH  CO  CH^)>C-NH.C0.CH3.    B.    Aus  Harnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  747)  durch 

nicht  zu  langes  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  (Böhrinqer  &  Söhne,  D.R.P.  126  797; 
C.  1902  I,  80).  —  Farblose  Nädelchen  (durch  Eindunsten  der  wässerigen  Lösung).  Sintert 
von  300"  ab  zusammen  und  zersetzt  sich  allmählich  bei  höherer  Temperatur  unter  Braun- 
färbung. Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Ammoniak.  Giebt  beim  Eindampfen  mit  conc. 
Salzsäure  die  Murexidreaction  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  747).  Reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung erst  nach  längerem  Kochen. 

2,e-Dioxy-4-Ainino-5-Urethylpyrimidin  C7H10O4N4  =  HO.C<^  =(5^^j>C.NH. 

COj.CaHg.  B.  Durch  Schütteln  einer  alkalischen  Lösung  von  2,6-Dioxy-4,5-Diamino- 
pyrimidin  (S.  906)  mit  Chlorkohlensäureester  (W.  T.,  B.  33,  3045).  —  Nadeln  aus  Wasser. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether  und 
Chloroform.  —  Natriumsalz.  Krystallinischer  Niederschlag.  Geht  durch  Erhitzen  auf 
180—190"  in  harnsaures  Natrium  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  747)  über. 

3-Methyl-2,6-Dioxy-4-Amino-5-Urethylpyrimidin  C8H12O4N4  = 

^^^N(ChTc?NI?)^^'^^"^^«'^^^5*  ^'  ^^^  3-Methyl-2,6-Dioxy-4,5-Diaminopyrimidin 
(S.  906— 907)  und  Chlorkohlensäureester  in  alkalischer  Lösung  (W.  T.,  B.  33,  3051).  — 
Prismen  aus  Wasser.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Alkalien  und 
starken  Mineralsäuren.  Geht  bei  230—240"  in  3-Methylharnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  748)  über. 
l,3-Dimethyl-2,6-Dioxy-4-Aniino-5-Urethylpyrimidin  C9H14O4N4  = 

^^<^N(CH'mNH^)^^''^^'^^''^'^''  ^'  ^^^  1,3 -Dimethyl -2, 6 -Dioxy- 4, 5-Diamino- 
pyrimidin  (s.  o.)  und  Chlorkohlensäureester  in  alkalischer  Lösung  (W.  T. ,  B.  33,  3055). 

—  Prismen  aus  Alkohol.  Schmilzt  bei  206—207"  unter  Abspaltung  von  Alkohol  und 
Bildung  von  1,3-Dimethylharnsäure  (S.  928).     Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Wasser. 

CHo.N.CH 
4)  Base  N<^  •         ^N.      Diimid  des  Dioxydiketoderivats,    Urazoguanazol 

CH  .N.CH2 

CO.N.C(:NH) 
C4H4O2N8  =  NH<'         •  "|>NH.     B.     Beim  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  von 

CO.N.C(:NH) 

a)  Urazol  (S.  746)  und  Dicyandiamid  (Spl.  Bd.  I,  S.  800)  und  b)  (weniger  einfach)  Guanazol 

(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1312)  und  Biuret  (Spl.  Bd.  I,  S.  733)  (Pellizzari,  Roncaqliolo,  G.  311, 

506).   —   Weisses  Pulver  ohne  Schmelzpunkt;  im  Röhrchen  unter  theilweiser  Zersetzung 
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sublitnireud.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkali,  schwer  in  Ammoniak,  aus  diesen  Lösungen 
durch  Säuren  in  gelatinöser  Form  ausfallend.  Giebt  in  Kalilauge  mit  Silbemitrat  einen 
weissen  Niederschlag. 

C(:NH).N CO 

Imidurazoimidurazol    C4H4O2N6  =  NH<  xt /-./ xTn^>■'^^•     ^-     Entsteht  in 

CO N.L(:Nxi) 

kleiner  Menge  bei  der  Darstellung  des  3-Iminotriazolidons(5)  fS.  898)  aus  Diamidchlor- 

hydrat  und  Dicyandiamidinchlorhydrat  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1441)  (P.,  ß.,  O.  311,  488,  508). 

Auch  aus  dem  3-Iminotriazolidon(5)  durch  Erhitzen  mit  Dicyandiamidinchlorhydrat  (P., 

R.,  G.  31 1,  508).  —  Aus  siedendem  Wasser,  das  mit  Essigsäure  angesäuert  ist,  undeutlich 

krystallinisches   weisses  Pulver  ohne  Schmelzpunkt.      Löslich  in  Alkalien,   daraus  durch 

Säuren    als   gelatinöse  Masse    ausfällbar.      Reducirt   nach   längerem   Kochen    mit  Alkali 

ammoniakalisches  Silbernitrat. 

^C(:NH).N CO 

Imidurazoguanazol  C4H5ON,  =  NH<^^^^^^    •  ^,  ^,,,,>NH.  B.  Aus  dem  Guanazo- 

C(:NH).N.C(:NH) 

guanazol  (s.  u.)  beim  Kochen  seiner  mit  der  nöthigen  Menge  HCl  angesäuerten  wässerigen 
Lösung  am  Rückfliisskühler,  bis  eine  Probe  sich  in  Kalilauge  völlig  löst.  Man  dampft 
ein  und  fällt  mit  Wasser  (P.,  R.,  O.  311,  505).  —  Weisse  krystallinische  Masse,  mit 
schwach  basischen,  weit  mehr  sauren  Eigenschaften.  Löslich  in  warmen  verdünnten 
Mineralsäuren.  Aus  den  Alkalilösungen  fällt  Essigsäure  und  bei  vorsichtiger  Fällung  auch 
Salzsäure  eine  gelatinöse  Masse,  die  mehr  oder  minder  schnell  krystallinische  Form  an- 
nimmt.   Mit  AgNOg  giebt  die  Alkalilösung  einen  weissen  flockigen  Niederschlag. 

C(:NH).N.C(:NH)^ 
Guanazoguanazol  C4H8N8  =  NH<^     x  r     x   n      u  -^-^H.    B.    Beim  mehrstündigen 

Kochen  einer  Lösung  von  7,5  g  Guanazolchlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1313)  und  12  g 
Dicyandiamid  (Spl.  Bd.  I,  S.  800)  in  wenig  warmem  Wasser  unter  Ersatz  des  verdampfenden 
Wassers  (P.,  R.,  G.  31 1,  500).  —  Darst.  Aus  Hydrazinsalzen  (am  glattesten  aus  dem  Mono- 
chlorhydrat)  durch  Erhitzen  mit  Dicyandiamid  (P.,  R.).  —  Aus  viel  siedendem  Wasser 
weisse  Blättchen.  Besitzt  keinen  Schmelzpunkt.  Sublimirt  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  unter 
theilweiser  Zersetzung.  Unlöslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser,  löslich  in  Mineralsäuren  und  daraus  durch  Alkalien  fällbar.  Durch  Kochen  mit 
Salzsäure  entsteht  Imidurazoguanazol  (s.  o.).  Höchst  unbeständig.  —  (C4H8N8.HCl)jPtCl4 
-I-2H2O.  Gelbe  Prismen.  —  Pikrat  C4H6N8.CeH807N3.  Aus  Wasser  Kryställchen,  die 
bei  ca.  270"  erweichen  und  unter  Zersetzung  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  C4HeN8.AgN0j.     Weisser  Niederschlag.     Unlöslich  in  Wasser. 

Diacetylderivat  CgHioOaNg  =  C4H4N8(C2H30)2.  B.  Aus  Guanazoguanazol  (1  Tbl.) 
(s.  0.)  bei  etwa  1-stdg.  Kochen  mit  Acetanhydrid  (5  Thle.),  neben  einem  in  überschüssigem 
Acetanhydrid  löslichen  Triacetylderivat  (s.u.)  (P.,  R.,  G.  311,  504).  —  Unlöslich  in 
Wasser.  Schmilzt  bei  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung.  Unlöslich  in  überschüssigem 
Acetanhydrid. 

Triacetylderivat  CioHijOsNg  =  C4H3N8(CO.CH3)3.  B.  Siehe  oben  das  Diacetyl- 
derivat (P.,  R.,  G.  311,  504).  —  Weisses  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  über- 
schüssigem Acetanhydrid.     Schmilzt  bei  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung. 

3.  *  Basen  c^Yi^-^^  {S.  1242). 

1)  *2-Hydrazino-4-Methyl-Pyrimidin   H^N . NH . C<^'^g^>CH  (&  1242). 

2-Phenylhydrazino-4-Met]iylpyrimidon(6)  C11H12ON4  = 

CeH5.NH.NH.C<JJ  g^^^.>CH.    B.    Beim  7-stdg.  Kochen  von  10  g  Phenylaminoguanidin- 

Chlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1221),  2,8  g  trockenem  Natriumcarbonat  und  7  g  mit 
50  ccm  Alkohol  verdünntem  Acetessigester  (Pellizzäri,  G.  211,  336;  P.,  Roncagliolo, 
G.  311,  516).  —  Weisse  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol),  bei  200°  sich  röthend  und 
gegen  230"  sich  zersetzend.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Kalilauge  und  in  ver- 
dünnten Säuren,  unlöslich  in  Aether.  Beim  12-stdg.  Erhitzen  mit  massig  conc.  Salz- 
säure im  Autoclaven  auf  150"  spaltet  es  sich  vollständig  in  Phenylhydrazin  und  Methyl- 
uracil.  Durch  Brom  entsteht  ein  Dibromid  (S.  903— 904).  —  C,iHj20N4.2HCl.  Weisse 
Nadeln,  bei  200"  sich  röthend,  bei  220—230"  sich  zersetzend.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol. 

2-Methylphenylliydrazino-4-Methylpyrimidon(6)  CJ2H14ON4  = 

C8H6.NH.N(CH3).C<^^~^^>CH.     B.     Beim    8-8tdg.    Kochen    von    5  g   Phenylamino- 

raethylguanidin- Chlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1222),   1,3  g  NaaCOj  und  3,5  g  Acetessig- 
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ester  in  50  ccm  Alkohol  (P.,  R.,  G.  31 1,  520).  —  Weisse  Nadeln  (aus  einem  Gemisch  von 
1  Thl,  Alkohol  +  4  Thln.  Wasser).  Schmelzp.:  192".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Alkalien  und  verdünnten  Säuren. 

2)  6-Hydrazino-4MetJiyl-Purimidin  HC<^' ^'^^^•^^^j>CH.  B.   Aus  4-Methyl- 

6-Nitroaminopynmidin  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  von  40%  unterhalb  -|- 20** 
(Gabriel,  Colman,  B.  34,  1241).  —  Farblose  Nadeln  aus  Essigester.  Schmelzp.:  138° 
bis  140,5".  Unzersetzt  destillirbar.  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaction. 
Reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung.  —  Chlorhydrat.  Schififähnliche  Krystalle.  Schwerlöslich 
in  starker  Salzsäure  und  Alkohol. 

3)  4-Methyl-2, 5-Dimninopyrimidin  HjN.C<JJ  ^.^J^">C.NH2.  B.  Aus  4-Methyl- 

5-Amiuo-2-Chlorpyrimidin  durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  200 — 215°  (Gabriel,  Colman, 
B.  34,  1252).  —  Prismen  oder  Rhomboeder  aus  Essigester.  Schmelzp.:  183 — 184°.  Leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser  mit  schwach  alkalischer  Reaction. 

4)  4-Methyl-2,6'Dlaminopyrimidin  H^^.C<^^'^^^^^)~^G13i.    B.    Aus  4-Methyl- 

2,6-Dichlorpyrimidin  durch  NHg  bei  160°  (Gabriel,  Colman,  B.  34,  1253).  —  Wasser- 
klare  Nadeln  mit  iHjO  aus  Wasser  oder  starke  Nadeln,  acetonhaltig,  aus  Aceton. 
Schmelzp.:  183—185°.  Kp:  305—308°.  Schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Wasser  mit 
stark  alkalischer  Reaction.  Liefert  mit  NO3H  4-Methyl-2,6-Diamino-5-Nitropyrimidin  (s.  u.). 

4-Methyl-2,6-Diamino-5-Brompyrimidin  CgH^NiBr  =  (CHs)(NH,)2C4BrN2.  B. 
Durch  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  eine  bromwasserstotfsaure  Lösung  des  4-Methyl- 
2,6-Diaminopyrimidins  (G.,  C,  B.  35,  1570).  —  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  188° 
bis  189°  (unter  Zersetzung). 

4-Methyl-2,6-Diamino-5-Nitropyrimidin  CbH^O^Ns  =  (CH3)(NH2)2(N02)C4Nj.  B. 
Aus  4-Methyl-2,6-Diaminopyrimidin  durch  Salpeter -Schwefelsäure  oder  aus  4-Methyl- 
2,6-Dichlor-5-Nitropyrimidin  durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  100°  (G.,  C,  B.  34,  1254). 

—  Gelbliche  Prismen  aus  Eisessig,  Alkohol  oder  Wasser.  Schmelzp.:  232 — 233°  (unter 
Zersetzung). 

4-Methyl-2-Amino-6-Anilinopyrimidin  CnHi^N^  =  H,N.C<y ' ^^^^'fgH^]>CH. 

B.  Durch  Erwärmen  von  4-Methyl-2-Amino-6-Chlorpyrimidin  mit  Anilin  (Gabriel,  Col- 
man, B.  32,  2925).    —   Nadeln  (aus  viel  Wasser  oder  wenig  Alkohol).     Schmelzp.:  173°. 

—  Platinsalz.     Mikroskopische  Nädelchen.     Schwer  löslich.  —  Goldsalz.     Nädelchen. 

4-Methyl-6-Amino-2-Anilinopyrimidiii  C,iHi2N4  =  C8H5.NH.C<^"S^JJ2)\qh. 

B.  Durch  Erwärmen  von  4-Methyl-6-Amino-2-Chlorpyrimidin  mit  Anilin  (G.,  C,  B.  32, 
2929).  —  Täfelchen  oder  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  118 — 119°. 

5)  4'Methyl-5,6-Diaminopyrimidin  HC<^*^Iq22)\c.NH2.    B.    Aus  4-Methyl- 

6-Amino-2-Chlor-5-Nitropyrimidin  oder  4-Methyl-5, 6-Diamino-2-Chlorpyrimidin  (s.  u.) 
durch  warme  Jodwasserstofisäure  in  Gegenwart  von  Jodphosphonium  (Gabriel,  Colman, 
B.  34,  1246).  —  Säulen  aus  Aceton,  die  beim  Trocknen  unter  Acetonverlust  trübe  werden. 
Schmelzp.:  208—209°.  Kp:  325—330°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Aether. 
Reagirt  alkalisch.  Leicht  löslich  in  Säuren.  Bildet  mit  Ameisensäure  erst  eine  Formyl- 
verbindung  (s.  u.),  bei  höherer  Temperatur  6-Methylpurin  (S.  932).  Durch  Erhitzen  mit 
Harnstoff  entsteht  6-Methyl-8-Oxypurin  (S.  932).  Zeigt  allgemein  die  Reactionen  eines 
Orthodiamins. 

Formylderivat  C6H7ON4  =  C5H7N4(CH0).  B.  Aus  dem  Diamin  durch  siedende 
Ameisensäure  (G.,  C,  B.  34,  1246).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmilzt  bei  205—209° 
unter  Uebergang  in  6-Methylpurin  (S.  932).  Leicht  löslich  in  Wasser  mit  schwach  alka- 
lischer Reaction,  ferner  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

4-Methyl-5,6-Diamino.2-Chlorpyrimidin   CgH^N^Cl  =  C1C<^-^^™2)>c.nH2. 

B.  Aus  4-Methyl-6-Amino-2-Chlor-5-Nitropyrimidin  durch  Zinnchlorür  (G.,  G.,  B.  34, 
1245).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  ca.  250°  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich 
in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Salzsäure.  Reagirt  neutral.  Durch  Jodwasserstoff  + 
Jodphosphonium  wird  das  Chlor  eliminirt.  —  Platinsalz.  Rhomben.  Schwer  löslich 
in  Wasser. 

N-CHa 

HC     CH— N 

6)  Tetrahydropurin       ■       •  ^CH  (zur  Bezifferung  vgl.  Purin,  Hptw.  Bd.  IV, 
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NH— CH, 

CO     CH-NR    ^^     „   ^     ^    ,  , 
S.1246).    2,8-Dioxyderivat,  Puron  C5H8O2N4  =  nH-CH-NH^ 

tiolytische  Reduction  von  Harnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  747)  in  schwefelsaurer  Lösung  von 
5—8»,  neben  etwas  Isopuron  (S.  911),  Tetrahydroharnsäure  und  anderen  Producten  (Tafel, 
B  34  268).  —  Nädelchen  (unter  dem  Mikroskop  vierseitige  Nadeln  und  plattenförmige 
Krystalle)  aus  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  etwa  250".  Löslich  in  41/2  Thln.  siedendem 
Wasser,  sonst  unlöslich.  Besitzt  keine  sauren  und  nur  sehr  schwache  basische  Eigen- 
schaften. Färbt  sich  nicht  mit  FeClg.  Reducirt  KMnO^  nur  langsam.  Isomerisirt  sich 
beim  Erwärmen  mit  Alkali  oder  alkoholischer  Schwefelsäure  zum  Isopuron.  Giebt  die 
Murexidreaction  nicht. 

NH CH2 

CO        CH  NH 

3-Methylpuron  CeHioO^N^  =  ;T.r.rT  ^  Au  xtu>^Ö.    B.    Durch  elektrolytische  Re- 

W  (ü  113  j.V-'tl.  IN  xl 
duction  von    d-   oder   C- Methylharnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  748,  749)    in   70"/o>ger   Schwefel- 
säure, neben  3-Methylisopuron  (S.  911)  (T.,  B.  34,  280).  —  Nadeln  aus  Wasser.     Bräunt 
sich  gegen  250«  und  zersetzt  sich  oberhalb  260"  völlig.    Löslich  in  ca.  11  Thln.  siedendem 
Wasser  bezw.  138  Thln.  Wasser  von  15". 

N(CH3).CH2 

CO         CH  NH 

1,3-Dimethylpuron  CHi^O^N^  =    '  ^xr  ^  Au  xtu>^^-    ^-    ^"^"^^  elektrolytische 

N(L'xl3).L'tl.IN  n 

Reduction  der  1,3-Dimethylharnsäure  (S.  928)  in  schwefelsaurer  Lösung  (T.,  B.  34,  282). 
—  Krystallkörner  aus  Methylalkohol.    Sintert  bei  224"  und  schmilzt  bei  240"  unter  Gas- 
entwickelung.    Isomerisirt  sich  durch  10  "/o  ige  Natronlauge  nur  langsam. 
.  NH CH2 

3,9.DimethylpuronC,H,,0,N,==^^^^^^^||— ^^^^  B.      Durch    elektro- 

lytische  Reduction  der  3,9-Dimethylharnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  750)  in  schwefelsaurer  Lösung 
(T.,  B.  34,  283).  —  Krystalle  aus  Methylalkohol.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissen  Alko- 
holen und  Wasser.  Giebt  nach  kurzem  Erwärmen  mit  Natronlauge  nach  dem  Neutrali- 
siren  der  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  eine  braunviolette  Färbung  mit  FeClg. 

NH-CH2 

CO      CH NrCH  ^ 

7,9-Dimethylpuron  ^HijO^N^  =  '  ^     '  „     .,,nTi\>^^-      ^-     ^"'"''^    ^^^^^^''' 

JNll — Kjti — JN(L'il3) 

lytische  Reduction  der  7,9-Dimethylharnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  750)  in  schwefelsaurer  Lösung 

(T.,  B.  34,  283).  —  Krystalle  aus  Methylalkohol. 

CH3.N — CHj 

l,3,7-TrimethylpuronC8Hi402N4=       OC     CH.N(CH8)^      .    B.   Durch  elektro- 

CH3.N— CH.NH ^ 

lytische  Reduction  des  Hydroxykaffeins  (Spl.  Bd.  IH,  S.  706)  in  schwefelsaurer  Lösung  bei 
4—9"  (T.,  B.  34,  285).  —  Doppelspitzige  Pyramiden  oder  sehr  schiefwinklige  Parellelo- 
pipede  aus  Chloroform  -\-  Aether;  Krystallkörner  oder  Nädelchen  aus  Aceton;  Nädelchen 
aus  Wasser.  Schmelzp.:  209".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  löslich 
in  9,5  Thln.  siedendem  Chloroform,  schwer  löslich  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Aether 
und  CSg.  Färbt  sich  mit  Mineralsäuren  blutroth.  Entfärbt  KMn04  nur  langsam,  Brom- 
wasser gar  nicht.  Giebt  keine  Murexidreaction.  Spaltet  durch  Kochen  mit  Barytwasser 
COjj  ab.  Wird  von  siedender  Natronlauge,  sowie  durch  Einleiten  von  HCl  in  die 
Chloroformlösung  in  1,3,7-Trimethylisopuron  (S.  911)  übergeführt.  —  Pikrat  C8H14O2N4. 
OeH807N3.  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  128,5".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser 
mit  goldgelber  Farbe,  schwer  in  Chloroform. 

CHj.N— CHj 

1,3,7,9-Tetramethylpuron  CgHieOgN*  =         OC     CH.N(CH3)v^^       .     B.     Durch 

CHg.N— CH.N(CH3)^ 
elektrolytische  Reduction  der  Tetramethylharnsäure  (Spl.   Bd.  I,  S.  751)  in  schwefelsaurer 
Lösung  bei  0—10"  (T.,  B.  34,  289).   —    Krystalle  (aus  Aceton  -j-  Aether).     Schmelzp.: 
170".     Unter  geringer  Zersetzung  destillirbar.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Aceton, 
löslich   in   etwa  15  Thln.   siedendem   Essigester.     Entfärbt   KMn04   nur   sehr   langsam. 
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Spaltet  beim  Kochen  mit  Barytwasser  COj  und  Methylamin  ab.  Wird  von  Natronlauge 
nicht  isomerisirt. 

AeetyI-l,3,7-Trimethylpuron  CioHieOgN^  =  C6H402N,(CH3)3(CO.CH3).  B.  Durch 
14-stdg.  Kochen  von  1,3,7-Trimethylpuron  (S.  910)  mit  10  Thln.  Acetanhydrid  (T.,  B. 
34,  287).  —  Mikroskopische  Platten  aus  Essigester.  Schmelzp.:  184".  Leicht  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  ca.  20  Thln.  siedendem  Essigester.  Beim  Kochen  mit  öO'/o'gßr 
Schwefelsäure  entsteht  langsam  eine  rothe  Färbung.  1^ p^ 

Isopuron  CsHoOaN.    (desmotrope  Form  des  Purons?)  =  HO.C     CH .  N=:^  <^  r^iTo 

NH.CH.NH 
B.  Durch  elektrolytische  Eeduction  der  Harnsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  neben 
Puron  (S.  910),  Tetrahydroharnsäure  und  anderen  Producten  (Tafel,  B.  34,  270).  Durch 
Erwärmen  von  Puron  mit  Alkalien  oder  alkoholischer  Schwefelsäure  (T.).  —  Scheidet 
sich  aus  Wasser  in  Körnern  (löslich  in  11  Thln.  siedendem  Wasser)  oder  in  leichter 
löslichen,  wenig  charakteristischen  Krystallformen  ab.  Zersetzt  sich  gegen  240".  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Natronlauge  und 
Barytwasser,  unlöslich  in  Soda  und  Ammoniak.  Die  Salze  mit  Mineralsäuren  werden 
von  Wasser  zerlegt.  Entfärbt  Permanganat  und  Bromwasser  sofort.  Reducirt  Kupfer- 
und  Silber-Salze.  FeClg  färbt  die  wässerige  Lösung  braunviolett,  die  alkoholische  und 
stark  salzsaure  Lösung  braun.  Liefert  durch  Kochen  mit  Acetanhydrid  zunächst  ein 
Triacetylderivat  (s.  u.),  dann  unter  Abspaltung  von  CO2  eine  Verbindung  CigHajO^N^ 
(s.u.).  —  C5H8O2N4.HNO3.  Nädelchen.  Färbt  sich  bei  100"  gelb.  Schwer  löslich  in 
Alkohol.  —  Pikrat.    Nädelchen.     In  viel  Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung  löslich. 

CH3.CO.N.GH2 
Verbindung  C,6H2207N4  =        0C<     >CH.N(CO.CH3)2(?)     B.     Durch    12-stdg. 

CH3.CO.N.CH.N(CO.CH3)2 
Kochen  von  Isopuron  (s.  0.)  mit  10  Thln.  Essigsäureanhydrid  (T.,  B.  34,  273).  —  Mikro- 
skopische Prismen  oder  Blättchen  (aus  viel  Wasser).    Sintert  bei  154",  schmilzt  bei  159". 
Löslich  in  21  Thln.  siedendem  Alkohol. 

NH CH2 

3-Methylisopuron  CeHioOjNi  =  CO         CH.NH  (bezw.  tautomere  Formeln). 

N(CH3).CH.N=*^ 
B.     Neben  3-Methylpuron  (S.  910),  durch  elektrolytische  Reduction  von  d-  oder  ^-Methyl- 
harnsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  (T.,  B.  34,  281).     Durch   Einwirkung  von   Alkalien 
auf  3-Methylpuron  (T.).  —  Nadeln  mit  2H2O  aus  Wasser.     FeCls  färbt  die  wässerige 
Lösung  braunviolett.  qu  |,T_r(TT 

l,3,7-TrimethylisopuronC8Hi402N4=       OC      CH.N(CH3) 

CH3.N-6h.N~>C.OH(?).     B.     Durch 

10  Minuten  langes  Erhitzen  von  3  g  1,3,7-Trimethylpuron  (S.  910)  mit  30g  10"/oiger 
Natronlauge  auf  100"  (T.,  B.  34,  288).  —  Krystalle  aus  Chloroform.  Schmelzp.:  211—212". 
FeC]3  färbt  die  wässerige  Lösung  violettbraun. 

Triaeetylisopuron  CuHi^OgNi  =  C5H50ijN4(CO.CH3)3.  B.  Durch  5-stdg.  Kochen 
von  Isopuron  (s.  0.)  mit  10  Thln.  Acetanhydrid  (T.,  B.  34,  273).  —  Nädelchen  aus 
Essigester.  Schmelzp.:  197".  Ziemlich  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  löslich  in  22  Thln. 
heissem  Essigester. 

7)  Aminodimethylkyanidin  (CN)3(CH3)2NH2  s.  Hptw.  Bd.  I,  S.  1455—1435  u.  Spl. 
Bd.  /,  S.  802. 

4.  *Basen  c^u^^^i  {S.  1242-1245). 

1)  *l,2,3,4-Tetraaminobenzol  C6H2(NH2)4  (S.  1242-1243).  B.  Durch  Reduction 
von  Tetranitrosobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  45)  mit  SnClj  (Nietzki,  Geese,  B.  32,  505). 

2)  *l,2,3,5-Tetramninobenzol  C6H2(NH2)4  (S.  1243).  B.  Durch  Reduction  von 
1,2,3,5-Tetranitrobenzol  oder  Pikrylhydroxylamin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  453)  mit  SnClj  +  HCl 
(Nietzki,  Dietschy,  B.  34,  57). 

S)*l,2,4,5-T€traaminobenzol  C6H2(NHj)4  (S.  1243-1244).     1,5-Bis-o-amino- 
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plienylamino-2,4-DiaminobenzoI  CigHgoNe  = 


NH- 
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NH«    H,N 
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NH2      HjN. 
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B.  Durch  Reduction  von  Bis-o-Aminophenyl-4,6-Dinitro-m-Phenylendiamin  (S.  372)  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  metallischem  Zinn  (Nietzki,  Slaboszewicz, 
B.  34  3729).  —  Sowohl  die  freie  Base,  wie  die  Salze  sind  leicht  oxydirbar  zu  2-o-Amino- 
anilinö-3-Aminophenazin  (S.  952).  —  C18H20N6.4HCI.  —  Ci8H2oN6.4HCl.ZnCJ2. 

1,2,4,5-Tetranilinobenzol,  Hydrazophenin  CeHaCNH.CeHs)^  s.  Spl.  Bd.III,  S.260. 

Tetraacetylderivat  des  1,2,4,  S-Tetraaminobenzols  C6H2(NH.CO.CH3)4  s.  Eptw. 
Bd.  IV,  S.  1274,  Z.  13  v.  u. 

6)  1,4-Di/iydrazinobenzol  HjN.NH.CgHi.NH.NHj.      Dihydrochinonbisamino- 
guanidin  [(H2N)(HN:)C.NH.NH]2C6H4  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1223. 

HjN.NH.CflHi.N— N     ^  ^ 
p-Hydrazinophenyl- Methyl -Oxbiazolon  •        ^C.CHg  s.   Eptw. 

Bd.  IV,  S.  1127,  Z.  20  v.  0. 

N.C(NH2):N 

7)  4,5-Dimetfiyl-2,6-Diaminopyrimidin  „  „  ;;  ^  ^„  ,  A  /^tt  '    ^-    -^"^  4,5-Di- 

H2N. 0.0(0x13):  ü.OHg 

methyl-2-Amino-6-Chlorpyrimidin  (S.  778)  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  150° 
(ScHLENKER,  B.  34,  2827).  —  Prismen  oder  Rhomben.  Schmelzp.:  192°.  Unzersetzt 
destillirbar.  Schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin,  sonst  leicht  löslich.  Die  wässerige 
Lösung  bläut  Lackmus.  —  (C6HioN4.HCl)2PtCl4.    Schmelzp.:  250". 

N.C(NH2):N 
4,5-Dimethyl-2-Amino-6-Anilinopyrimidin  Ci2H,4N4  =  _  „  ..^  "  ^^^„  ^  n  ^tt  • 

LiQti^.^n.{^.Kj[\jn^):(j.Kjti^ 
B.    Beim  Erhitzen   von  4,5-Dimethyl-2-Amino-6-Chlorpyrimidin  (ö.  778)   mit  Anilin  (Sch., 
B.   34,   2818).   —  Pyramiden.     Schmelzp.:    202—203°.     Löslich  in   heissem    Wasser  und 
den  meisten  organischen  Mitteln. 

N.C(NH.C6H6):N 

4,5-Diinethyl-6-Amino.2-Anilinopyrimidin  Ci2Hi4N4=  "  •  . 

UjjN.OL'^L'rla) U.Oris 

B.  Beim  Erhitzen  von  4,5-Dimethyl-6-Amino-2-Chlorpyrimidin  (S.  778)  mit  Anilin  (Sch., 
B.  34,2822).  —  Stäbchen  oder  Tafeln.  Schmelzp.:  166°.  Unzersetzt  destillirbar.  Löslich 
in  heissem  Wasser;  die  Lösung  bläut  Lackmus.  Unlöslich  in  Ligroin,  sonst  leicht  löslich, 
löslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

N.C(NH.C6H6):N 
4,5-Dimethyl-2,e-Diaiiilinopyrimidin  CigHisN*  =  q  jj  j^jj  C  C(CH  )=C  CH  ' 

B.  Aus  4,5-Dimethyl-2,6-Dichlorpyrimidin  (S.  557)  beim  Erhitzen  mit  Anilin  (Sch.,  B.  34, 
2827).  —  Prismen  aus  Aceton.  Schmelzp.:  133 — 134".  Unzersetzt  destillirbar.  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Ligroin. 

5.  *  Basen  c,Hi2N4  {S.1245). 

3)  2-Hydrazino-4-Methyl'5-Aethyl-Pyrimidin  H2N.NH.C<^^^^^>C.C2H5. 
2-Phenylhydrazino-4-Methyl-5-Aethylp5npimidoii(6)  Ci3Hi60N4  =  CgHg.NH.NH. 

^"^N  CfCH  ■»^^•^ä^B*    -^'    ^^^  5-stdg.  Kochen  von  5  g  Phenylaminoguanidin-Chlorhydrat 

(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1221)  und  1,4  g  trockenem  Na^COg  mit  4,25  g  Aethylacetessigester  (Spl. 
Bd.  I,  S.  243)  in  40  ccm  Alkohol  (Pellizzari,  O.  211,  338;  P.,  Roncagliolo,  G.  311,  519). 
—  Nädelchen,  bei  215°  erweichend,  gegen  235°  schmelzend.  Löslich  in  siedendem  Alko- 
hol, fast  unlöslich  in  Wasser. 

.N.C(CH3) 

4)  4-Methyl-5-Aethyl-2,6'Diaminopyrimidin  HaN.Cf^        >C.C2H6.    B.    Durch 

\N:C.NHj 
6-stdg.  Erhitzen  von  5  g  4-Methyl-5-Aethyl-2-Amino-6-Chlorpyrimidin  (S.  781)  mit  30  ccm 
alkoholischem  Ammoniak  auf  140°  (Byk,  B.  36,  1920).  —  Oktaeder  (aus  Benzol  oder 
Nitrobenzol).  Schmelzp.:  161  —  162°.  Kp:  ca.  310°.  Zeigt  einen  stark  zum  Husten 
reizenden,  nikotinartigen  Geruch.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Eis- 
essig, schwer  in  Aether  und  Ligroin.  —  C7Hi2N4.H2PtCl6.  Sechsseitige  Blättchen.  Färbt 
sich  gegen  220°  und  ist  bei  250°  völlig  zersetzt. 

4.Methyl-5.Aethyl.2-Amiiio-6-AiiUinopyrimidin  C13H18N4  =  N2C4(CH8)(C2H6) 
(NHj)(NH.CeH6).  B.  Durch  Erhitzen  von  4-Methyl-5-Aethyl-2-Amino-6-Chlorpyrimidin 
(S.  781)  mit  Anilin  im  Xylolbade  (B.,  B.  36,  1920).  —  Stäbchen  (aus  Benzol  oder  Wasser). 
Schmelzp.:  158—159°.  Unzersetzt  destillirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und 
Eisessig,  ziemlich  löblich  in  Ligroin,  schwer  in  Aether. 
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4-Methyl-5-Aethyl-2,6-Dianilinopyriinidin  CigHjoNi  =  N2C4(CH3)(CjHg)(NH. 
C8H6)2.  B.  Durch  Erhitzen  von  4-Methyl-5-Aethyl-2,6-Dichlorpyrimidin  (S.  560)  mit 
Anilin  im  Xylolbade  (B.,  B.  36,  1922).  —  C19H20N4.HCI.  Krystalle  (aus  Eisessig  oder 
viel  Wasser).  Verfärbt  sich  bei  285°,  schmilzt  bei  29T*.  Nur  in  Nitrobenzol  und  Eis- 
essig leichter  löslich. 


7.  *  Basen  CgHieNi  (ä  1245). 

Methylenbisantipy  rintetraj  odid 


CHs.N.N(CeH5).C0 
LCHs.CJ  CJ- 


jCHi 


s.  S.  937. 


Carbonsäure  der  Basen  CnH,n_jN4. 

CH3.N.N(CeH5).CO 


Tetrabromid  der  Diantipyrinessigsäure 
Hptw.  Bd.  IV,  S.  1266. 


CHg.CBr- 


-CBr— 


J2 


CH.CO0H 


siehe 


E.    *  Basen  CnH,n_4N4  (ä  1245-1246). 


Bezifferung  des  Bipyrazolkernes  C4H4N4 
Bbndeb,  B.  36,  523). 


(2)N 
(3)HC- 


(1) 


(6) 


C 


"jq^  (5)         (MiCHAEIilS, 

•CHW 


Vor  I.  Basen  C5HeN4 


HN-CHa 


\)  1,6-Dihydropurin   HC    C.NH    ^„. 

N— C.N=*^ 


2 -Oxy- 1,6-Dihydropurin,   Desoxy- 


HN— CHo 


B.     Durch  elektrolytische  Reduction  des  Xan- 


xaiithinC6H60N4=  OC     C.NH    ^^  . 

HN-C.N=*^ 

thins  (Spl.  Bd.  III,  S.  700)  in  757oiger  Schwefelsäure  unterhalb  12°  (Tafel,  Ach,  B.  34, 
1165).  —  Wasserfreie  Würfel  oder  Nädelchen  mit  iHgO  aus  Wasser  (aus  übersättigten 
Lösungen  wasserfrei  als  körniges  Krystallpulver).  Wird  bei  107"  wasserfrei.  Bräunt 
sich  oberhalb  250°,  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  in  245  Thln.  siedendem  Alkohol  oder 
7 — 10  Thln.  siedendem  Wasser.  Besitzt  schwach  alkalische  und  schwach  saure  Eigen- 
schaften. Die  alkalischen  Lösungen  bräunen  sich  an  der  Luft,  sind  aber  im  übrigen 
beständig.  In  den  sauren  Lösungen  tritt  beim  Erwärmen  Zersetzung  ein  unter  lebhafter 
Entwickelung  von  CO^.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  —  Pikrat  C5H8ON4. 
CßHgOyNg.  Nädelchen.  Löslich  in  ca.  160°  siedendem  Wasser  unter  theilweiser  Zersetzung. 
3-Methyl-2-Oxy-l,6-Dihydropurin,  3-Methyldesoxyxanthin  C6H8ON4  = 
HN— CHj 


OC 


B.    Durch  elektrolytische  Reduction  von  3-Methylxanthin  (S.  923) 


CHs.N— C.N 

in  50°/oiger  Schwefelsäure  (T.,  Weinschenk,  B.  33,  3870).  —  Vierseitige  Prismen  oder 
Nadeln  mit  1  HjO  aus  Wasser.  Zersetzt  sich,  wasserfrei,  bei  210 — 220°  unter  Braun- 
färbung. Löslich  in  etwa  10  Thln.  siedendem  Wasser  bezw.  in  etwa  135  Thln.  Wasser 
von  20°,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Mineralsäuren  und  Aetzlaugen.  Durch 
Oxydation  mit  Brom  in  Eisessig  entsteht  3-Methyl-2-Oxypurin  (S.  920).  —  (CeH80N4)2. 
H2SO4.  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat 
C8H8ON4.C6H3O7NS.  Prismen.  Zersetzt  sich  oberhalb  200°.  Löslich  in  ca.  100  Thln. 
siedendem  Wasser. 

7-Methyl-2-Oxy-l,  6-Diliydropurin ,  Desoxyheteroxanthin  C6H8ON4  = 
HN— CH2 

OC    C.N^-CHj 
•      ••     SCH 
HN-C.N*^ 


B.    Durch   elektrolytische  Reduction  von  Heteroxanthin  (Spl.  Bd.  III, 
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S.  701)  in  SO^oiger  Schwefelsäure  (T.,  W.,  B.  33,  3374).  —  Prismen  oder  tafelförmige 
Krjstalle  aus  Wasser.  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  260 — 264 ^  Löslich  in 
ca.  11  Thln.  siedendem  Wasser,  257  Thln.  Wasser  von  18".  Schwer  löslich  in  Alkoholen, 
unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  in  verdünnten  Alkalien  nicht  leichter  als  in 
Wasser  löslich,  in  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  löslich.  Durch  Oxydation  entsteht 
7-Methyl-2-Oxypurin  (S.  920).  —  C6H8ON4.HCI.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
(C8H80N4)2H2S04.  Nädelchen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Pikrat  CeH80N4.C6H807N3. 
Nädelchen  aus  Wasser.     Löslich  in  etwa  95  Thln.  siedendem  Wasser. 

3,7-Dimethyl-2-Oxy-l,6-Dihydropurin,  Desoxytheobromin  C7H10ON4  = 
HN-CH2 

OC     C.N.CH3       ß     Durch  elektrolytische  Reduction  des  Theobromins  (Spl.  Bd.  III, 
I      II     >CH 
CHj.N-C.N 

S.  701)  in  schwefelsaurer  Lösung  (T.,  B.  32,  3195;  D.R.P.  108577;  C.  1900  1,  1175).  — 
Nadeln  oder  Prismen  mit  2H2O  aus  Wasser,  die  langsam  im  Vacuum,  rasch  bei  100** 
wasserfrei  werden,  gegen  200"  sintern,  sich  allmählich  braun  bezw.  schwarz  färben  und 
gegen  215"  schmelzen;  löslich  in  weniger  als  1  Tbl.  siedendem  Wasser,  in  132  Thln  Wasser 
von  19"  und  in  weniger  als  2  Thln.  siedendem  Alkohol,  schwer  löslich  in  warmem  Essigester 
und  Chloroform.  Die  wasserfreie  Verbindung  krystallisirt  aus  Benzol  ebenfalls  in  Nadeln 
oder  Prismen;  ziemlich  schwer  löslieh  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  warmem  Benzol 
und  Essigester,  leicht  in  CHCI3.  Aether  löst  Desoxytheobromin  fast  gar  nicht.  Die 
wässerige  Lösung  giebt  bis  zur  Verdünnung  1 :  20000  mit  Wismuthkaliumjodid  einen 
ziegelrothen  Niederschlag,  der  allmählich  krystallinisch  wird.  AgNOj  fällt  feine,  in 
heissem  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure  leicht  lösliche  Nädelchen.  KMn04  wird 
sofort  entfärbt.  Ammoniakalische  Silberlösung,  auch  Silberacetat  werden  unter  Spiegel- 
bildung reducirt.  Ammoniakalische  Kupferlösung  giebt  einen  dunkelbraunen  Nieder- 
schlag; FEHLiNQ'sche  Lösung  dagegen  bleibt  selbst  bei  kurzem  Kochen  unverändert.  Nach 
der  Oxydation  mit  KCIO3  +  HCl  wird  die  Murexidreaction  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  747)  sehr 
schön  erhalten.  Kochendes  Barytwasser  zersetzt  die  Base  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  CO2. 
Durch  Oxydation  mit  Silberacetat  oder  PbOj  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  3,7-Dimethyl- 
2-Oxypurin  (S.  921).  Brom  erzeugt  in  wässeriger  Lösung  eine  Reihe  von  Spaltungs- 
producten;  in  CHCI3-  oder  Eisessig-Lösung  liefert  es  dagegen  3,7-Dimethyl-2-Oxy-6-Brom- 
1,6-Dihydropurin  bezw.  dessen  Bromhydrat,  das  sich  durch  UmkrystiiUisiren  aus  wasser- 
haltigen Solventien  in  bromwasserstoffsaures  3,7-Dimethyl-2-Oxypurin  umwandelt.  — 
C7H10ON4.HCI.  Prismen  aus  Alkohol.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  heissem 
Alkohol.  —  CjHioON4.HgCl2.  Feinkrystallinischer  Niederschlag,  der  sich  zwischen  120" 
und  150"  zersetzt  bezw.  in  eine  dickflüssige  trübe  Masse  umwandelt.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser.  Bei  längerem  Erhitzen  der  Lösung  fällt  Calomel  aus.  — 
Pikrat  C7HJ0ON4.C8H3OJN3.  Goldgelber  feinkrystallinischer  Niederschlag.  Zersetzt  sich 
bei  etwa  205"  unter  Gasentwickelung.     Löslich  in  ca.  600  Thln.  siedendem  Wasser. 

l,3,7-Triniethyl-2-Oxy-l,6-Dihydropuriii,  Desoxykaffem  CsHjaONi  -j-  H^O  = 
CH3.N— CH2 

^9     9'^-^^^  •     ^-     -^^^  Schmelzen  von  3,7-Dimethyl-2-Oxypurin-l-MethyI- 

I      1^    >CH  +  H,0 
CHs.N— C.N 

hydroxyd  (S.  921),  neben  Kaffein  (Spl.  Bd.  III,  S.  704)  und  anderen  Producten  (Baillie, 
T.,  B.  32,  3219).  Durch  elektrolytische  Reduction  von  Kaffein  in  schwefelsaurer  Lösung 
(B.,  T.,  B,  32,  75,  3209;  T.,  Schmitz,  Z.  El.  Ch.  8,  283;  Böhringer  &  Söhne,  D.R.P. 
108  577;  C.  1900  1,  1175).  —  Krystallisirt  aus  ca  10  Thln.  Essigester  mit  1  Mol.  HjO  in 
Nadeln,  wasserfrei  in  körnigen  Krystallen.  Schmilzt  wasserhaltig,  rasch  erhitzt,  gegen 
118",  wasserfrei  bei  147—148".  Kpi5_i8:  245—248".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alko- 
hol, CHClg  und  Aceton,  kaum  löslich  in  Aether.  Die  neutral  reagirende  wässerige  Lösung 
entfärbt  Bromwasser  und  reducirt  KMn04- Lösung  sofort.  Der  Abdampfrückstand  nach 
der  Oxydation  mit  KCIO3  -\-  HCl  wird  von  Ammoniak  violett  gefärbt.  Aus  verdünnten 
Lösungen  fällt  Wismuthkaliumjodid  ein  zinnoberrothes  Pulver,  Phosphormolybdänsäure 
einen  weissen,  erdigen,  beim  Stehen  stahlblau  werdenden  Niederschlag.  Die  wässerige 
Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  AgNOj  roth,  beim  Erwärmen  bildet  sich  ein  Silber- 
spiegel. Ist  gegen  Alkalien  sehr,  gegen  Säuren  weniger  beständig.  Beim  Kochen  mit 
Baryt  Wasser  tritt  Spaltung  in  Ameisensäure,  CO2 ,  NH3,  Methylamin  und  eine  Amino- 
säure ein.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  entsteht  das  3,7-Dimethyl-2-Oxypurin-l-Me- 
thylbromid  (S.  921);  die  Oxydation  mit  PbOj  in  Eisessig  ergiebt  das  entsprechende 
1-Methylacetat.  Pharmakologische  Wirkung:  Schmiedeberg,  B.  34,  2556.  —  C8H12ON4. 
HCl.    Nadeln  (aus  5,5  Thln.   siedendem  Alkohol),   die  sich  von  185"  ab  färben  und  bei 
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220"  unter  Gasentwickelun^  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether  und  CHClj.  Beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  mit  Kupfer- 
acetat  scheiden  sich  farblose  Nädelchen  neben  einem  grünlich-weissen,  amorphen  Nieder- 
schlag ab.  —  C8Hi20N4.2HgC]2.  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol,  leichter  in  Holzgeist.  —  CgHioON^.CuCl.  Farblose,  asbestähnliche  Nädelchen, 
die  sich,  unter  Luftabschluss  erhitzt,  erst  oberhalb  230'*  zersetzen.  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  —  Platinsalz.  Goldgelbe  Nädelchen.  Fast  unlöslich 
in  heissem  Alkohol,  löslich  in  siedendem  Wasser  unter  Zersetzung.  —  C8H,20N4.H2S04. 
Nadeln  aus  Alkohol,  die  sich  bei  ca.  195**  rothbraun  färben  und  bei  205 — 210"  unter 
Gasentwickelung  schmelzen.  Löslich  in  30  Thln.  siedendem  Alkohol.  —  P  i  k  r  a  t 
C8Hj20N4.C6H307N8.  Schwefelgelbe  Nädelchen  oder  mikroskopische  Rhomboeder  (aus 
65  Thln.  Wasser).  Schmilzt  bei  194 — 195"  unter  Gasentwickelung.  Fast  unlöslich  in 
Alkohol. 

Desoxykaffeinjodmethylat  C9Hj50N4J  =  CgHiaONi.CHgJ.  Vielleicht  Oemisch  von 
2  Isomeren.  B.  Aus  Desoxykaffeia  (S.  914)  und  CH3J  bei  100"  (B.,  T.,  B.  32,  3212).  — 
Prismen  aus  Alkohol,  die  schon  unter  100"  sintern,  bei  165"  völlig  geschmolzen  sind 
und  sich  gegen  180"  unter  Gasentwickelung  zersetzen. 

N=CH 

HC     CH.NH 
2)  4,5'Dihydropurin      ••     •  ^CH.    Dialkoxyhydroxykaffeine 

N — CH — N 

N(CH3).C0 

CO        C(0.R).N(CH8 


^  CO  s.  Hptw.  Bd.  IIL  S.  961  u.  Spl.  Bd.  UL  S.  707. 
N(CH8).C(0.R).NH ^  z'  »  ^  , 

2.  *  Basen  c^HioNi  (S.  1246). 

2)  Benzenylazidin  GqB.^.G<^^^  ^^.    Diphenylderivat  s.  Epiw.  Bd.  IV,  S.  1246, 
Z.  6  v.o. 

3.  *  Basen  0^11^^^^  {S.  1246). 

2)  Bisniethylen-hisdihydropyrazol : 

/CH2S  ^CHas 

^CH.CH  CH.CHx  jyR.GR  CH.NHv 

N<  I  I  >N       oder       NC  I  I  >N. 

\NH.CH  CH.NH/  ^NH.CH  CH.CH^ 

^CH2^  ^CH2'^ 

Diketoderivat,  1,4-Diketobenzo-bisdiliydropyrazol  C8H8O2N4  = 

CO  CO 


.CH.HC 

NC 

\NH.HC 


/\ 


CH.CH.  xCH.HC 

>N  oder        NC 

CH.NH/  \HN.HCL     , 

CO  CO 


CH.NH^j^. 
CH.CH^ 


B.  Durch  Zufügen  von  eiskalter  ätherischer  Diazomethanlösung  (Spl.  Bd.  I,  S.  843)  zu 
ätherischer  Chinonlösung,  Vermischen  mit  Alkohol,  Eingiessen  der  1  Stunde  bei  0"  auf- 
bewahrten Flüssigkeit  in  verdünnte  Natronlauge  und  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (v.  Pechmänn,  Seel,  B.  32,  2295).  —  Pulver,  das  sich  zwischen 
280 — 800"  zersetzt.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Solventien.  Aus  der  gelben  alkalischen 
Lösung  fällen  conc.  Alkalien  gelbe  Nadeln.  Aus  der  durch  Kochen  mit  Soda  erhaltenen 
Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Wärzchen   aus. 

Diacetylderivat  C,2Hi204N4  =  C8He02N4(CO.CH3)2.  Gelbstichige  Nadeln  (aus  Essig- 
säureanhydrid -\-  Eisessig),  die  sich  oberhalb  300"  bräunen.  Unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Solventien  (v.  P.,  S.,  B.  32,  2296). 

Bis-Phenylhydrazon  C20H20N8  =  N4C8H8(:N.NH.C9H5)2.  B.  Durch  kurzes  Kochen 
von  Diketobenzo-bisdihydropyrazol  (s.  0.)  mit  Phenylhydrazin  (v.  P.,  S.,  B,  32,  2296). 
—  Gelbes  mikrokrystallinisches  Pulver.  Schmelzp. :  266 ".  Schwer  löslich.  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  blau.  FeCl3  färbt  die  Lösung  in  Essigsäure  erst  roth  und  fällt  dann  einen 
rothbraunen  Niederschlag. 
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F.    *Basen  CnH2n_6N4  (S.  1246-1266). 

Zusammenfassende  Darstellung  der  Purmgruppe:  E.  Fischer,  B.  32,  435.  Pharma- 
kologische Wirkung  der  Purinderivate:  Schmiedebekg,  B.  34,  2550.  Nachweis  der  Purin- 
körper  im  Harn  und  Trennung:  Keügeb,  Schmidt.  B.  32,  2681. 

•KT    r*  PTT 

Vor  I.  Pyrazolopyrazol  C4H2N4  =  N<  ^  • "  ^>N. 

CH.C=N 

N=C.CO 
Psncazolonopyrazolon  HN<^         •        ^NH    s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  535. 

N=CH 

.     *_     .  HC    C.NH 

I.    *  Purin    C6H4N4  =      ••      ••       >CH  {S.  1246—1257).    B.    Durch  Kochen  von  2,6-Di- 

N — C— N 
jodpurin  (S.  917)  mit  Zinkstaub  und  Wasser  unter  Einleiten  von  COj  und  Zerlegen  der 
ausgeschiedenen  Zinkverbindung  mit  HjS  (E.  Fischer,  B.  31,  2564).  —  Mikroskopische, 
häufig  zu  Kugeln  verwachsene  Nädelchen  (aus  Toluol  oder  Alkohol).  Schmelzp. :  216—217" 
(corr.).  Verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  theilweise  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  weniger  in  heiesem  Essigester  und  Aceton,  sehr  wenig 
in  Aether  und  CHCI3.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Phoaphorwolframsäure  einen 
weissen,  äusserst  feinen  Niederschlag,  der  die  Flüssigkeit  milchig  trübt.  Tanninlösung 
bewirkt  eine  weisse  flockige  Fällung.  Jodwismuth-Jodkaliumlösung  scheidet  einen  rothen 
körnigen,  in  der  Hitze  löslichen  Niederschlag  ab.  Jodkalium,  Nessleb's  Reagens  und 
Ferrocyanwasserstoffaäure  rufen  keine  Fällung  hervor.  Brom  scheidet  aus  der  Lösung 
in  rauchender  Salzsäure  eine  gelbrothe,  schön  krystallisirte  Masse  ab,  die  sich  beim 
Erwärmen  löst.  Gegen  Oxydationsmittel  ist  Purin  ziemlich  beständig.  Die  Murexid- 
reaction  zeigt  es  nicht.  Pharmakologische  Wirkung:  Sohmiedebeeg ,  B.  34,  2551.  — 
Chlorhydrat.  Unregelmässig  ausgebildete  Nadeln  oder  Prismen  (aus  rauchender  Salz- 
säure). Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  207oiger  Salzsäure.  —  HgCJj -Doppelsalz. 
Krystallinisches  Pulver.  —  Platinsalz.  Nadeln.  —  Goldsalz.  Körnige  Masse.  — 
Nitrat  C5H4N4.HNO8.  Knollige  Aggregate  aus  Wasser.  Schmilzt  gegen  205"  unter 
Zersetzung.  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  heissem  Alkohol. 
—  Sulfat.  Sehr  leicht  lösliche  Nädelchen.  —  Pikrat  C6H4N4.C8H3O7N8.  Blättchen 
(aus  ca.  20  Thln.  heissem  Wasser),  die  gegen  208"  schmelzen. 

Natriumsalz.  Büschelförmig  verwachsene  Nadeln  aus  Natronlauge.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Baryumsalz.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Zinksalz.  Fein 
pulveriger  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Silbersalz.  Kömig -krystallinisches 
Pulver  (aus  verdünnter  Salpetersäure). 

N=CC1 

CIC    C.NH 
*2,6,8-Triehlorpurin  C5HN4CI8  =       -      -       >CC1  (S.  1246).    {B. Erhitzen 

.  .  .  .  2,6-Dichlor-8-Oxypurin  ....  POCI3  (E.  Fischer,  B.  30,  2221};  D.R.P.  96363; 
C.  1898  I,  1252).  —  Bei  der  Reduction  mit  HJ  -|-  PH4J  entsteht  Hydurinphosphorsäure 
(s.  u.)  (E.  F.,  B.  31,  2546);  führt  man  die  Reaction  bei  0"  durch,  so  bildet  sich  2,6-Dijod- 
purin  (S.  917)  (E.  F.,  B.  31,  2561).  Während  Trichlorpurin  gegen  Alkalien  sehr  be- 
ständig ist,  spalten  seine  Methylderivate  bei  der  Einwirkung  von  Alkali  leicht  Chlor  ab 
(E.  F.,  B.  31,  3271).  Aehnliche  Unterschiede  zeigen  sich  bei  der  Einwirkung  von  KSH 
(E.  F.,  B.  31,  3276).  Trichlorpurin  tauscht  bei  der  Einwirkung  von  wässeriger  KSH- 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  innerhalb  24  Stunden  kein  Halogen  aus,  liefert 
aber  beim  Erhitzen  mit  stark  überschüssiger  KSH-Lösung  auf  100"  Trisulfhydrylpurin 
(S.  930)  (E.  F.,  B.  31,  443). 

Hydurinphosphorsäure  C4H9O3N4P  =  C4HJN4 .  PO3H2.  B.  Das  Jodhydrat  ent- 
steht durch  Eintragen  von  Trichlorpurin  (s.  0.)  in  die  zehnfache  Menge  farbloser  Jodwasser- 
stoffsäure (D:  1,96)  unter  Kühlang,  Zufügen  von  PH^J,  1-stdg.  Aufbewahren  der  Mischung 
unter  Eiskühlung  und  darauffolgendes  24-stdg.  Schütteln  bei  Zimmertemperatur  (E.  F., 
C  1898  I,  52;  B.  31,  2546).  —  Die  freie  Säure  ist  nicht  beständig.  Beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  zersetzt  sich  das  Chlorhydrat  unter  Abspaltung  von  Phosphorsäure  und 
Salmiak.  Die  wässerige  Lösung  der  Salze  färbt  sich  bald  immer  tiefer  roth  und  scheidet 
beim  Kochen  einen  amorphen  schwarzen  Niederschlag  ab,  während  die  Purpurfarbe  der 
Flüssigkeit  in  ein  schmutziges  Braunroth  übergeht.  Beim  Erwärmen  mit  verdünntem 
Alkali  entwickeln  sie  NH3.    Ammoniak  giebt  mit  den  Salzen  zunächst  eine  farblose  Lösung, 
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die  aber  bald  violettroth  und  schliesslich  tiefpurpurn  wird.  Barytwasser  verhält  sich 
ebenso,  während  gleichzeitig  ein  Niederschlag  von  Baryumphosphat  entsteht.  Ammoniaka- 
lische  Silberlösung  wird  schon  in  der  Kälte  reducirt.  FEHLiNa'sche  Lösung  liefert  eine 
tiefviolette  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Kochen  ein  schmutziger  Niederschlag  abscheidet. 
NaN02  färbt  die  wässerige  Lösung  des  Cblorhydrats  sofort  dunkel  und  scheidet  einen 
dunkelgefärbten  Niederschlag  aus.  —  C4H9O3N4P.HCI.  Farbloses  krystallinisches  Pulver. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  von  50*^.  —  C4H9O3N4P.HJ  -|-  H^O.  Vierseitige  Platten. 
Zersetzt  sich  schon  unter  100°.     Ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Wasser. 

N=C.J 

J.C    C.NH 
2,6-Dijodpurin  CgHaNiJa  =      -     -     „>CH.     B.     Durch    24-8tdg.    Einwirkung 

von  Jodwasserstoflfsäure  (D:  1,96)  +  PH4J  auf  2,6,8-Trichlorpurin  (S.  916)  bei  0"  (E.  F., 
B.  31,  2561).  —  Krystallinisches  Pulver.  Schmilzt  gegen  224"  (unter  Zersetzung).  Löslich 
in  ca.  800  —  900  Thln.  siedendem  Wasser  oder  65  Thln.  siedendem  Alkohol.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  heisser  conc.  Salzsäure,  leicht  in  verdünntem  Alkali.  Wird  von  Salpeter- 
säure (D:  1,4)  unter  Abscheidung  von  Jod  zerstört.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
Xanthin  (Spl.  Bd.  III,  S.  700).  Wird  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  zu  Purin 
reducirt.  —  Natriumsalz.  Krystallinisches  Pulver.  —  Kaliumsalz.  Nädelchen,  die 
meist  kugelig  verwachsen  sind. 

N=CH 

HC    C.NCCHj)^  ^ 
Methylpurin  CßHeNi.     a)  7-MethyIpurin      ••     ••  >CH.     B.     Entsteht  in 

N — C N 

geringer  Menge  bei  der  Reduction  von  7-Methyl-2, 6-Dichlorpurin  (S.  918)  mit  HJ  +  PH4J, 
neben  7-Methyl-2-Jodpurin  (S.  918)  (E.  Fischer,  B.  31,  2559).  —  Darst.  Durch  Kochen  von 
7-Methyl-2-Jodpurin  mit  Zinkstaub  und  Wasser  (E.  F.).  — Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 184"  (corr.).  Löslich  in  etwa  9  Thln.  siedendem  Alkohol,  erheblich  schwerer 
löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  in  Wasser,  unlöslich  in  conc.  Alkali.  Molekulare  Ver- 
brennungswärme: 820,60  Cal.  bei  const.  Druck  (Berthelot,  C.  r.  130,  367).  Beständig 
gegen  heisse  verdünnte  Salpetersäure.  Aus  der  salzsauren  Lösung  fällt  Brom  einen  gelb- 
rothen  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  löst  und  in  gelbrothen 
Prismen  beim  Erkalten  wieder  abscheidet.  Pharmakologische  Wirkung:  Schmiedeberq, 
B.  34,  2552.  —  Chlorhydrat,  Nitrat  (Prismen  oder  Tafeln)  und  Sulfat  sind  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  HgCl2- Doppels  alz.  Schief  abgeschnittene  Prismen  aus 
Wasser,  die  bei  252"  (corr.)  nach  vorhergehendem  Sintern  schmelzen.  —  Platinsalz. 
Nadeln.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heisser  verdünnter  Salzsäure.  —  Goldsalz.  Scheidet 
sich  als  Oel  ab,  das  bald  zu  einem  Haufwerk  feiner  Nadeln  erstarrt.  —  Silbersalz. 
Mikroskopische  wetzsteinförmige  Kryställchen. 

7- Methylpurin -Jodmethylat  C7H9N4J  =  C6H8N4.CH3J.  B.  Durch  2-stdg.  Er- 
hitzen von  7-Methylpurin  (s.  o.)  mit  CHjJ  und  Methylalkohol  auf  100«  (E.  F.,  B.  31,  2561). 
—  Gelbliche  lancettartige  Nadeln  aus  Methylalkohol.  Schmelzp.:  231—232"  (corr.).  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser.  Bei  der  Behandlung  der  wässerigen  Lösung  mit  AgjO  entsteht 
eine  alkalisch  reagirende,  ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit. 

N=CH 

Tip      ri 1^ 

b)9-Methylpurin      ••     ••  ^CH.     B.     Durch  1-stdg.  Kochen  von  9-Methyl- 

^  ^   ^  N-C.N(CH3)^ 

2(?)-Jodpurin  (S.  918)  mit  13  Thln.  Wasser  und  4  Thln.  Zinkstaub  (E.  F.,  B.  31,  2573).  — 
Nadeln  aus  Toluol.  Schmilzt  bei  162—163"  (corr.)  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur. Sublimirt  schon  bei  100".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in 
5—6  Thln.  siedendem  Toluol.  —  Chlorhydrat,  Nitrat  und  Sulfat  sind  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  —  HgClg- Doppel  salz.  Krystallinischer  Niederschlag.  Ziemlich 
schwer  löslich.  —  Gold  salz.  Spiessartige  Nadeln.  —  Silbersalz.  Krystallinischer 
Niederschlag.     Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

N=CH 

xrri       n JJ 

9-Phenylpurin  CnHsN.  =      ••      ••      ^       >CH.     B.     Durch    3-stdg.  Kochen  von 

N— C.N(C8H6) 

1  Tbl.  9-Phenyl-2(?)-Jodpurin  (S.  919)  mit  1500  Thln.  Wasser  und  5  Thln.  Zinkstaub  (E.  F., 
V.  LoEBEN,  B.  33,  2281).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  162—163"  (corr.).  Im  Vacuum 
unzersetzt  sublimirbar.  Löslich  in  86  Thln.  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  verdünnten  Miueralsäuren. 
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N=CH 

CIC     C.NCCHs) 
Methylchlorpurine  CeHeNiCI.     a)  7-Methyl-2-Chlorpurin      -      •;  Cr^^H. 

B.  Durch  Vs-stdg.  Kochen  von  7-Methyl-2,6-Dichlorpurin  (s.  u.)  oder  durch  1-stdg.  Kochen 
von  7-Methyl-2, 6, 8-Trichlorpurin  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  und  Wasser  (E.  Fischer,  B.  31,  2557, 
2558).  —  Prismen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  200 — 201**  (corr.).  Löslich  in  weniger  als 
5  Thln.  siedendem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Liefert  beim  Er- 
wärmen mit  Normalkalilauge  7-Methyl-2-Oxypurin  (S.  920)  und  eine  Verbindung  C5H7N4CI 
(s.  u.).  —  Chlorhydrat  und  Sulfat  sind  sehr  leicht  löslich.  —  HgClj-Doppelsalz. 
Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  206 — 207**.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  — 
Platinsalz.     Rothe  Krystalle  (aus  verdünnter  Salzsäure).  —  Silbersalz.     Blättchen. 

Verbindung  C5H7N4CI  [oder  (C5H7N4C1)2?].  B.  Durch  lV2-stdg.  Erwärmen  von 
7-Methyl-2-Chlorpurin  (s.  0.)  mit  Normalkalilauge,  neben  7-Methyl-2-Oxypurin  (S.  920) 
(E.  F.,  B.  31,  2558).  —  Schief  abgeschnittene  Prismen  (aus  ca.  35  Thln.  siedendem  Alkohol), 
die  gegen  251"  unter  Braunfärbung  und  Gasentwickelung  schmelzen. 

N=CH 

CIC     6 N 

b)  9-Methyl-2(?)-Chlorpurin        •;     p  ^^^pTT  ^>CH (?).     B.     Durch  l-stdg.  Kochen 

von  9- Methyl  2, 6, 8-Trichlorpurin  (Spl.  Bd.  I,  S.  749—750)  in  900  Thln.  Wasser  mit  10  Thln. 
Zinkstaub  (E.  F.,  B.  31,  2569).  —  Nadeln  (aus  ca.  2  Thln.  siedendem  Wasser).  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  CHCI3,  etwas  schwerer  in  Aether.  Geht  beim  Schütteln  mit 
Jodwasserstoffsäure  in  9-Methyl-2(?)-Jodpurin  (s.  u.)  über.  —  Chlorhydrat  und  Sulfat 
sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Platinsalz.  Krystallinischer  Niederschlag.  — 
Gold  salz.     Compacte,  flächenreiche  Krystalle  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure). 

N=CC1 

CCl   C.N(CH8) 
*7-Methyl-2,6-Dichlorpurin  CeH^N^Cl^  =  -        ••  "^CH   (S.  1246  —  1247). 

N C N 

\B Erhitzen    Theobromin POClj   (E.Fischer,   B.   30,   2402};    D.R.P. 

96925;  G.  1898  II,  236).  —  Wird  von  HJ  -f-  PH4J  in  7-Methyl-2-Jodpurin  (s.u.)  und 
etwas  7-Methylpurin  (S.  917)  übergeführt.  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Zink- 
staub 7-Methyl-2-Chlorpurin  (s.  o.)  (E.  F.,  B.  31,  2552,  2557). 

*MethyltrichIorpurin  CaHaN^CIg  {S.  1247).  a)  *7-Methyl-2,6,8-Trichlorpurin 
N==CC1 

CGI  C.N(CH8)^ 

"        "  -Kj^^^l  ('^-  "^^^^)-     ^-     Durch   5-stdg.   Erhitzen   von   7-Methyl-8-Oxy-2,6-Di- 

chlorpurin  (S.  920)  mit  POCI9  -}-  PClg  auf  155—160»,  neben  anderen  Producten  (E.  F., 
B.  32,  271).  —  Liefert  beim  1-stdg.  Kochen  mit  Wasser  und  Zinkstaub  7-Methyl-2-Chlor- 
purin  (s.  o.)  (E.  F.,  B.  31,  2558). 

N=CH 

T  C     C  NfCH  ^ 
Methyl-Jodpurin  C6HBN4J.     a)  7-Methyl-2-Jodpurin     ■-•     ••'  >CH.     B. 

N— C N 

Durch  Schütteln  von  7-Methyl-2,6-Dichlorpurin  (s.o.)  mit  HJ  -\-  PH4J  unter  Eiskühlung, 
neben  etwas  7-Methylpurin  (E.  F.,  B.  31,  2552,  2559).  —  Grosse  Krystalle  aus  Wasser, 
die  bei  229°  (corr.)  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  unter  Entwickelung  von  Jod- 
dämpfen verkohlen.  Löslich  in  ca.  35  Thln.  siedendem  Wasser  oder  ca.  40  Thln.  siedendem 
Alkohol.  Liefert  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  7-Methylpurin,  mit  starker  Kali- 
lauge 7-Methyl-2  Oxypurin  (S.  920),  mit  KSH  einen  gegen  295"  unter  Zersetzung  schmel- 
zenden Thiokörper.  —  Chlorhydrat.  Nädelchen.  —  Jodhydrat.  Nädelchen  aus  Wasser. 
Aus  Jodwasserstoffsäure  scheidet  sich  ein  anderes,  anscheinend  saures  Salz  in  langgestreckten 
Blättchen  ab,  die  von  Wasser  in  das  erstere  Salz  umgewandelt  werden.  —  Silbersalz. 
Gezackte  Blättchen  aus  viel  Wasser;  Nädelchen  aus  verdünnter  Salpetersäure. 

N=CH 

j  c    c N 

b)  9-Methyl-2(?)-Jodpurin     '"      "„,^„>CH(?).      B.      Durch    Schütteln    von 

N — C.N(CH8) 

9-Methyl-2(?)-Chlorpurin  (s.  0.)  mit  12  Thln.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  (E.  F.,  B.  31, 
2571).  —  Prismen  (aus  ca.  12  Thln.  siedendem  Wasser).  Beginnt  gegen  165"  zu  sintern 
und  ist  bei  171—172"  (corr.)_  völlig  geschmolzen.     Zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen. 
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Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  CHClg  und  Benzol,  leicht  in  verdünnter  Salz- 
säure. Geht  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  in  9-Methylpurin  (S.  917)  über.  — 
Jodhydrat.  Goldglänzende  Blättchen.  —  Nitrat.  Ziemlich  derbe  Krystalle,  die  von 
Wasser  zerlegt  werden.  —  Silbersalz.     Nädelchen. 

N=CH 

Cl.C     C N 

9-Phenyl-2(?)-Chlorpurin  diH^N^Cl^       ••      "  ^,  ^  ^     >CH(?).  5.  Durch  8-stdg. 

N-C.NCCsHg) 

Kochen    von    9  -  Phenyltrichlorpurin  (s.  u.)    mit    Zinkstaub    in    öO^/oigem  Alkohol    (E.  F., 

V.  LoEBEN,  B.  33,  2279).  —   Nädelchen  (aus  Alkohol  +  Wasser).     Schmelzp.:  162—1630 

(corr.).     Löslich   in   600  Thln.   siedendem  Wasser,   leicht  löslich   in  Alkohol  und  Aether. 

Wird  von  conc.  Jodwasserstoffsäure  in  9-Phenyl-2(?)-Jodpurin  (s.  u.)  umgewandelt. 

N=C.C1 

Cl.C     C N 

9-Phenyl-2,e,8-Trichlorpurin  C11HBN4CI3  =         •     ••  >C.C1.    B.    Durch 

N— C.NCCeHg) 
18-stdg.  Erhitzen  von  9-Phenylharnsäure  (S.  929)  mit  POCI3  +  PClg  auf  140°  (E.  F.,  V.L., 
B.  33,  2278).  —  Krystalle  aus  Essigester.  Schmelzp.:  210—211"  (corr.).  Leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol,  Chloroform  und  conc.  Schwefelsäure,  schwerer  in  Aether,  sehr  wenig 
in  Wasser.  Geht  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  in  9-Phenyl- 
2(?)-Chlorpurin  (s.  o.)  über.  Liefert  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
60"  ein  Gemisch  von  viel  9-Phenyl-6-Amino-2,8-Dichlorpurin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1321), 
mit  kleineren  Mengen  9-Phenyl-8-Amino-2, 6-Dichlorpurin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1325)  und 
9-Phenyl-6,8-Diamino-2-Chlorpurin  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1330)  (Foübneau,  B.  34,  112). 

N=CH 

J.C     C N 

9-Phenyl-2(?)-JodpurinC.iH7N4J=     ••      ••      ^       >CH(?).  B.  Durch  15— 20-stdg. 

N— C.N(CeHB) 

Schütteln  von  9-Phenyl-2(?)-Chlorpurin  (s.  0.)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  (E.  F., 
V.  L.,  B.  33,  2280).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  165—166"  (corr.).  Löslich  in  ca. 
1500  Thln.  heissem  Wasser.  Giebt  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  9-Phenyl- 
purin  (S.  917). 

N=CH 

HC     C  NH 

•Oxypurin  CaH^ON^  (5.  i247).    b)  *8-0xypurin      ••     -"       >C0  (S.  i247).    Mole- 

N — C.NH 

kulare  Verbrennungswärme:   591,59  Cal.  (bei  const.  Druck)  (Beethelot,  C.  r.  130,  368). 

Pharmakologische  Wirkung:  Schmiedeberg,  B.  34,  2553. 

N=CH 

HO  C     C  NH 
c)  2-Oxypurin  ••      "        !^CH.     B.     Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf 

eine  salpetersaure  Lösung  des  2-Aminopurins  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1325)  (Tafel,  Ach,  B.  34, 
1180).  Entsteht  vielleicht  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Salpetersäure  auf  das  Silbersalz 
des  Desoxyxanthins  (S.  913)  (T.,  A.,  B.  34,  1167).  —  Nädelchen  mit  lEjO  aus  Wasser, 
die  bei  122°  wasserfrei  werden.  Löslich  in  20  —  24  Thln.  siedendem  Wasser,  sehr  wenig 
löslich  in  heissem  Alkohol.  Die  mit  Zn  -\-  HCl  reducirte  und  mit  Alkali  übersättigte 
Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  roth. 

*Oxydielilorpurin    CsHaON^Cla    (Ä  1248).      a)    *6-Oxy-2, 8-Dichlorpurin 
HN— CO 

Cl  C     C  NH 

'••      ••'       >C.C1  {S.  1248).     \B Trichlorpurin   ....   (E.Fischer,  B.  30,  2227}; 

D.R.P.  98199;  C.  1898  II,  743).  Durch  Erwärmen  von  6-Aethoxy-2, 8-Dichlorpurin  (S.  920) 
mit  rauchender  Salzsäure  (Böhringer  &  Söhne,  D.R.P.  97  673;  C.  1898  II,  693).  —  Die 
wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  zersetzt  Carbonate.  —  Das  Baryumsalz  krystalli- 
sirt  in  feinen,  meist  büschelförmig  vereinigten  Nadeln. 

N=C.C1 

Cl.C     C.NH 
b)*8-Oxy-2,6-Dichlorpurin       -      "        >C0  (5.  i24S).  { 5.  . . . .  POClg  (E.  Fischer, 

N — C.NH 

Ach, };  D.R.P.  94076;  G.  1897  II,  1167).     Durch   Behandlung  von  freier  Harnsäure 

(Spl.  Bd.  I,  S.  747)  mit  POCl,  (B.  &  S.,  D.R.P.  94286;  C.  18981,  230). 
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N=C.0.CH8 

C1.C    C.NH 
6-MetIioxy-2,8-DiehlorpurinCeH40N4Cl2=       n— C— N^  ^'   ^"^  2,6,8-Tri- 

chlorpurin  (S.  916)  und  methylalkoholischem  Alkali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (B.  &  S., 
D.R.P.  97  673;  C.  1898  II,  694),  —  Schmilzt  gegen  225"  unter  Zersetzung.    Schwer  löslich 

i°  ß«°^ol-  N=C.0.C2Hb 

Cl  C     C  NH 
*e-Aethoxy-2,8-Dichlorpurin  C^HeON^Cla  =     *"      "'    ^,>C.C1  (S.  1248).  \B.  .... 

N — C— N 

Trichlorpurin  ....  (E.  Fischer,  B.  30,  2233};  D.R.P.  97673;  G.  1898  II,  693). 

»Methyl-Oxypurin  CeHgONi  (Ä  1248—1249).     a)  *7-Methyl-6-Oxypurin 

HN-CO 

HC     C.N(      8)^^g  ^g^  2248).     [B.     ....  Jodwasserstoff . . . .  (E.  Fischeb,  B.  30,  2409}; 

D.R.P.  96925;    G.  1898 II,  236).    —    Molekulare   Verbrennungswärme:    759,49  Cal.  (bei 
const.  Druck)  (Beethelot,  G.  r.  130,  369). 

N=CH 

HC    C.N(CHo) 
c)  *7-Methyl-8-Oxypurin      ••       •  >>C0  {S.  1249).     B.     Durch  Erwärmen 

N— C NH 

der  Verbindung  CioH^ONßClg   (aus  7-Methyl-8-Oxy-2,6-Dichlorpurin,  s.u.)  mit  HJ  + 
PH4J  (E.  Fischer,  B.  32,  273). 

N=(^H 

OP     P  NH 

e)  3-Methyl-2-Oxypurin  •       ""       >CH.    B.    Durch  Oxydation  des  3-Methyl- 

Oxxg.JN — \-f — -W 
desoxyxanthins  (S.  913)  mit  Brom  in  Eisessig  (Tafel,  Weinschenk,  B.  33,  3372).  —  Nädelchen 
aus  Alkohol.     Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem   Wasser.    —    (CeH80N4)2H2S04.     Mikro- 
skopische Blättchen  aus  Wasser.     Löslich  in   10 — 11  Thln.  siedendem  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.  —  Pikrat  C6H6ON4.C6H3O7N3.     Löslich  in  ca.  90  Thln.  siedendem  Wasser. 

N=CH 

od    C.N(CH.) 

f)  7-Methyl-2-Oxypurin        •      ••  >CH.     B.    Durch  Kochen  von  7-Methyl- 
'               ^             ^^          HN— C N 

2-Jodpurin  (S.  918)  mit  Normalkalilauge  (E.  F.,  B.  31,  2554).  Durch  Erwärmen  von 
7-Methyl-2-Chlorpurin  (S.  918)  mit  Normalkalilauge,  neben  einer  Verbindung  C5H7N4CI 
(S.  918)  (E.  F.,  B.  31,  2558).  Durch  Oxydation  des  7-Methyl-2-Oxy-l,6-Dihydropurins 
(S.  913—914)  mit  Bleisuperoxyd  oder  Brom  in  Eisessig  (T.,  W.,  B.  33,  3376).  —  Derbe  Kry- 
ställchen  mit  1  Mol.  HgO  aus  Wasser,  die  bei  120"  wasserfrei  werden,  oberhalb  300°  sintern 
und  gegen  323"  unter  Zersetzung  schmelzen  (E.  F.).  Löslich  in  11,5  Thln.  siedendem  Wasser 
(T.,  W.).  Durch  Einwirkung  von  CHgJ  auf  die  wässerig-alkalische  Lösung  bei  60—80" 
entsteht  3,7-Dimethyl-2-Oxypurin  (S.  921)  (T.,  B.  32,  3205);  bei  weiterer  Einwirkung 
bildet  sich  ein  Gemenge  zweier  Jodmethylate,  in  welchem  die  1-N- Verbindung  (S.  921) 
vorwiegt  (Baillie,  T.,  B.  32,  3208).  —  Chlorhydrat.  Körnig -krystallinische  Masse. 
Leicht  löslich.  —  Platinsalz.  Platten  oder  Säulen.  —  Nitrat.  Nadeln  (aus  verdünnter 
Salpetersäure).  —  Baryumsalz.    Nädelchen.    Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Methyl -Oxychlorpurin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1250,  Z.  4—17  v.  0.  und  Spl.  Bd.  IV, 
S.  921. 

*Methyl.Oxydichlorpurin  C6H4ON4CI2  {S.  1249).  a)  *7-Methyl-8-Oxy-2,6-Di- 
N=C.C1 

Cl.C    C.N(CH3)^ 
chlorpurin       -     •;  '  >C0  (Ä  i24S).     {B 2,6-Dichlor-8-Oxypurin    .... 

(E.  Fischer,  Ach,  B.  30,  2212};  D.R.P.  96854;  G.  1898  II,  160).  Durch  5-stdg.  Erhitzen 
von  7 -Methylharnsäure  (S.  928)  mit  POClj  auf  140"  (E.  F.,  B.  32,  271).  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  POClg  +  PClj  auf  155—160"  7-Methyl-2,6,8-Trichlorpurin  (S.  918)  und  andere 
Producte.  Beim  Erhitzen  mit  POCI3  allein  entsteht  eine  Verbindung  CioH^ONeCls 
(s.  u.),  während  ein  Theil  unverändert  bleibt. 

Verbindung  CioH^ONeClg.  B.  Durch  5-stdg.  Erhitzen  von  7-Methyl-8-Oxy-2,6-Di- 
chlorpurin  (s.  0.)  mit  POCI3  auf  155—160"  (E.  F.,  B.  32,  272).  —  Nadeln  aus  Aceton. 
Schmelzp.:  281"  (corr.).    Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser,  unlöslich 
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in  kaltem  verdünnten  Alkali.  Liefert  bei  der  Reduction  mit  HJ  -|-  PH^J  7-Methyl-8-Oxy- 
purin  (S.  920). 

HN— CO 

Cl.C     C.NCCH,) 
*7-Methyl-6-Oxy-2-Chlorpurin  CeHgON.Cl  =      ••       "  ^GR  {S.  1250). 

N — C N 

{B (E.  FiscHEE,  B.  30,  2406};  D.R.P.  96  925;  C.  1898  II,  236). 

*  Dimethyl-Oxypurin  C^HgON^  (8.1250). 

S.  1250,  Z.  18  v.o.  statt:  „1,3-Dimethylderivat"  lies:  „7,9-Dimetliylderivat". 

N=CH 

OC     C.N(CH3) 
c)  3,7-Dimethyl-2-Oxypurin            •      ••  !>CH.     B.    Durch  Oxydation  von 

^     '  ^  ^^  CHj.N— C W  _ 

Desoxytheobromin  CvHioON4  (S.  914)  mit  Silberacetat  oder  PbOj  in  Eisessig  (T.,  B.  32,  8201). 
Durch  Erwärmen  des  aus  Desoxytheobromin  und  Brom  in  Eisessig  entstehenden  3,7-Di- 
methyl-2-Oxy-6-Brom-l,6-Dihydropurins  mit  verdünntem  Alkohol  (T.).  Durch  Er- 
wärmen von  7-Methyl-2-Oxypurin  (S.  920)  mit  CHjJ   in  wässerig-alkalischer  Lösung  (T.). 

—  Blättchen  oder  Prismen  mit  2  Mol.  HgO,  die  langsam  im  Vacuum,  rasch  bei  100** 
wasserfrei  werden,  gegen  250"  sintern  und  bei  256 — 257'*  schmelzen.  Die  wasserfreie 
Verbindung  löst  sich  in  weniger  als  1  Thl.  heissem  Wasser,  in  ca.  22  Thln.  siedendem 
Alkohol  und  60 — 70  Thln.  heissem  Chloroform.  Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Essigester 
und  Benzol.  KMn04  wird  nur  langsam,  Bromwasser  dagegen  sofort  entfärbt.  Zeigt  die 
Murexidreaction  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  747).  Wismuthkaliumjodid  fällt  aus  der  wässerigen 
Lösung  einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  sich  durch  Umkrystallisiren  in  zinnoberrothe 
Prismen  und  Pyramiden,  sowie  sechsseitige  Tafeln  umwandelt.  Durch  HgClj  werden  feine, 
ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln  gefällt.  Vereinigt  sich  mit  CH3J  im  Wesentlichen  zum 
3,7-Dimethyl-2-Oxypurin-l-Methyljodid  (s.u.)  (Ba.,  T.,  B.  32,  3219).  —  C^HgON^.HCl. 
Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  (C7H80N4.HCl)2PtCl4.  Prismen 
oder  Tafeln.     Löslich  in  34  Thn.  siedendem  Wasser  und  in  324  Thln.  Wassor  von  16,5^ 

—  C7H80N4.HBr  -{-  HgO.  Prismen.  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Das  wasser- 
freie Salz  löst  sich  in  4,5  Thln.  siedendem  Eisessig  und  ist  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich. 

—  C7H8ON4.H2SO4.  Wird  aus  verdünnter  Schwefelsäure  durch  Alkohol  krystallinisch 
gefällt.  —  Pikrat  C7H8ON4.CSH3O7N3  +  HgO.  Prismen.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser. 

3,7- Dimethyl -  2  -  Oxypurin - 1  - Methylhydroxy d  (1,3,7-  Trimethyl -  2, 6  - Dioxy- 


^>N=CH  CH3.N-CH.OH 


OC    C.N(CH3)^  OC     C.N(CH3)^  ^„ 

l,e.I>ihydropunn,  C.H„0,N.  =  CH..N-Ö  — N>™  °'"  CH.i-ö  — N>*^H- 
B.  Das  Bromid  (s.  u.)  entsteht  bei  der  Einwirkung  der  berechneten  Menge  Brom  auf 
DesoxykaflPein  (S.  914)  in  Chloroform,  Eisessig  oder  Aether- Alkohol,  während  das 
Acetat  durch  Oxydation  dieser  Base  mit  PbOg  in  Eisessig  erhalten  wird  (Ba.,  T.,  B.  32, 
3216).  Das  Jodid  bildet  sich  aus  3,7-Dimethyl-2-Oxypurin  (s.  0.)  und  CHgJ  in  Methyl- 
alkohol bei  100**,  neben  kleineren  Mengen  isomerer  Verbindungen  (Ba.,  T.).  —  Nädelchen 
mit  2  Mol.  H2O  aus  Wasser,  die  im  Vacuum  wasserfrei  werden  und  bei  167**  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser  und  etwas  CO2  und  Bildung  von  KaflFein  (Spl.  Bd.  III,  S.  704),  Des- 
oxykaflfei'n  und  anderen  Producten  schmelzen.  Löslich  in  12  Thln.  Wasser  von  20"  bezw. 
V5  Thl.  Wasser  von  100°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  CHCI3  und  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  auf  Lackmus  stark  alkalisch  und 
giebt  mit  vielen  Metallsalzen  und  Alkaloi'dreagentien  Fällungen.  KMn04  entfärbt  sie  sehr 
rasch.  Die  trockene  Base  verbindet  sich  nicht  mit  COj.  —  Chlorid,  3,7-Dimethyl- 
2-Oxypurin-l-Methylchlorid  C8H,iON4Cl  =  C7H8ON4.CH3CI.  B.  Wird  aus  der 
Lösung  des  Hydroxyds  in  alkoholischer  Salzsäure  durch  Aether  gefällt  (Ba.,  T.,  B.  32, 
3217).  Spiesse.  Zersetzt  sich  gegen  225".  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C8HiiON4Cl)2 
PtCl4  +  2H2O.  Nädelchen  oder  Prismen,  die  sich  gegen  245"  dunkel  färben  und  bei 
256  —  257"  zersetzen.  —  Bromid  C8HiiON4Br  =  C7H80N4.CH5Br.  Tafeln  aus  Alkohol, 
die  gegen  260"  verkohlen.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

CH3.N — CO 

Cl.C       C.NiCHj)^  ^ 
*l,7-Dimethyl-6-Oxy-2-Chlorpurin     C7H7ON4CI  =  "       "  '>CH 

N — C N 

(S.  1250).     \B (E.  Fischer,    B.   30,   2407};   D.E.P.   96  925;    G.   1898 II,   236).-  — 

Wird  im  Gegensatz  zum  7-Methyl-6-Oxy-2-Chlorpurin  (vgl.  oben)  beim  Erhitzen  mit  Normal- 
alkali rasch  zersetzt  (E.  F.,  B.  31,  3272). 
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"Dimethyl-Oxydiehlorpurin  CHeON^Cl^  {S.  1250).     a)  *l,7-Dimethyl-6-Oxy- 

CH3.N CO 

Cl.C        C.NCCHs) 
2,8-Dichlorpurin,     2,8-  Dichlordimethylhypoxanthin  "  ••  ^C.Cl 

(Ä  1250,  Z.  8  V.  u.).     [B (E.  Fischer,  B,  30,  2230};  D.R.P.  97  673;   G.  1898  II,  694). 

N=CH 

HC    C -NH 

9-Aethyl-8-Oxypurin  CHgONi  =      "     ;;  ^...^  „  >C0-       B.      Durch    2-3-stdg. 

N — C.N(C2H6) 

Kochen  von  2  g  9-Aethyl-8-Oxyjodpurin  (s.  u.)  mit  100  ccm  BO^/oigem  Alkohol  und 
10  g  Zinkstaub  (Abmsteong,  B.  33,  2314).  —  Prismen  (aus  wenig  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 250—251"  (corr.).  Löslich  in  ca.  10  Thln.  siedendem  Wasser,  viel  schwerer  in 
Alkohol. 

N=C.C1 

Cl.C    C NH 

9-Aethyl-8-Oxy-2,6-Dichlorpurin  C7H6ON4CI2  =        •      "  >C0.  5.  Durch 

N— C.NCCaHs) 

8-stdg.  Schütteln  von  4  g  9-Aethylharnsäure  mit  20  g  POCI3  +  10  g  PClj  bei  130  —  140" 
(A.,  B.  33,  2312).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  263  —  266"  (corr.).  Löslich  in 
etwa  900  Thln.  siedendem  Wasser,  viel  leichter  in  heissem  Alkohol.  Wird  von  HJ  4" 
PH4J  bei  60"  in  9-Aethyl-8-Oxyjodpurin  (s.  u.)  übergeführt. 

9-Aethyl-8-Oxyjodpurin  C7H7ON4J  =  J.CBHjONi.C^Hg.  B.  Durch  Erwärmen 
von  1,5g  9-Aethyl-8-üxy-2, 6-Dichlorpurin  (s.o.)  mit  20g  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,95) 
+  3-4g  PH4J  auf  60"  (A.,  B.  33,  2313).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmilzt  bei  247" 
bis  248"  (corr.)  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Massig  löslich  in  heissem 
Alkohol.  Geht  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  verdünntem  Alkohol  in  9-Aethyl- 
8-Oxypurin  (s.  0.)  über. 

N=CC1 

Cl.C     C NH 

9-Phenyl-8-Oxy-2,6-Dichlorpurm(?)  CnH60N4Cl3=        •      ••  >C0(?).    B. 

N— C.N(C9H6) 

Durch  3V2-stdg.  Erhitzen  von  3  g  9-Phenylharnsäure  (S.  929)  mit  30  g  POCI3  auf  140"  (E.  F., 

B.  33,  1707).    —    Nädelchen    aus    Eisessig.     Schmelzp.:  323"  (corr.).     In    kleiner    Menge 

fast  unzersetzt  destillirbar.     Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.     Die 

Alkalisalze  sind  in  heissem  Wasser  leicht,  in  Alkali  schwer  löslich. 

♦„Thiomethylpurin",      Methyl- Sulfhydrylpurin      CgHeN^S     {S.  1250—1251). 

N=C.SH 

a)  *7-Methyl-6-Sulfhydrylpurin      ••      -"  ^^GB.   {S.  1250-1251).     \B 

N — C N 

(E.  Fischer,  B.  31,  435};  D.R.P.  100875;  C.  18991,  957). 

N=C.SH 

Cl  C     C  N(CH  ) 
*7-Methyl-6-Sulfhydryl-2-ChlorpurmCeH5N4ClS=      '••      ••'  >CH  (Äi25i, 

N — C N 

Z.13  v.o.).     \B (E.  Fischer,  B.  31,  434};   D.R.P.  100875;    G.  18991,  957). 

N=C.S.CH3 

HC     C  N(CH  "1 
♦T-Methyl-e-MethylthiopurinCEgN^S^     ••      ••'  ^^^GK{S.1251,  Z.Wv.o.). 

{B (E.  Fischer,  B.  31,  437};   D.R.P.  100875;    G.  18991,  957). 

HN— CO 

HC     C  NH 

*DioxypurinC6H402N4(Äi25i).     b)  *6,8-Dioxypurin      ••      ••"       ^GO  {S.  1251). 

N — C.  NH 
Pharmakologische  Wirkung:  Schmiedeberg,  B.  34,  2555. 

NH-CO 

CO    C  NH 
*8-Clilorxanthiii  C5H30aN4Cl=    •        ••'       ^GGl  (S.  1251).     {B.    ....(E.Fischer, 

NH— C — N 
B.  30,  2236};  D.R.P.  97  673;  G.  1898  II,  693). 
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N=C.O.C2H5 

*2,6-Diäthoxy-8-Chlorpurin  CgHuOjN.Cl  =      ^Hg.O.C     C.NH     ^^^  ^^  ^^^^^ 

N— C— N 

Z.lv.o.).     \B Trichlorpurin (E.Fischer,    B.   30,    2234}:    D.R.P.    97  673: 

G.  1898  II,  693). 

2,6-Dioxy-8-Brompurin,  Bromxanthin  s.  Spl.  Bd.  III, S.  701. 

* Methyldioxypurin  CeHeO^N*  (Ä  1252).      a)  *l-Methyl-2,6-Dioxypurin, 
CHg.N CO 

CO    C.NH 

1-Methylxanthin  •         ••        >CH  (5.  2255).     V.     Im  Harn  (Krügeb,  Salomon,  H. 

NH    C —  N 

26,    358).      In    den    Nebennieren   (Okerblom,  H.  28,  61).    —    B.     Aus  Paraxanthin  (Spl. 

Bd.  III,  S.  709)  im  Organismus  des  Kaninchens  (K.,  Schmidt,  B.  32,  2680).     Aus  Kaffein 

(Spl.  Bd.  III,  S.  704)  im   Organismus  des  Kaninchens,  neben  Heteroxanthin  (Spl.  Bd.  III, 

S.  701)  und  Paraxanthin  (K.,  B.  32,  3337).  —   Dünne,  übereinander  geschichtete,  6-(8el- 

tener  4-)seitige  Blättchen  aus   Essigsäure.     Durch  Methyliren  entsteht  Theophyllin  (Spl. 

Bd.  III,  S.  704),  dann   Kafifein    (K.,  B.  33,  3665).      Giebt    im   Gegensatz    zum   3-Methyl- 

xanthin  (s.  u.)  kein  schwer  lösliches,  krystalliuisches  Baryumaalz  (K.,  Sch.). 

NH-CO 

CO    C  NH 

b)  *3-Methyl-2,6-Dioxypurin,  3-Methylxanthin  •       ••"       >CH  (aS.  i252). 

^^  '  ^  CH3.N— C— N^ 

\B 8-Chlor-3-Methylxanthin  .  .  .  .  (E.  Fischer,  Ach,  B.  31,  1986};   D.R.P.   99123; 

C.  1898  II,  1192).  Durch  Erhitzen  der  Natriumverbindung  des  3 -Methyl -2,6- Dioxy- 
4-Amino-5-Formylaminopyrimidins  (S.  907)  auf  220"  (W.  Traube,  B.  33,  3049).  Findet 
sich  im  Hundeharn  nach  Verfütterung  von  Theophyllin  (Spl.  Bd.  III,  S.  704)  (K.,  Sch., 
E.  36,  9).  Aus  KafFei'n  (Spl.  Bd.  III,  S.  704)  beim  Durchgang  durch  den  Organismus 
des  Hundes  (Albanese,  B.  32,  2280),  neben  Theobromin  (Spl.  Bd.  III,  S.  701),  Paraxanthin 
(Spl.  Bd.  III,  S.  709)  und  Theophyllin  (K.,  B.  32,  2820)."  Neben  7-Methylxanthin  (Spl. 
Bd.  III,  S.  701),  beim  Durchgang  des  Theobromins  durch  den  Organismus  des  Menschen, 
Hundes  oder  Kaninchens  (K.,  Sch.,  B.  32,  2678;  Ä.  Pth.  45,  259).  —  Liefert  bei  der 
elektrolytischen  Reduction  in  schwefelsaurer  Lösung  3-Methyldesoxyxanthin  (S.  913) 
(Tafel,  Weinschenk,  B.  33,  3370).  Beim  Erhitzen  von  0,2g  Substanz  mit  lg  Baryt- 
hydrat und  50  ccm  Wasser  zum  Sieden  bildet  sich  sofort  das  unlösliche  Baryumsalz  (Al.). 
Physiologische  Wirkung:  Al.,  A.  Pth.  43,  305.  Pharmakologische  Wirkung:  Schmiede- 
Berg,  B.  34,  2555,  2558.  ^^„     _,  . 

NH — CO 

e)  9-Methyl-2,6-Dioxypurin,    9-Methylxanthin    •         ••  >CH.    B.  Man 

^  NH-C.N(CH3)^ 

behandelt  die  Suspension  von  9-Methyl-2,6-Dioxy-8-Sulfhydrylpurin  (S.  930)  in  Salzsäure 
mit  Natriumnitrit  (Böhringer  &  Söhne,  D.R.P.  120437;  C.  19011,  1219).  —  Nädelchen. 
Schmelzp.:  384*  (unter  völliger  Zersetzung).  Löslich  in  etwa  280  Thln.  siedendem  Wasser. 
Aus  der  warmen  ammoniakalischen  Lösung  fällt  Silbernitrat  einen  farblosen  in  viel  Ammo- 
niak löslichen  Niederschlag,  der  sich  nach  Wegkochen  des  Ammoniaks  in  feinen  Nädelchen 
abscheidet.  Aus  den  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  krystallisiren  beim  Erkalten  die 
betreffenden  Salze;  ebenso  beim  Erkalten  der  Lösungen  in  verdünnten  Alkalien.  Giebt 
leicht  die  Murexidreaction  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  747). 

N=CH 

06     C.NH 

f)  3-Methyl-2,8-Dioxypurin  •       ••       >C0-       B.      Durch    Reduction    von 

CH3.C — C.NH 
3-Methyl-2,8-Dioxy-6-Chlorpurin  (S.  924)  mit  HJ  +  PHJ  (E.  Fischer,  Ach,  ä  32,  2736). 
—  Wasserhelle  Prismen  (aus  ca.  40  Thln.  siedendem  Wasser),  die  beim  Abkühlen  der 
Flüssigkeit  unter  Knistern  und  Herumspringen  der  Theilchen  zu  Pulver  zerfallen,  während 
sich  Blättchen  abzuscheiden  beginnen,  die  V»  Mol.  HgO  enthalten.  Zersetzt  sich  bei  hoher 
Temperatur,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und 
Ammoniak.    Liefert  bei  erschöpfender  Methylirung  3,7,9-Trimethyl-2,8-Dioxypurin  (S.  926). 

HN— CO 

HC     C NH 

g)  9-Methyl-6,8-Dioxypurin       ••     ;;  t.t,^„  ,>C0 •     B.     Durch  Einwirkung  von 

N — C.N(CH8) 

rauchender  Jodwasserstoffsäure  -|-  PH4J  auf  9-Methyl-6,8-Dioxy-2-Chlorpurin  (S.  924)  (E.F., 
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A,,  B.  32,  253).  —  Schmale  Prismen  aus  Wasser;  kurze  derbe  Prismen  aus  Alkohol. 
Bräunt  sich  gegen  390".  Beim  Erhitzen  über  freier  Flamme  theilweise  sublimirbar. 
Löslich  in  180 — 200  Thln.  siedendem  Wasser.  Ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol,   leicht  in  Alkalien.     Die  Salze  mit  Mineralsäuren  werden  durch  Wasser  zerlegt. 

—  Natriumsalz.  Nädelchen.  Unlöslich  in  conc.  Natronlauge.  —  Silbersalz.  Flockiger 
Niederschlag.     Leicht  löslich  in  NHg. 

*Methyldioxychlorpurin  CeHgOaNtCl  (Ä  1252).      a)  *3-Methyl-2,6-Dioxy- 

HN-CO 

OC     C.NH 

8-Chlorpurin,    3-Methyl-8-Chlorxanthin  •      ••         >C.C1  +  H^O    {S.  1252, 

Z.  14  V.  u.).    \B.    3 -Methylharnsäure (E.  Fischer,  Ach,  B.  31,  1982};  D.R.P. 

99123;  C.  1898  II,  1192).  Durch  Erhitzen  von  d-  oder  t- Methylharnsäure  (Spl.  Bd.  L 
S.  748,  749),  sowie  von  3-Methyl-2,8-Dioxy-6-Chlorpurin  (s.  u.)  mit  POCI3  auf  140— 145 <• 
(E.  F.,  A.,  B.  32,  2740). 

N=C.C1 

00        C.NH 
b)  3-Methyl-2,8-Dioxy-6-Ohlorpurin  •  ••         >C0.     B.     Durch  5- bis 

6-stdg.  Erhitzen  der  ^Methylharnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  749)  mit  POOI3  auf  130"  (E.  F.,  A., 
B.  32,  2733).  —  Nadeln  (aus  105—110  Thln.  Wasser),  die  1  Mol.  H^O  enthalten,  das  sie 
bei  120**  abgeben.  Zersetzt  sich  oberhalb  300".  Schwer  löslich  in  Aceton,  OHOI3  und 
Essigester,  leicht  in  verdünnten  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien.  Beim  Uebergiessen 
mit  conc.  Salzsäure  entsteht  ein  Chlorhydrat,  welches  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  löst 
und  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  ein  Gemisch  von  d-  und  t- Methylharnsäure  (Spl. 
Bd.  I,  S.  748,  749)  liefert.  Wird  von  HJ  +  PH4J  zu  3-Methyl-2,8-Dioxypurin  (S.  923) 
reducirt.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  OH3J  und  Alkali  Hydroxykaffein  (Spl.  Bd.  III, 
S.  706);  einmal  wurden  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  eines  Trimethyldioxyjod- 
purins(?)  erhalten,  das  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  in  3, 7, 9 - Trimethylharnsäure 
(Spl.  Bd.  I,  S.  751)  überging.  —  NH4-Salz.  Nadeln.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  Natriumsalz.    Fast  rechtwinkelige,  in  conc.  Lauge  unlösliche  Kryställchen. 

—  Baryumsalz.  ;.  Nadeln  aus  Wasser. 

e)  7-Methyl-2,6-Dioxy-8-Chlorpurin,   Ohlorheteroxanthin 
HN CO 

00       C.N(CH3) 

•        "  -vJ>C-Cl-     -S-     ^"'■cb  Erhitzen   von   7 -Methylharnsäure  (S.  928)  mit  Phos- 

phoroxychlorid"(B.  &  Söhne,  D.R.P.  99123;  C.  1898  II,  1192).  —  Krystallisirt  aus 
Wasser  (darin  massig  löslich)  in  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton, 
sehr  wenig  in  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in  verdünnten  Alkalien,  Ammoniak,  Soda-  oder 
Pottasche  -  Lösung.^  ^Giebt  mit  Chlorwasser  oder  verdünnter  Salpetersäure  die  Murexid- 
reaction  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  747).  Zersetzt  sich  gegen  340"  ohne  zu  schmelzen.  Durch 
Methylirung  entsteht  Chlorkaffein  (Spl.  Bd.  III,  S.  705)  und  durch  Reduction  Hetero- 
xanthin  (Spl.  Bd.  III,  S.  701). 

HN-CO 

d)  9-Methyl-6,8-Dioxy-2-Chlorpurin       "••      ••  >C0  +  Va HjO.  B.  Durch 

•^  ^  N-C.N(CH3)"^       ^  '* 

Einwirkung  von  wässeriger  NaNOj-Lösung  auf  9-MethyI-6-Amino-8-Oxy-2-Chlorpurin  (Hptw. 
Bd.  ly,  S.  1323,  Z.  11  V.  o.)  in  50"/oiger  Schwefelsäure  bei  50"  (E.  F.,  A.,  B.  32,  251).  —  Ver- 
filzte'Nadeln  oder  wetzsteinähnliche  Kryställchen  aus  Wasser.  Wird  bei  150—160"  wasser- 
frei, sintert  gegen  310"  und  schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen  320"  (corr.)  unter  Aufschäumen. 
Löslich  in  ca.  250  Thln.  siedendem  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in 
conc.  Mineralsäuren.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  oder  KClOg  -|-  HCl  zerstört  und 
giebt  die  Murexidreaction  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.747).  Durch  Reduction  mit  HJ  -\-  PH4J  entsteht 
9-Methyl-6,8-Dioxypurin  (S.  923  —  924).  Liefert  beim  8-stdg.  Erhitzen  mit  wässerigem 
Ammoniak  auf  150"  eine  krystallinische,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche,  in  warmer  20"/oiger 
Salzsäure  ziemlich  leicht  lösliche  Substanz,  die  bei  der  Oxydation  mit  NaClOg  +  HCl 
viel  Guanidin  (Spl.  Bd.  I,  S.  637)  giebt  und  wahrscheinlich  9-Methyl-2-Amino-6,8-Di- 
oxypurin  ist.   —   Natriumsalz.,  Nadeln.  —  Baryumsalz.     Glänzende  Nadeln. 

N(CH8).C0 

l-Metliyl.2,6-Dioxy-8.Brompurin  CeHjO,N4Br=  •  ••'       >C.Br.    B.    iMe- 

NH C — N 
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thylxanthin  (S.  923)  wird  mit  der  6 -fachen  Menge  Brom  6  Stunden  auf  110"  erwärmt 
(K.,  S.,  H.  26,  369).  —  Schweres,  aus  Pyramiden  bestehendes  Krystallpulver.  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  verdünnter  Salzsäure  und  Schwefelsäure.  Aus  der  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  bei  100°  wird  es  durch  Wasser  unverändert  wieder  ausgeschieden.  Ist  nicht 
mehr*  basisch.     Leicht  löslich  in  Alkalien  und  Ammoniak, 

*Dimethyldioxypurin  C7H8O2N4  {S.  1253).     a)  *7,9-Dimethyl-6,8-Dioxypurin 
s.  Hptw.  Bd.  I,  S.  1337  u.  Spl  Bd.  I,  S.  751. 

N=CH 

OC    C.NfCHo) 

d)  *3,7-Dimethyl-2,8-Dioxypurin  •      "  >C0  (Ä  2255).    Giebt  beim 

H3C.N — C — NH 

Erhitzen  mit  CH3J  und  Normalkali  auf  100»  3,7,9-Trimethyl-2,8-Dioxypurin  (S.  926) 
(E.  F.,  B.  30,  1853). 

e)  l,3-DimethyI-2,6-Dioxypurin  ist  Theophyllin  s.  Spl.  Bd.  III,  S.  704. 

H3C.N-CO 

HC    C NH 

f)  l,9-Dimethyl-6,8-Dioxypurin  ••     ••  ^CO.     B.    Durch   Erwärmen 

'  ^      '  ^^  N-C.NCCHs)^ 

von  l,9-Dimethyl-6,8-Dioxy-2-Chlorpurin  (s.  u.)  mit  rauchender  JodwasserstoflFsäure  und 
PH4J  (E.  F.,  A.,  B.  32,  258).  —  Nädelchen  oder  Blättchen  (aus  Wasser  oder  Alkohol). 
Schmelzp.:  360 — 362"  (corr.).  Löslich  in  weniger  als  80  Thln.  siedendem  Wasser,  etwas 
schwerer  in  Alkohol,  leicht  in  verdünnten  Alkalien  und  Ammoniak.  —  Natriumsalz. 
Nädelchen.  Unlöslich  in  conc.  Natronlauge.  —  Silbersalz.  Nädelchen.  Leicht  löslich 
in  Ammoniak, 

S.  1253,  Z.  21—20  V.  u.  sind  xu  streichen. 
*Dimethyldioxychlorpurin  C7H,0,N4C1  (8.1253).     a)  *3,7-Dimethyl-2,8-Dioxy- 
N=C.C1 

06       C.N(CH,) 
6-Chlorpurin  •        ••  >C0    (Ä   1253).     Zur  Constitution  vgl.:  E.  Fischer, 

CH3.N — C        NH 
B.  30,  1851. 

b)  *3,7-Dimethyl-2,6-Dioxy-8-Chlorpurin  (Chlortheobromin) 
HN=CO 

OC      C.NCCHg) 

•  "  ^C.Gi   {S.  1253).     {B 3,7-Dimethylharnsäure  mit  ....  POCls 

(E.F.,  A.,  B.  31,  1988{;  D.R.P.  99122;    C.  1898  H,  1191). 

c)  l,7-Dimethyl-2,6-Dioxy-8-Chlorpurin,   Chlorparaxanthin 
CH3.N-CO 

OC     C,N(CH3) 

•  "  >C.C1.    B.    Durch  3-stdg.  Erhitzen  von  1,7-Dimethylharnsäure  (S.  928) 

mit  POCla  auf  135—140°  (E.  F.,  Clemm,  B.  31,  2622;  D.R.P.  107  507;  G.  1900  1,  1087). 
Aus  3S8-Dichlorkaffein  (S.  926)  durch  Kochen  mit  Wasser  (neben  Formaldehyd)  (Böh- 
RiNGER  &  Söhne,  D.R.P.  105050;  C.  1899  II,  1078).  —  Netzartig  verwachsene  Prismen 
aus  Wasser.  Schmilzt  bei  295"  (corr.)  (E.  F.;  C.)  unter  theilweiser  Sublimation.  Löslich 
in  ca.  170  Thln.  siedendem  Wasser,  leichter  löslich  in  siedendem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in 
conc.  Salzsäure  leicht  in  verdünntem  Ammoniak  und  Alkalien.  Liefert  bei  der  Reduction 
mit  HJ  +  PH4J  Paraxanthin  (Spl.  Bd.  III,  S.  709).  Giebt  mit  Chlorwasser  oder  verdünnter 
Salpetersäure  starke  Murexidreaction  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  747).  —  Natriumsalz.  Nadeln. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Kaliumsalz,  Nädelchen,  Viel  leichter 
löslich,  als  das  Natriumsalz. 

HgC.N-CO 

Cl.C    C — NH 

d)  l,9-Dimethyl-6,8-Dioxy-2-Chlorpurin  -      ••  >C0.     B.     9-Me- 

thyl-6,8-Dioxy-2-Chlorpurin  (S.  924)  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf 
seine  alkalische  Lösung  das  Kaliumsalz  des  9-Methyl-7-Oxymethyl-6,8-Dioxy- 
2- Chlorpur  ins  als  dicken  Krystallbrei ,  welcher  durch  Einwirkung  von  CHjJ  auf  seine 
wässerige  Lösung  bei  80—90"  in  das  als  Krystallmasse  ausfallende  1,9-Dimethyl- 
7-Oxymethyl-6,8-Dioxy-2-Chlorpurin  übergeht.  Beim  2-stdg.  Kochen  der  wässe- 
rigen Lösung  des  letzteren  unter  Durchleiten  von  überhitztem  Wasserdampf  entsteht 
dann  unter  Abspaltung  von  Formaldehyd  das  l,9-Dimethyl-6,8-Dioxy-2-Chlorpurin  (E,  F., 
Ach,  B.  32,  257).  —  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol),  die  von  280"  ab  sintern  und, 
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rasch  erhitzt,  gegen  291"  (corr.)  unter  Aufschäumen  schmelzen.  Leicht  löslich  in  verdünnten 
Alkalien  und  Ammoniak.  Griebt  die  Murexidreaction  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  747)  ziemlich  stark. 
Wird  von  HJ  +  PH4J  zu  l,9-Dimethyl-6,8-Dioxypurin  (S.  925)  reducirt.  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  conc.  Salzsäure  auf  100"  1,9  Dimethylharnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  750.  —  Natrium- 
salz. Nädelchen.  Unlöslich  in  conc.  Natronlauge.  —  Silbersalz.  Nädelchen.  Löslich 
in  Ammoniak. 

HN-CO 

Cl.C    C.NCCHo) 
e)  7,9-Dimethyl-6,8-Dioxy-2-Chlorpurin        ••      "  . ,  _      >C0.   Ä   Durch  Ein- 

N — C.N(CH3) 

Wirkung  einer  ungenügenden  Menge  CH3J  auf  9-Methyl-6,8-Dioxy-2  Chlorpurin  (S.  924) 
in  kalter  alkalischer  Lösung  (E.  F. ,  A. ,  B.  32,  254).  —  Darst.  Durch  Kochen  von 
7,9-Dimethyl-8-Oxy-2,6-Dichlorpurin  (Spl.  Bd.  I,  S.  750)  mit  Normalkalilauge,  neben 
einem  leicht  löslichen,  vielleicht  dem  Kaffei'din  (Spl.  Bd.  III,  S.  707)  analogen  Producte 
(E.  F.,  A.,  B.  32,  254).  —  Körnige  Krystalle  aus  Eisessig.  Bräunt  sich  gegen  300"  und 
schmilzt,  rasch  erhitzt,  gegen  312"  (corr.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Eisessig, 
viel  schwerer  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Natriumsalz.  Aeusserst  feine  Nädelchen. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  kalter  verdünnter  Natronlauge.  —  Calcium-  und  Baryum- 
Salz  sind  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

3,7-Dimethyl-2,6-Dioxy-x-Brompurin,  Bromtheobromin  s.  Eptw.  Bd.  III, 
S.  955  und  Spl.  Bd.  III,  S.  703. 

* Trimethyldioxypurin  CgHioOzNi  {S.  1254).  b)  *  3,7,9-Trimethyl-2,8-Dioxy- 
N=CH 

ob    C.N(CHs) 
P^^^°   r^      ^      'A     \      >G0  (8.1254).     B.     Durch  Erhitzen  von  3-Methyl-2, 8-Dioxy- 
CH3.N — C.N(CH3) 

purin  (S.  923)  mit  CHgJ  in  alkalischer  Lösung  auf  100"  (E.  F.,  A.,  B.  32,  2737). 

CHs.N-CO 

HC     C.N(CH3)    ^ 

c)  *l,7,9-Trimethyl-6,8-DioxypuriD  ••      ••  yCO  {S.  1254).  B.  Durch 
^      '   '                      -^       '               ^^                  N— C.N(CH8)"^  ^ 

Erwärmen  von  l,7,9-Trimethyl-6,8-Dioxy-2-Chlorpurin  (s.u.)  mit  conc.  Jodwasserstoflfsäure 

-f  PH4J  (E.  F.,  A.,  B.  32,  255).  —  Pharmakologische  Wirkung:  Schmiedeberg,  B.  34,  2557. 

d)  l,3,9-Trimethyl-2,6-Dioxypurin,    1,3,9-Trimethylxanthin 
CH3.N-CO 

OC     C N 

XT     'A  xT/r.TT  x^^H.     Pharmakologische  Wirkung:  Sch.,  B.  34,  2556. 
CHs .  N — C.  N(CH3) 

l,7-Dimethyl-3-Methoxymethyl-2,6-Dioxypurin ,  3*-Methoxyeaffein  C9H12O3N4 
CH3.N CO 

OC       C.N(CH3)^  ^ 
=  ^TT/^r^tixT       ;;  XT^^H.      B.     Aus  l,7-Dimethyl-3-Methoxymethyl-2,6-Dioxy- 
CH3.0.Cid2.N — C N 

8-Chlorpurin  (S.  927)  durch  Reduction  (B.  &  S.,  D.R.P.  111 312 ;  (?.  1900 11,  604).  —  Schmelzp. : 
121 — 123".  Prismen  oder  Nädelchen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Aceton 
und  Chloroform.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  Paraxanthin  (Spl.  Bd.  III,  S.  709). 

H3C.N-CO 

Cl  C     C  NfCH  ^ 
l,7,9-Trimethyl-6,8-Dioxy-2.Chlorpurin  CgHgOjN^Cl  =  '••      ••"  /        >C0. 

N — C.N(CH3) 

B.  Durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  9-Methyl-6,8-Dioxy-2-Chlorpurin  (S.  924)  mit  je 
2V2  Mol.- Gew.  CH3J  und  Normalkalilauge  im  Rohre  auf  80  —  90"  (E.  F.,  A.,  B.  32, 
254).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  258—259"  (corr.).  Löslich  in  ca.  110  Thln. 
Wasser,  leicht  löslich  in  kaltem  CHCI3,  siedendem  Alkohol  und  conc.  Salzsäure,  schwerer 
in  siedendem  Aceton  und  Benzol.  Wird  von  conc.  Salzsäure  bei  110"  in  1,7,9-Trimethyl- 
harnsäure  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1337,  Z.  8  v.  u.)  übergeführt.  Beim  Erwärmen  mit  HJ  +  PHJ 
entsteht  l,7,9-Trimethyl-6,8-Dioxypurin  (s.  0.). 

1,7-Dimethyl  -  3  -  Chloromethyl-  2, 6  -Dioxy  -  8  -  Chlorpurin,   3 ',  8-Diehlorka£fein 
CH3.N CO 

nur^xT^,  OC        C.N(CH3) 

C8H8O2N4CI2  =  .        ••  '  >C.C1.    B.    Aus  Chlorkaffein  (Spl.  Bd.  III,  S.  705) 

ClCHj.N — C N 

durch  Erhitzen  mit  etwa  der  molekularen  Menge  Phosphorpentachlorid  (B.  &  S.,  D.E.P. 
105050;  a  189911,  1078).  —  Glänzende  Krystalle.    Schmelzp.:  144—145".    Leicht  löslich 
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in  kaltem  Chloroform,  Benzol,  warmem  Aether  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Giebt  mit  Chlorwasser  die  Murexidprobe  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  747).  Zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser,  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  unter  Bildung  von  Chlorparaxanthin 
(S.  925)  und  Pormaldehyd. 

1,7-  Dimethyl  -  3  -  Methoxymethyl  -  2, 6  -  Dioxy  -  8  -  Chlorpurin    CoH, , OoN. Gl  = 
CH3.N— CO 

06      C.NCCH,) 

^TT   r^^TT  ^T       ^  XT>^-C1-     ^-    ^"8  3S8-DichlorkaflFein  (S.  926— 927)  und  Methyl- 

L'H3.Ü.Cri2.N C — ^ 

alkohol  (B.  &  S.,  D.R.P.  111312;  C.  1900  II,  604).  —  Schmelzp.:  129—130«.  Leicht  löslich 
in  heissem  Wasser,  heissem  Alkohol,  Benzol,  Aceton,  Essigester  und  Chloroform,  löslich  in 
rauchender  Salzsäure.  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  entstehen  CH3CI,  Form- 
aldehyd und  Chlorparaxanthin  (S.  925).  Giebt  die  Murexidprobe  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  747). 
Das  Chloratom  lässt  sich  durch  H,  Alkoxyl  oder  die  Aminogruppe  ersetzen. 

HN — CO 

OC      C N 

9-Aethyl-2,6-Dioxypurin,  9-Aetliylxanthm  C7H8O2N4  =      •        ••  >CH. 

HN C.N(C2H5) 

B.  Man  führt  die  aus  Uramil  (Spl.  Bd.  I,  S.  765)  und  Aethylsenföl  (Spl.  Bd.  I,  S.  724) 
dargestellte  Aethylpseudothioharnsäure  durch  Säuren  in  9-Aethylthioharnsäure  über  und 
behandelt  letztere  mit  salpetriger  Säure  (B.  &  S.,  D.R.P.  120437;  G.  19011,  1219).  — 
Prismen.  Zersetzt  sich  gegen  360"^  unter  stürmischer  Gasentwickelung.  Löslich  in  ca. 
130  Thln.  siedendem  Wasser. 

HN — CO 

OC       C.N(C<.Ub) 
3- Methyl -7-Aethyl-2,6-Dioxypurin  C8H10O2N4  =  •        ••  >CH.    B. 

Durch  Reduction  von  3-Methyl-7-Aethyl-2,6-Dioxy-8-Chlorpurin  (s.  u.)  (B.  &  S.,  D.R.P. 
99123;  G.  1898  II,  1192).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  282—283».  Unschwer  löslich  in  kochen- 
dem Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  leicht  in 
verdünnten  Alkalien  und  warmem  verdünnten  Ammoniak.  Giebt  mit  chlorsaurem  Kali 
stark  die  Murexidreaction  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  747).  —  Silbersalz.     Feine  Nädelchen. 

C2H5.N-CO 

OC     C  NfC  H  1 
3-Methyl-l,7-Diäthyl-2,6-Dioxypurin  C10H14O2N4  =  .      ..'    ^  »    '>CH. 

CH3.N— C N 

B.  Durch  Reduction  von  3 -Methyl- 1,7 -Diäthyl-2,6-Dioxy- 8 -Chlorpurin  (s.u.)  (B.  &  S., 
D.R.P.  99123;  C.  1898  II,  1192).  —  Prismen  aus  Benzol-Ligroin.  Schmelzp.:  127—128". 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Aether,  conc.  Salzsäure  und 
Schwefelsäure.  Giebt  nur  mit  Chlorwasser  stark  die  Murexidreaction  (vgl.  Spl.  Bd.  1, 
S.  747).  Pharmakologische  Wirkung:  Schmiedeberg,  B.  34,  2557. 
3-Methyl-7-Aethyl-2,6-Dioxy-8-Chlorpurin  CgHgOaN^CI  = 
HN-  -CO 

OC      C.N(C2H8) 

••  >C.C1.     B.    Durch  Aethylirung  von  3-Methyl-8-Chlorxanthin  (S.  924) 

CHg  .N — C N 

(B.  &  S.,  D.R.P.  99123;  0.189811,  1192).  —  Nädelchen.  Sintert  gegen  2150  und  schmilzt 
bei  225 — 227".  Sublimirt  in  Nädelchen.  Leicht  löslich  in  heissem  Aceton  und  Essig- 
äther, ziemlich  leicht  in  heissem  Benzol,  Chloroform,  Wasser  und  Alkohol,  ferner  leicht 
in  verdünnten  Alkalien  und  Ammoniak.  Giebt  mit  chlorsaurem  Kali  und  verdünnter 
Salpetersäure  die  Murexidreaction  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  747). 

3-Methyl-l,7-Diätliyl-2,6-Dioxy-8-Chlorpurm  CjoHisOjNiCl  = 
C,H5.N— CO 

OC      C.MCoHc) 

>C.C1.    B.    Durch  Aethylirung  von  3-Methyl-8-Chlorxanthin  (S.  924) 

(B.  &S.,  D.R.P.  99  123;  G.  1898  11,  1192).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  136«.  Leicht  lös- 
lich in  kochendem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  heissem  Alkohol,  kaltem 
Aceton,  Chloroform  und  rauchender  Salzsäure.  Giebt  mit  Chlorwasser  stark  die  Murexid- 
reaction (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  747). 

HN — CO 

OC      C N 

9-Phenyl-2,6-Dioxypurin,  9-Phenylxanthm  Ci.HgOoN.  =      •        ••  >CH. 

"    '  *  HN — C.N(C6H5)'^ 
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B.  Aus  9-Phenyl-2,6-Dioxy-8-Sulfhydrylpuriii  (S.  930)  durch  salpetrige  Säure  (B.  &S.,  D.R.P. 
120437;  G.  19011,  1219).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  337"  (unter  stürmischer  Zersetzung). 
Löslich  in  ca.  220  Thln.  siedendem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  verdünnten  Säuren,  leicht 
in  verdünnten  Alkalien  und  Ammoniak.  —  Silbernitrat  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung 
des  NH. -Salzes  ein  farbloses  körniges  Silbersalz,  das  in  der  Hitze  beständig  ist. 

HN — CO 

OC      C N 

9-Benzylxanthin    CigHioOjNi   =    ^^^ c  NCCH  C  H  )^^^'      ^"     "^"^^^^   ^^^ 

9-Aethylxanthin  (S.  927)  (B.  &  S.,  D.R.P.  120437;  0.19011,  1219).  —  Vierseitige  Blätter. 
Schmelzp.:  342"  (unter  Zersetzung).     Löslich  in  ca.  450  Thln.  siedendem  Wasser. 

N— C.SH 

*7-Methyl-2,6-Disulfhydrylpurin  CeH6N4Sj  =   -^ _r__ 4^^^   *-'^'  ^^^'^' 

Z.  9  v.u.)     {B (E.  Fischer,  B.  31,  440};  D.R.P.  100875;  C.  18991,  958). 

*Methyltrioxypurin    CgHeOsNi    {S.  1254— 1255).     a)   *l-Methyl-2,6,8-Trioxy- 

CH3.N CO 

OC      C.NH 
purin,  1-Methylharnsäure  •       y^'^CO  {S.  1254— 1255).     Durch  Oxydation 

HN C.NH 

mit  KMn04  entsteht  j9-Methylallantoin  (Spl.  Bd.  I,  S.  758)  (E.  Fischer,  Ach,  B.  32,  2747). 

S.  1255,  Z.  4  V.  0.  statt:  „1337''  lies:  „1335''. 

HN — CO 

OC      C.N(CH3) 
c)*7-Methylharnsäure       •        ••  Z^^QO  {S.  1255).    B.    Durch  Reduction  von 

HN — C NH 

7-Oxymethylharn8äure  (Spl.  Bd.  I,  S.  747,  Z.  10  v.  u.)  in  saurer  Lösung  (Böhringer  &  Söhne, 
D.R.P.  105  345;  C.  19001,  270).  Aus  Harnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  747)  bei  Gegenwart  von 
Formaldehyd  durch  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  (B.  &S.,  D.R.P.  109  665;  0.  1900  H, 
459).  Beim  4-stdg,  Erhitzen  von  7-Methyl-2,6,8-Trichlorpurin  (S.  918)  mit  der  10- fachen 
Menge  conc.  Salzsäure  auf  125"  (E.  F.,  B.  30,  2225).  —  Durch  Oxydation  mit  PbOj  oder 
KMn04  entsteht  j^-Methylallantoin  (Spl.  Bd.  I,  S.  758)  (E.  F.,  A.,  B.  32,  2746).  Wird  von 
POCI3  bei  140"  in  7-Methyl-8-Oxy-2,6-Dichlorpurin  (S.  920)  übergeführt  (E.  F.,  B.  32,  271). 
S.1255,  Z.  7  V.  0.  statt:  „B.  30"  lies:  „B.  28". 

NH  CO  r*  NfPH   OH^ 
7-Oxymethylharnsäure  C9H6O4N4  =  C0<       ^ "  ••_ ^_^J>^^  «•  ^P^-  ^d-  ^^ 

S.  747  „  Oxymethylenharnsäure «'. 

»Dimethyltrioxypurin  C^HgOaNi  (Ä  1255).      b)   *l,3-DimethyJharnsäure 
CH3.N— CO 

OP     C  NH 
C,H803N4  +  H2O  =  •      "■  ,„>C0  +  H2O  (S.  1255).     B.     Durch  Schmelzen  von 

CHj.rs — C.NH 

l,3-Dimethyl-2,6-Dioxy-4-Amino-5-Urethylpyrimidin  (S.  907)  (W.  Traube,  B.  33,  3055). 
Neben  Hydroxykaffein  (Spl.  Bd.  HI,  S.  706)  bei  der  Einwirkung  von  CH3J  auf  alkalische 
Lösungen  der  t- Methylharnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  749)  bei  0  —  20"  (E.  Fischer,  Ach, 
B.  32,  2733). 

CH3.N-CO 

X  *.  r,  r^.        1     ,,  ob     C.N(CHs) 

c)  *1,7-Dimethylharnsäure       „•      ••  '  >C0  (Ä  2i55).  Giebt  mit  Phosphor- 

HN— C NH 

oxychlorid  Chlorparaxanthin  (E.  F.,  Clemm,  B.  31,  2622;  D.R.P.  107  507;  G.  1900  I,  1087). 

HN CO 

jx  »o-T  T^.        ,     ,,  bo    C.N(CH8) 

d)  *3,7-Dimethylharnsäure  ^^^    •         ••  '  yCO  (S.  1255).    B.    Durch  Reduc- 

CH3.N — C NH 

tion  der  3-Methyl-7-Oxymethylharnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  748,  Z.  28  v.  0.)  in  saurer  Lösung 
(Böhrinqer  &  Söhne,  D.R.P.  105345;  G.  1900  I,  270;  vgl.  auch  D.R.P.  109665; 
G.  1900  n,  459).  '16 

3.Methyl.7-OxymethyUiarn8äure     C^HsO^N.  =    C0<^^*^*^"-'^^^^''^^^>C0 

„  ,    „  ,  ,  N(CH8).C NH-^ 

s.  Spl.  Bd.I,  S.  748  „3-Methyloxymethyleiiharnsäure". 
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CHg.O.C     C.N(CH,) 
7,9-Dimethyl-2,e-Dimethoxy-8-Oxypurin  C9H,203N4  =  ..     ..     '         >C0. 

N — C.N(CH8) 
Pharmakologische  Wirkung:  Schmiedeberg,  B.  34,  2558. 

N=C.O.CjHj 

CoHg.O.C     C.NfCHgl 
7,9-Dimethyl-2,6-Diäthoxy-8-Oxypurin  CiiHie08N4=  ..     ••     ^      "'^CO 

ist  die  im  Hptw.  Bd.  I,  S.  1337,  Z.  22  v.  u.  unter  dem  fehlerhaften  Namen  „  Diäthoxy- 
dimethylpurin^''  heschriehene  Verbindung. 

CH3.N.CO 

OC  C.NCCH^.OH) 
l,3-Dimethyl-7-Oxymethylharnsäure  CgHioOiN^  =  •    ••  >C0. 

CH3.N.C NH 

B.  Aus  3-Methyl-7-Oxymethylharnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  748,  Z.  28  v.  o.)  durch  Methylirung 
(B.  &S.,  D.R.P.  106  493;  C.  19001,  1083),  Durch  Erhitzen  von  Formaldehyd  mit  der 
freien  1,3-Dimethylharnsäure  (S.  928)  (B.  &  S.,  D.R.P.  106  508;  G.  19001,  1084).  Durch 
Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  die  1,3-Dimethylharn8äure  in  alkalischer  Lösung 
(B.  &S.,  D.R.P.  102158;  C.  18991,  1261).  —  Nädelchen  oder  Prismen  aus  Wasser.  Zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  über  300".  Liefert  durch  Abspaltung  von  Formaldehyd  1,3-Di- 
methylharnsäure. 

1, 7-Diinethyl-3-Methoxymethyl-2, 6-Dioxy-8-Methoxypurin,  3',  8-Dimetlioxy- 

CH3.N-.CO 

OC  C.N(CHo) 
kafifein  C10H14O4N4  =  qH  0  CH  N-C— -N^^'^'^^''  ^'  ^"s  l''^-Di«iethyl. 
3-Methoxymethyl-2,6-Dioxy-8-Chlorpurin  (S.  927)  und  Natriummethylat  (B.  &  S.,  D.R.P. 
111312;  "G.  1900  II,  604).  —  Schmelzp.:  153".  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol, 
Benzol,  kaltem  Aceton,  Chloroform  und  Essigester.  Unlöslich  in  Alkalien,  leicht  löslich 
in  conc.  Salzsäure,  durch  welche  es  rasch  verändert  wird. 

HN-CO 

OC   C NH 

9-Phenylliarnsäure  CuHgOgNi  =       '     Ai      ^       ^CO.    B.    Durch  1-stdg.  Kochen 

HN— C.N(C8H5) 

von   10  g    9 -Phenylpseudoharnsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  186)   mit  2  Liter  20%iger  Salzsäure 

(E.  F.,  B.  33,  1704).  —  Blättchen  mit  2HjO  aus  ca.  120  Thln.  siedendem  Wasser.     Wird 

bei  130°  wasserfrei.    Bräunt  sich  gegen  320"  und  verkohlt  bei  höherer  Temperatur.    Schwer 

löslich    in  Alkohol,    leicht    in    warmer    conc.   Schwefelsäure.     Reducirt   ammoniakalische 

Silberlösung.     In  alkalischer  Lösung  durch  KMn04  leicht  oxydirbar.    Giebt  die  Murexid- 

reaction.    Durch  Methyliren  in  alkalischer  Lösung  entsteht  l,3,7-Trimethyl-9-Phenylharn- 

säure  (s.  u.).     Beim   Erhitzen    mit    conc.  Salzsäure  auf  170"  bilden  sich  Glykokoll  (Spl. 

Bd.  I,  S.  655),  Anilin  und  Salmiak.     Geht  durch  Erhitzen  mit  POCI3  +  PCIr  auf  140"  in 

9-Phenyl-2, 6, 8-Trichlorpurin  (S.  919)  über  (E.  F.,  v.  Loeben,  B.  33,  2278).  —  K.C11H7O3N4. 

CH3.N-CO 

OC     C.N<^5» 
1, 3, 7  -  Trimethyl  -  9  -  Phenylharnsäure    C,4Hi408N4   =  •      "  ..^CO  .    B. 

CH3.N— C.N<Q^jj^ 

Durch  Schütteln  von  9 -Phenylharnsäure  (s.  o.)  mit  CH3J  in  alkalischer  Lösung  bei  85<* 
(E.  F.,  B.  33,  1708).  —  Rhombenähnliche  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  265—266" 
(corr.).  Bei  höherer  Temperatur  grösstentheils  unzersetzt  destillirbar.  Löslich  in  ca.  30  Thln. 
siedendem  Alkohol,  leichter  löslich  in  Chloroform  und  Eisessig,  schwerer  in  Wasser  und 
Aether.     In  siedendem  Alkali  unter  Zersetzung  löslich. 

*2,6-Dioxy-8-Sulfhydrylpurin,  8-Thioharnsäure  C5H4OJN4S  = 
NH-CO 

CO     C  NH 

'■'       >C.SH  {S.1256,  Z  16  v.u.).     \B (E.  Fischer,   B.  31,  445h   D.R.P. 

NH-C— N'^ 

100875;  G.  18991,  957).  Aus  Harnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  747)  durch  Erhitzen  der  Alkali- 
salze in  wässeriger  Lösung  oder  Suspension  mit  Schwefelkohlenstofi  unter  Druck  (Böh- 
kingek  &  Söhne,  D.R.P.  128117;  C.  1902  1,  548).  Durch  Erhitzen  des  NH4-Salzes  der 
/-Thiopseudoharnsäure  mit  20"/oiger  Salzsäure;  Ausbeute:  70  "/q  der  Theorie  (E.  Fischer, 
Tüllner,  B.  35,  2570). 
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NH CO 

CO         C.NH 
3-Methyl-2,6-Dioxy-8-Sulfhydrylpurin    CeH602N4S   =    •   ^„     •'     ^,>C.SH 

N(CH3).C — N 

B.    Aus  3 -Methylharnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  748)  und  Schwefelkohlenstofif  (B.  &  S.,  D.R.P. 

133  300;    G.  1902  II,  314).    —   Hellgelbe  Blättchen  (aus  heissem    Wasser).     Beginnt   bei 

340**  unter  theilweisem  Schmelzen  sich  zu  zersetzen.     Die  ammoniakalische  Lösung  giebt 

mit  Silbernitrat  den  für  Thioxanthine  charakteristischen  Niederschlag. 

NH-CO 

CO     C N 

9-Methyl-2,6-Dioxy-8-Sulfhydrylpurin  C6H6O2N4S  =   -^     ••       ^      >C.SH. 

NH— C.NiCHa) 
B.  Aus  Methylthiopseudoharnsäure  durch  Kochen  mit  b^j giger  Salzsäure  (B.  &  S.,  D.R.P. 
120437;  G.  19011,  1219).  —  Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol.  Die 
Suspension  in  Salzsäure  giebt  mit  NaNOj  unter  Bildung  eines  sich  lösenden  gelbgefärbten 
Zwischenproducts  9 -Methylxanthin  (S.  923).  —  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  fällt 
Silbernitrat  ein  amorphes,  beim  Kochen  beständiges  Silbersalz. 

CH3.N— CO 

OC      C.NH 
l,3-Dimethyl-2,6.Dioxy-8-SulfliydrylpurinC7H80,N4S  =  ^,     •        -        >C.SH. 

CH3.N — C— N 

B.     Aus    1,3-Dimethylharn8äure    und    Schwefelkohlenstoff  (B.  &  S.,   D.R.P.    133300;    G. 

1902  II,  314).   —  Schneeweisse  Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  mit  1  Mol.  Krystallwasser. 

Schmilzt  gegen  320"  (unter  Zersetzung).     Löslich  in  250  Thln.  kochendem  Wasser. 

l,3,7-Trimethyl-2,e-Dioxy-8.Sulfliydrylpurm  CgHioOgN^S  = 

HgCN— CO 

OC     C.N-^^^» 

•      ••     >C.SH.     B.     Durch  Erwärmen  von  Chlorkaffein  (Spl.  Bd.  III,  S.  705)  mit 
H3C.N— C.N'^ 

n-KSH-Lösung  (E.  Fischeb,  B.  32,  485  Anm.;  D.R.P.  100875;  G.  18991,  957).  —  Nadeln 
(aus  viel  Alkohol).  Schmilzt  bei  316"  (corr.)  unter  schwacher  Gasentwickelung.  Wird 
bei  der  Einwirkung  von  NaNOj  auf  seine  salzsaure  Lösung  in  Kaffei'n  (Spl.  Bd.  III, 
S.  704)  übergeführt. 

NH— CO 

CO     C N 

9-Plienyl-2,6-Dioxy-8-Sulfhydrylpurin  CiiHgOjN^S  =   •         -  >C.SH. 

NH— C.NCCeHg) 

B.    Aus  Phenylthiopseudoharnsäure   durch  Kochen    mit   rauchender   Salzsäure  (B.  &  S., 

D.R.P.  120  437;  G.  19011,  1219).  —  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol, 

leicht  in  Alkalien  und  Ammoniak. 

*„2,6,8-Trithiopuriii",  2,e,8-Trisulfhydrylpuriii,  Trithioharnsäure  C8H4N4S3= 

N=C.SH 

HS.C     C.NH 

"_••        >C.SH  (Ä  1256).     \B.     ....  (E.  Fischeb,  B.  31,  444};   D.R.P.  100875;  G. 

18991,  957). 

*7-Methyl-2,6,8-Trisulfhydrylpurin  (5.  1256,  Z.  6  v.  u.).     {B (E.  Fischeb, 

B.  31,  442};  D.R.P.  100875;  G.  18991,  957). 

*Oxydimethylliarnsäure  C7H10O5N4  {S.  1257).    b)  *Isooxy-3,7-Dimethylharn- 
säure  {S.  1257).     Monokline  Krystalle.     Schmelzp.:  201—203"  (Tietze,   G.  1899  II,  583). 

N=^CH  N==C(OH) 

CH     C.NH  C(OH)  C.NH 

2)  Isopurtn  ••         •■        >N.  2,6-Dioxyderivat,  Isoxanthin    ••           ••        >N  s. 

N C.CH^  '  N C.CH^ 

Eptw.  Bd.  III,  S.  953. 

8. 1257,  Z.  16  v.o.  statt:  „Fuyrltetrazol"  /«es:  „Furyltetrazol,  Furyltetrazot- 

säure". 
S.  1257,  Z.  17  V.  0.  füge  hinxu:  „Pinner,  Garo,  B.  28,  467 'K 
S.  1257,  Z.  21  V.  0.  ist  xu  streichen. 

Verbindung    C5H4N4S  =  N<  •  '  >C.CH8.      Oxyderivat    C6H4ON4S   = 

N:CH.C.N 
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N<^  ••     ">>C.CHo  s.  „u-Methylaziminothiazol-a-Carbonsäure",  Hptw.  Bd.  IV, 

S.  543. 

2.    *  Basen   CaHeN^  {S.  1257— 1260). 

1)   * Amino-Triazohenzolf     Amino-Azidobenzol,    Atnino-Diazobenzolimid 

N 
ii>N.CeH4,NHj  {S.  1257).     b)  *p-Derivat  (S.  i257).     Acetylderivat,  p-Triazoacet- 

N 

anilid  C8H8ON4  =  N3.CeH4.NH.C2H30.     Farblose  Krystalle.     Schmelzp.:  124 <>.    Lässt 

sich  nicht  verseifen  (Rufe,  v.  Majewski,  B.  33,  3406). 

3)    *  Aminophentriazol ,    Pseudoazitnino-d-Aniinobenzol    HN^  | 
{S.  1257).     p-Tolylpseudoazimino-Aminobenzol  Ci8Hi2N4  = 

"M  (^  •  C^Vi  OTT 

CH,.C«Hi.N<'- '•  "         '     B.    Aus  der  entsprechenden  Nitroverbindung  (S.  789)  mit 

SnClg  in  siedendem  Alkohol  (Wülgekodt,  Klein,  J.  pr.  [2]  55,  391;  60,  73,  98).  —  Kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  gewöhnlich  in  gelben  Blättchen,  manchmal  in  grünlichen  Nadeln. 
Schmelzp.:  212 — 213".  Die  Lösungen  in  neutralen  organischen  Mitteln  sind  meist  gelb  und 
fluorescirend,  bis  auf  die  in  CSj  und  Ligroin.  Die  Salze  fluoresciren  nicht.  —  C13HJ2N4. 
HCl.  Krystallinisches  graues  Pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol. 
—  (Ci8Hi2N4)2.PtCl6H2.  Pulver.  —  Ci8H,2N4.H2S04.  Schmutzigweiss,  amorph.  —  C13H12N4. 
HNOs.    Gelbes  Pulver. 

/N.NH.         'r^^N. 

4,\xi3Ab)*Azimino-4:-Aminohenzol  >N=  yN{S.1258 

HjN-l     i— N^         HjN.lJ-NH/ 

bis  1260).  Durch  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  Tetrachlor-Keto-Aziminodihydrobenzol 
(S.  790)  (ZiNCKE,  Ä.  311,  294). 

S.1258,  Z.12  v.o.  statt:  „Gi^HiaN^SOs''  lies:  „Ci^H^^NaSOa". 

NO2 
Azimino-Dinitroanilino- Benzol  CuHgOiNg  = 


O2N 


■c:> 


\/ 


Harte  Krystalldrusen  (aus  Aceton  durch  Wasser).  Schmelzp.:  248  —  249°  (unter  Auf- 
schäumen) (A-ct.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  121156;  C.  19011,  1397).  Kaum  löslich  in  Wasser 
und  Benzol,  sehr  wenig  in  heissem  Alkohol,  löslich  in  Aceton  und  Eisessig.  Die  Lösung 
in  Soda  ist  bräunlichgelb,  in  Natronlauge  braunorange;  aus  diesen  Lösungen  fällt  Koch- 
salz das  Natriumsalz.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  entsteht  ein 
olivbrauner  Baumwollfarbstoff. 

*Aziinino-4-Aeetaminobenzol  C8H8ON4  =  CH3 . CO . NH.C6H8<']J^>N  (8.1258, 

Z.  2  und  Z.  15  v.  0.).  Körnige  Krystalle  (aus  Essigsäure).  Schmelzp. :  248 "  (Zincke, 
A.  311,  293).     Löst  sich  unverändert  in  Sodalösung. 

'Diaeetylderivat   des    Azimino-4- Aminobenzols   C10H10O2N4   =   CH3.CO.NH. 


*- 


C8H8<$5122Sl^>N  {S.  1258,  Z.  5  V.  0.).     B.     Aus  Aziminoaminobenzol-Bishydrochlorid 

(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1258,  Z.  12  v.  0.),  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  beim  Kochen  (Z., 
Ä.  311,  293).  —  Körnige  Krystalle  (aus  siedendem  Toluol).  Schmelzp.:  185".  Unlöslich 
in  Aether  und  Benzol,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Geht  bei  mehrmaligem  Umkrystallisiren 
aus  Essigsäure  in  die  Monoacetylverbindung  (s.  o.)  über. 

S.  1259,  Z.  15  V.  0.  statt:  „CnHi^N^S"  lies:  „CuHi^NiS'K 
♦Verbindungen     Ci2HioN4    {S.    1259).      a)    *Phenylazimino-4-Aminobenzol 

•N(C6HA 

>N    {S.  1259).      Leicht  löslich  in    Alkohol,    schwer   in   Benzol   und 
—W 


H,N 


\/" 


Aether  (Zincke,  ä.  313,  265).     Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  Phenylazimino- 
pentachlorketotetrahydrobenzol.  —  C12H10N4.HCI.     Nadeln. 

59* 
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4-Amino-N-p-Aminophenyl.  Aziminobenzol  C, ,H, ,  N,  =  NHa.CBH,<^y«^*-^^«^>N. 

B.  Durch  Reduction  des  4-Nitro-N-Nitrophenylaziminobenzols  mit  Eisen  und  Schwefel- 
säure (Höchster  Farbw.,  D.E.P.  85  388;  Frdl.  IV,  77).  Durch  Keduction  von  4-Nitro- 
N-p-Aminophenylaziminobenzol  mit  SnClj  +  HCl  (H.  F.,  D.E.P.  87  337;  Frdl  IV,  79). 
—  Wasserhaltige  Nadehi  aus  Wasser.  Schmilzt  wasserfrei  bei  153".  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Benzol.  Verwendung 
für  Azofarbstoffe:  H.  F.,  D.R.P.  86450;  Frdl.  IV,  988).  —  C12H11N5.2HCI.  Nadeln.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser. 

4-Amino-N-Amino-o-tolyl-Aziminobenzol  CijHijNs  = 
NH^  .C6H3<^J£6H3(CH8)£H^]^^      ^     j^^^.^!^  Reduction  des  4 -Nitro -N- Nitro -o-tolyl- 

aziminobenzols  mit  Eisen  und  Schwefelsäure  (H.  F., 

D.R.P.    85388;    Frdl.    IV,   77).    —    Prismen    (aus  Formell.  Formel  II. 

viel  Benzol).     Schmelzp. :  155".  /\ 

6)  Azitnino-3-Aminobenzol:    s.   Formel  I.  Xj} 

5-Nitroderivat:    Formel  II,    s.    Eptw.    Bd.  IV,        I        j^^ 

S.  1527,  Z.  13  V.  u.  \/  \/ 

N-C.CH,  NHj  NH2 

HC    C.NH 

7)  6-Methylpurin      •      •         ^CH.     B.     Aus  4-MethyI-5,6-Diaminopyrimidin  und 

Ameisensäure  bei  210";  auch  aus  dem  Formyl-Methyldiaminopyrimidin  beim  Erhitzen 
über  den  Schmelzpunkt  (Gabriel,  Colman,  B.  34,  1246).  —  Nädelchen  aus  Toluol. 
Schmelzp.:  235 — 236".  Sublimirbar.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether.  Reagirt  neutral.  Hat  saure  und  basische  Eigenschaften.  Löst  sich 
in  Kalilauge  momentan  auf;  die  Lösung  erstarrt  sofort  unter  Abscheidung  feiner  Nadeln 
des  Kaliumsalzes.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  AgNOg  eine  pulverige  Krystall- 
fällung,  mit  HgCl^  einen  weissen  Niederschlag  (in  heissem  Wasser  löslich),  mit  Brom- 
wasser eine  gelbliche  Emulsion.  —  Chlorhydrat.  Prismen.  Ziemlich  leicht  löslich.  — 
CeH9N4.H2PtCl6.H2O.     Citronengelbe  Nadeln. 

N-C.CH3 

HC     C.NH 
e-Methyl-S-Oxypurin  CeHgON.  =       •      •         >C0.     B.     Aus  4-Methyl-5,6-Di- 

N=C.NH 

arainopyrimidin  und  Harnstoff  bei  170"  (Gabriel,  Colman,  B.  34,  1248).  —  Nädelchen  (aus 

Alkohol  von  80  "/o).     Sintert  bei  325",  schmilzt  gegen  345".    Sublimirbar.    Neutral  löslich 

in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkalien.  —  Chlorhydrat.    Nädelchen.    Schwer  löslich 

in  conc.  Salzsäure.  —  C9H8ON4.HAUCI4.     Nadeln  oder  Prismen. 

N-C.CH3  N— C.CH3 

HC     C  NH  HC     C  NH 

e-Methyl-S-Sulfhydrylpurin  C6HeN4S  =     ^^^■_^>C.SH  =     -^^^^^y^^- 

B.  Aus  4-Methyl-5,6-Diaminopyrimidin  und  Thioharnstoff  bei  170—230"  (G.,  C.,  B.  34, 
1248).  —  Krystallkörnchen.  Zersetzt  sich  gegen  340".  Kaum  löslich  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol. 

N=CH 

HC    C.NH 

8)  8 -Methylpur  in      •■     ••        ^C.CHg.      2,6 -Dioxyderivat,    8  -  Methylxanthin 

N— C — N 
HN-CO 

00     C.NH 
CeHe02N4  =       •      "        >C.CH8.     B.     Aus  Harnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  747)  beim  Erhitzen 
HN — C — N 

mit  Essigsäureanhydrid,  eventuell  in  Gegenwart  von  Pyridin,  Chinolin  oder  Dimethylanilin 
(BöHRiNGER  &  Söhne,  D.R.P.  121224;  G.  1901 II,  71).  —  Prismen  oder  Täfelchen  (aus 
heissem  Wasser).  Erleidet  von  380"  an  Braunfärbung,  über  400"  Zersetzung.  Löslich  in 
ca.  3800  Thln.  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien,  verdünntem  Ammoniak  und 
beim  Erwärmen  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Wird  aus  der  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure durch  Wasser  nicht  mehr  gefällt.  Mit  Chlorwasser  entsteht  Murexid,  dagegen  beim 
Eindampfen  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  ein  schwach  gelbgefärbter  Rückstand,  dessen 
Lösung  in  warmer  Kalilauge  intensiv  orange  ist.  —  Mono  kaliumsalz.  Nädelchen.  — 
In  der  ammoniakalischen  Lösung  entsteht  mit  AgNOg  ein  gelatinöses  Silbersalz,  welches 
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beim  Kochen  beständig  ist.  Die  Lösung  in  verdünnter  Salpetersäure  giebt  mit  AgNOg 
ein  farbloses  flockiges  Salz.  —  Aus  der  Lösung  in  conc.  Salzsäure  krystallisirt  beim  Er- 
kalten ein  Hydrochlorid  in  farblosen  Prismen,  welches  durch  Wasser  zersetzt  wird. 

HN-CO 

OC     C.NH 
3,8-Dimethylxanthin   C7H8O2N4  =  ^„    •      "     ^^CCHa.     B.     Aus  3 -Methyl- 

üHj.N — Li — N 
harnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  748)  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  (Böheinger  &  S.,  D.R.P. 
121224;  C.  1901 II,  71).  —  Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  mit  1  Mol.  Krystallwasser,  das  bei 
110*  entweicht.  Färbt  sich  von  320*  ab  braun,  schmilzt  gegen  350*  (unter  Zersetzung). 
Löslich  in  75  Thln.  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  Ammoniak. 
Auf  Zusatz  conc.  Natronlauge  krystallisirt  das  Natriumsalz  in  Nädelchen.  Leicht  löslich  in 
verdünnten  Mineralsäuren.  Aus  der  Lösung  in  verdünnter  Salpetersäure  fällt  AgNOj  ein 
in  feinen  Nädelchen  krystallisircndes  Doppelsalz.  In  der  ammoniakalischen  Lösung  erzeugt 
AgNOj  ein  gelatinöses,  farbloses,  beim  Kochen  beständiges  Silbersalz. 

CHg.N-CpO 

06     C.NH 
1,3,8-Trimethylxanthin  C8H,o02N4  =  •      -        >C.CH3.     Ä     Aus    1,3-Di- 

CHg.N — O  — N 
methylharnsäure  TS.  928)  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid,  eventuell  in  Gegenwart 
von  Pyridin  (B.  &  S.,  D.R.P.  121224;  C.  1901  II,  71).  —  Nadeln.  Schmilzt  bei  325* 
zu  einer  schwach  gefärbten  Flüssigkeit  und  sublim  irt  beim  höheren  vorsichtigen  Er- 
hitzen in  farblosen  Nädelchen.  Löslich  in  ca.  40  Thln.  kochendem  Wasser,  ziemlich  löslich 
in  heissem  Alkohol,  massig  löslich  in  Ammoniak  und  verdünnten  Alkalien.  Conc.  Alkalien 
scheiden  die  Alkalisalze  in  Nadeln  ab.     Leicht  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren. 

HN— CO 

OC    C.N(CH3) 

3,7,8-Trimetliylxanthin  C8HioOaN4=  ^„    •      -  '^CCHg.    B.    Durch  Ein- 

OHg.N — C N 

Wirkung  von  CH3J  auf  das  trockene  Dikaliumsalz  des  8-Methylxanthins  (S.  932)  (B.  &  S., 
D.R.P.  128212;  C.  19021,  549).  —  Nädelchen  aus  heissem  Wasser,  derbe  Prismen  aus 
heissem  Alkohol.  Sintert  von  296*  ab  und  schmilzt  bei  302 — 303*.  Sublimirt  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  in  farblosen  feinen  Nädelchen.  Löslich  in  18  Thln.  heissem  Wasser, 
löslich  in  heissem  Alkohol,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  Ammoniak. 
—  Natriumsalz.  Nädelchen.  —  Silbersalz.  Farblos,  gallertartig,  beim  Kochen 
beständig. 

1, 3, 7, 8-Tetramethylxanthin,  8-Methylka£fein  C9H12O2N4  = 
CHs-N— CO 

OC     C.WCHo) 

•      "  >C.CH8.     B.     Durch  Methyliruug  von   8 - Methylxanthin  (S.  932)   oder 

CHg.N— C N 

von  3,8-Dimethylxanthin  (s.  0.)  oder  1,3,8-Trimethylxanthin  (s.  0.)  (B,  &  S.,  D.ß.P. 
128  212;  C.  19021,  549).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Sintert  wenig  bei  205*,  schmilzt  bei 
207 — 208,5*  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt  in  Nädelchen.  Löslich  in 
etwa  1,6  Thln.  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und 
Aceton,  sehr  leicht  in  Chloroform.    Pharmakologische  Wirkung:  Schmiedeberg,  B.  34,  2556. 

CjHg.N— CO 

OC    C.N(C,H5) 
8-Methyl-l,3,7-Triätliylxanthin  C12H18O2N4  =  •       ••  >C.CH3.     B. 

C2H5.N —  C  N 

Aus  8 -Methylxanthin  (S.  932)  und  CjHgJ  (B.  &  S.,  D.R.P.  128212;  G.  19021,  549).  — 
Prismen.  Sintert  von  128*  ab  und  schmilzt  bei  132 — 133*.  Sublimirt  bei  höherer  Tem- 
peratur unzersetzt  in  feinen  Nädelchen. 

CH3.N— CO 

OC    C.N(C7H,) 
l,3,8-Triniethyl-7-BenzylxanthinC,5HieOjN4  =  •      ;;  >C.CH3.    B. 

CHg.N — C  N 

Aus  1,3,8-Trimethylxanthin  (s.  0.)  und  Benzylchlorid  (B.  &  S.,  D.R.P.  128212;  C. 
1902  1,  549).  —  Nädelchen.     Schmelzp.:  159—160,5*. 

3.  *  Basen  g^e^^^  (S.  126O—126I). 

2)  *Base  HN:N.C(C6H5):N.NH2   {S.  1260—1261).     Für  diese  Base  wäre  behufs  Be- 
nennung ihrer  Derivate  die  Bexeichnung  „Formazylbenzol"  zueckmässig,  tcelche  indess 
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in  der  Literatur  für  das  Diphenylderivat  {vgl.  unten)  eingeführt  ist.     Man  versteht  daher 

N  NH  O  TT 
unter  „ FormaxylbenxoV  schlechthin  das  Diphenylderivat  C^H^.C^^^',  ^  q  ^    ^,  bildet  aber 

N  NTT  O  TT 
andererseits  Namen  wie  Phenyltolylformaxylbenxol  für  ^e^a-^'K-^'.K  q  ^   *• 

♦Formazylbenzol      par      excellence,     Diphenylformazylbenzol     CieHigN^   = 

^^^  GeH^.C-^^'.^^^^^lii^^    (S.1260,  Z.19  v.u.).     Zur  Bezifferung  der  drei  Benzolkerne 

vgl.:  Wedekind,  B.  31,  474  Anm. 

in  -  Nitrof  ormazylbenzol  CeHi^OsNg  =  NO^ .  C8H4 .  N  :  N .  C  (CßHg) :  N .  NH .  CeHs. 
a)  o-Nitroverbindung.  B.  Aus  Benzoylameisensäurephenylhydrazon  (S.  455)  und 
o-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1524,  Z.  14  v.  0.)  in  alkalischer  Lösung 
(W.,  Stauwe,  B.  31,  1756).  —  Rubinrothe  Nadeln  aus  Aceton.     Schmelzp. :  150". 

b)  m-Nitroverbindung.     Nädelchen.     Schmelzp.:  180"  (W.,  St.,  B.  31,  1756). 

c)  p-Nitroverbindung.  Krystalle  (aus  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuertem 
Methylalkohol).    Schmelzp.:  165—170°  (W.,  St.). 

III-p-Acetaminoformazylbenzol  CaiHigONg  =  CH8.C0.NH.CeH4.N:N.C(C8H5):N. 
NH.CgHg.  B.  Aus  ßenzaldehydphenylhydrazon  (S.  480)  oder  Benzoylameisensäure- 
phenylhydrazon  (S.  455)  und  p-Acetaminobenzoldiazoniumchlorid  in  alkalischer  Lösung 
(W.,  B.  32,  1919).  —  Rothschwarzes  krystallinisches  Pulver  (aus  Aceton  -|-  Wasser). 
Schmelzp.:  212 — 213°.  Leicht  löslich  in  Aceton  und  Eisessig.  Bei  der  Verseifung  mit 
Salzsäure  entsteht  eine  hellbraune  amorphe  Base,  die  von  185°  ab  sintert  und  gegen 
207  °  schmilzt. 

Formazylbenzol-I-m-Sulfonsäure  CigHieOgNiS  =  C6Hj.N:N.C(C6H4.S03H):N.NH. 
CeHg.  B.  Aus  Benzaldehyd-m-sulfonsäure-Phenylhydrazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  754,  Z.  4  v.  0.) 
und  Diazobenzol  in  Soda  (Fichter,  Schiess,  B.  33,  750).  —  Na.CigHigOaNiS.  Rothe 
^NädclcnGii 

Pormazylbenzol-II-p-Sulfonsäure  C,9H,603N4S  =  C6H5.N:N.C(C6H5):N.NH.CaH4. 
SO3H.  —  Natriumsalz  Na.Ci9Hi503N4S.  B.  Aus  benzalphenylhydrazon-p-sulfonsaurem 
Natrium  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  751)  und  Diazobenzol  in  Gegenwart  von  Soda  (F.,  Sch.,  B.  33, 
747).  Dunkelrothe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  ca.  135°.  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  blaugrün,  dann  braun.  Färbt  Wolle  und  Seide  dunkelroth.  Beim  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure  -f-  Eisessig  entstehen  Phenylphentriazin  (S.  844)  und  Anilin.  Die 
Spaltung  mit  Zinkstaub  und  Schwefelsäure  ergiebt  symm.  Benzoylphenylhydrazinsulfon- 
säure  (S.  475)  und  Phenylhydrazin. 

Formazylbenzol-III-p-Sulfonsäure  Ci9H,603N4S  =  HOgS  .C6H4.N:N.C(CeH5):N. 
NH.CgHj.  B.  Durch  Zutropfenlassen  einer  alkoholischen  Benzalphenylhydrazin-Lösung 
(S.  480)  zu  einer  alkalisch -alkoholischen  Lösung  von  Diazobenzol- p-Sulfonsäure  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1534—1535)  (F.,  Sch.,  B.  33,  749).  —  Na.Ci9Hi603N4S.  Rothe  Nädelchen  aus 
Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  ca.  165°.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  grün,  dann  braun- 
gelb. Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Eisessig  entstehen  Phenylphentriazin 
(S.  844)  und  Anilin.  Die  Spaltung  mit  Zinkstaub  und  Schwefelsäure  ergiebt  symm.  Ben- 
zoylphenylhydrazin-p-Sulfonsäure  (S.  475)  und  Phenylhydrazin. 

I-p-Nitro-III-p-Oxyformazylbenzol  CgHigOeNs  =  HO.CeH4.N:N.C(C8H4.N02):N. 
NH.CeHg  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1419. 

p-I-Nitro-p-III-Methoxyformazylbenzol  C2oH„03N5  =  CH,  .O.C6H4 .  N :  N  .QCgH«. 
N0j):N.NH.C6Hs   s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1419. 

»Verbindungen  CjoHi8N4(Äi26i).  c)  III-o-Methylformazylbenzol  CH32.CaH4. 
N:N.C(C9H5):N.NH.C6Hb.  B.  Aus  Benzoylameisensäurephenylhydrazon  (S.  455)  und 
o-Toluoldiazoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1530,  Z.  17  v.  0.)  in  alkalischer  Lösung  (W., 
St.,  B.  31,  1756).  —  Schmelzp.:   154—155°. 

III-o-p-Dimethyl-Formazylbenzol  C21H20N4  =  (CH3),C6H8.N:  N.C(CeH6):N.NH.C8H6. 
B.  Aus  Benzoylameisensäurephenylhydrazon  (S.  455)  und  diazotirtem  a-m-Xylidin  (SpL 
Bd.  II,  S.  310)  in  alkalischer  Lösung  (W.,  St.,  B.  31,  1756).  —  Schmelzp.:  137°. 

III-p-Isopropyl-Formazylbenzol  C82H22N4  =  (CH8)jCH.C6H4.N:N.C(CeH5):N.NH. 
CgHs.  B.  Aus  Benzoylameisensäurephenylhydrazon  (S.  455)  und  diazotirtem  Cumidin 
(Hptw.  Bd.  II,  S.  550)  in  alkalischer  Lösung  (W.,  St.,  B.  31,  1756).  —  Schmelzp.:  173—174°. 

II-Phenyl.III-a-Naphtylformazylbenzol  C23Hi8N4  =  C6HB.C(:N.NH.CeH5).N:N. 
C10H7.  B.  Aus  tt -Naphtalindiazoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1540,  Z.  10  v.  o.)  und 
Benzalphenylhydrazin  (S.  480)  in  gekühlter  alkoholischer  Kalilauge  (Fichtee,  Schiess,  B.  33, 
751).  —  Dunkelviolette,  grün  schimmernde  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  173°.  Leicht 
löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Schwefel- 
säure +  Eisessig  in  Phenylnaphtotriazin  (S.  877)  und  Anilin  gespalten. 
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II-a-Naphtyl-ni-Phenylformazylbenzol  C,3Hi8N4  =  C6H6.C(:N.NH.CioH,).N:N. 
CgHg.  B.  Aus  Beazaldehyd-a-Napbtylhydrazon  (S.  613)  und  Benzoldiazoniumchlorid  in 
gekühlter  alkoholischer  Kalilauge  (F.,  Sch.,  B.  33,  752).  —  Dunkelviolette  Nädelchen 
(aus  Benzol  oder  Chloroform  -j-  Alkohol).  Schmelzp.:  168".  Bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  +  Eisessig  entstehen  Phenylnaphtotriazin  (S.  877)  und  Anilin. 

Phenylformazylbenzol  C^sH^oN^  =  C8H5.C{:N.NH.CeH6).N:N.CeH4.CeH5  s.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1403. 

Bisformazylbenzol  CeH«  .C(: N . NH .CeHj) . N : N .CßH^ .CgH^ . N:N.C(:N.NH.C,HB).CeH6 
s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1403,  Z.  20  v.  o. 

III- o-Chlorformazylbenzol- II -m- Carbonsäure  C2oH,602N4Cl  =  CllCaH^.NrN. 
C(CeH5):N.NH.C6H4.C02Hl  B.  Aus  Benzyliden-m-Hydrazinobenzoesäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  795)  und  o-Chlorbenzoldiazoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1519,  Z.  17  v.u.)  in  KaCOj- 
Lösung  (Wedekind,  Staüwe,  B.  31,  1755).  —  Schwarzrothe  Nadeln  aus  Aceton.  Schmelz- 
punkt: 217». 


3)  Methyl- Aziniino- Aminobenzol ,  Az- 
i^nino-p-Toluidin  s.  Formel  I.  Methyl- 
diaeetylderivat  C,2Hi402N4  =  Formel  IL  B. 
Aus  2 -Acetamino-3-Amino-4-Acetmethylamino- 
toluol  (S.  778—779)  durch  NaN02  in  Salzsäure 
(PiNNOW,  J.  pr.  [2]  62,  519).  —  Nadeln  aus 
Methylalkohol.  Schmelzp.:  169".  Leicht  lös- 
lich in  heissen  Alkoholen,  schwer  in  Wasser. 


Formel  I. 
NH2 


•N= 

•NH^ 


X 


Formel  II. 
CH,.N.CO.CH, 


■N= 


N 


N(CO.CH, 


N 


CH« 


CH, 


HsC 


Formel  III. 


>N 
NH/ 


Formel  IV. 


H,C. 


.N= 


V 


N 


4)  Azimino-m-Toluidin  a.  Formel  III. 
Methylazimino-m-Toluidin  C8H10N4  = 
Formel  IV.  B.  Durch  Reduction  von 
N(4)  -Methyl  -  5  -  Nitro  -  3, 4-Aziminotoluol 
(S.  794)    mit    Zinkstaub    in    alkoholischer 

Essigsäure    (Pinnow,  J.  pr.  [2]  63,  361).  I       J.NH^  l      J.N(CH3)^ 

—  Nadeln  aus  Benzol.    Schmelzp.:  133,5".  \y  \/ 

Sehr  leicht  löslich   in  Alkohol,   leicht  in  jfjj  jijjj 

heissem    Wasser.    —    C8H10N4.HCI.H2O. 
Graue  Krystalle.     Beim  Entwässern  gelb. 

Benzolazoderivat  C14H14N8  =  CaHg.N:N.C8H9N4.  B.  Aus  Benzoldiazoniumchlorid 
und  Methylazimino-m-Toluidin  (s.o.)  (P, ,  J.  pr.  [2]  63,  363).  —  Orangefarbige  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  202". 

Methylaziminochlortoluidin  C8H9N4CI.  B.  Aus  N(4)-Methyl-5-Nitro-3,4-Azimino- 
toluol  (S.  794)  durch  Zinn  und  Salzsäure  (P.,  /.  pr.  [2]  63,  361).  —  Krystalle  aus  Holz- 
geist. Schmelzp.:  189—190".  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Eisessige  leicht  in  heissem 
Alkohol. 

Benzylidenderivat  des  Methylazimino-m-Toluidins  (vgl.  oben)  Ci6Hj4N4  = 
C8H5.CH:N.C8H8N3.  Gelbgrüne  Prismen  aus  Aceton.  Schmelzp.:  151,5 — 152,5".  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Alkohol  (Pinnow,  J.  pr.  [2]  63,  361).  Wird 
durch  siedende  Salzsäure  in  eine  schwer  lösliche  Base  (Schmelzp.:  278")  verwandelt.  In 
gelinder  Wärme  erhält  mau  Methylazimino-m-Toluidin. 

N=CH 


CH   C.NH 
5)  8-Aethylpurin  •• -_   >C.C2H5. 

NH-CO 
CO     C.NH. 


2,6-  Dioxyderivat ,     8  -  Aethylxanthin 


C,H80,N4=  ^'      '■"'    >C.C2H5.     B.     Aus  Harnsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  747)  und  Propion- 
NH— C — N 

Säureanhydrid   (Spl.  Bd.  I,  S.  166)  (Böheinoer  &  Söhne,  D.ß.P.  121224;    C.  190111,  71). 

—  Farblose  Täfelchen.     Färbt  sich  von  350"  ab  braun.     Zersetzt  sich  gegen  390"  unter 
Aufschäumen.     In  850 — 900  Thln.  kochendem  Wasser  löslich. 

N(CH3).C0 

CO         C.N(CH3) 
1, 3,7- Trimethyl- 8 -Aethylxanthin  C,oH,402N4=-^„"  '^C.CjHj.    B. 

N(CH8).C N 

Durch  Methylirung  von  8-Aethylxanthin  (s.  0.)  (B.  &S.,  D.R.P.  128212;   C.  19021,  549). 

—  Nädelchen.    Schmelzp.:  186—187,5", 
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NH- — CO 

CO         C.NCCjHß) 
3,7,8-Triäthylxantliin    CnHieOgNi  =    •  •;  >C.CjH5.     Sechsseitige 

Täfelchen  (aus  Wasser).     Sintert  von   195"  ab.     Schmelzp.:  210—2120  (g    &  g^  D.R.P. 

128212;    a  1902  1,  549). 

CH2.N.NH2 
6)  Amino-Dihydrophentriazin  CeH4<^   •  •     Anilinophentriazon 

OeH,<^^'^'^°*^""'    s.  Spl.  XU  Bd.  IV,  S.  1553. 

4.  *  Basen  CsHioN*  (ä  1261—1264). 

CH:  G C—  CE 

6)  *4'Bis-3-Methylpyrazol   HN<^         ■  •  ;:>NH  (Ä  1262-1264). 

r„  co.cH- 

*Bis-Methylphenylpyrazolon  C20H18O2N4  = 


^«^-N<N=C(CH3) 


(S.  1262—1263). 


2 


B.     Aus  dem  Dibenzoylderivat  der  Dienolform  des  Diacetbernsteinsäureesters  (Spl.  Bd.  II, 

S.  724)   beim    Erhitzen    mit   Phenylhydrazin,    neben   a,b-Benzoylphenylhydrazin   (S,  426J 

(Paal,  Häbtel,  B.  30,  1996).     Bei  der  Elektrolyse  von  l-Phenyl-3-Methylpyrazolon(5) 

(S.  323)  (Weems,  B.  28  Ref.,  452).     Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Acetyl- 

malonsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  374)  (Himmelbauee,  J.  pr.  [2]  54,  185). 

Die  *Säurederivate  (Ä  1263,  Z.  13 — 2  v.  u.)   sind  als  Sauerstofifester   aufzufassen 

(Stolz,  J.  pr.  [2]  55,  149). 

f  CO.CH- 

*Bis-3-MethyIpyrazolon  C8H10OJN4  = 


HN< 

^N=C(CH3) 


(Ä  1263,   Z.  1  V.  u.). 


B.  {Entsteht,  neben  wenig}  Dimethyldihydropyridazindicarbonsäureester  (S.  358)  {aus  .... 
Diacetbernsteinsäurediäthylester  ....  Hydrsizinhydrat  (Cuetiüs,  ....};  vgl.  Bülow,  B.  35, 
4311).  Aus  Dimethyldihydropyridazindicarbonsäureester  und  Hydrazinhydrat  in  alkalisch- 
alkoholischer Lösung  nach  3-wöchigem  Stehen  in  geringer  Menge  (B. ,  v.  Krafft,  B.  35, 
4313).  Durch  Erwärmen  des  2-Aminohexen(2)-on(5)-Dicarbonsäurediäthylesters(3,4)  mit 
Hydrazinhydrat  (Knobe,  Rabe,  B.  33,  3803).  —  Sehr  wenig  Jöslich  in  organischen  Mitteln, 
leicht  in  kalter  verdünnter  Salzsäure,  verdünnter  Natronlauge  und  Ammoniak.  Giebt 
beim  Erwärmen  mit  conc.  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  Oxalsäure. 

*  Verbindung   C12H18O4N2   {S.  1264,  Z.  4  v.  o.)    ist  Dimethyldihydropyridazin- 
dicarbonsäurediäthylester  (S.  358),  daher  hier  xu  streichen. 

7)  *  Verbindung  C8HioN4  (S.  1264,  Z.  8-21  v.  0.).     Zur  Constitution  vgl.:  Moie,  Sog. 
81,  112. 

.    ^   ^.      „   ,,  C(CH3):CH      CH:C(CH3)^ 

8)  5-Bis-3-Methylpyrazol  NH<  '  •  •  '  >NH.     1,  l-Diphenyl- 

N  =^=  C C  N 

derivat  s.  Hptw.  Bd.  IV  S.  1262,  Z.  10  v.  u. 

9)  3(5)'Dipyrazyläthan  HC-^      ^NH  YiW      ^CH.      ß.      Durch    Erhitzen 

HC—  C.CH2  .CH,  .C==CH 
der  5(3)-Dicarbon8äure  (S.  939)  (Gray,  B.  33,  1222).    —    Spindelförmige   Krystalle    aus 
verdünntem  Alkohol;  Prismen  aus  Wasser.    Schmelzp.:  150—151".    Leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol  und  Aether. 

N  •  CH  P  NH 
IQ)  8-Isopropylpurin  GR<'        ••'    ^  >C.CH(CHa)„.     2,6-Dioxyderivat,  8-Iso- 

N C — N 

NH  PO  P  NH 
propylxanthin  C8H,o02N4=  C0<^^^*       ••'    ^^>C.CH(CH3)2.    B.   Aus  Harnsäure  (Spl. 

NU O  — N 

Bd.  I,  S.  747)  und  Isobuttersäureanhydrid  (Hptw.  Bd.  I,  S.  463)  (Böhringeb  &  Söhne,  D.R.P. 
121224;  C.  1901 II,  71).  —  Prismen  (aus  heissem  Wasser).  Färbt  sich  von  340"  ab  braun, 
schmilzt  bei  380"  unter  Aufschäumen.     In  ca.  450  Thln.  heissem  Wasser  löslich. 


11)    5  'Amino-7-Methyl  - 1, 2  -Dihydro  -Phentriazin 

HgC 


'\/ 


.N=C.NHj 

I 
•NH.NH 


,  CHo 
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/N-NH.C:NH 

(  .      Derivate    s.    Anil    C21H20N4    und    Tolil    C22Hj2N4,    S.  797, 

H3C.IJ.NH.NH 

sub  Nr.  6. 

N.N:CH 

12)  Methylpyrazyl-Dihydropyrimidin  CH3.C — CH.CH<Qy'^>CH.   Phenyl- 

N.N(C«H5).C0 

methylpyrazolonalloxan  CH3.C CH.C(OHX^^-^^>CO  s.  Eptw.  Bd. IV,  S.548. 

N-Methylderivat  s.  Antipyrinalloxan,  Eptw.  Bd.  IV,  S.  548. 

5.  *  Basen  c^b.^^^^  {S.  1264— 1265). 

N.NH.CH      CH.NH.N 

3)  *4-Methylen-Bis-S'Methylpyrazol ^^   ••         ••  ^^   - ••  ^^  {S.  1264-1265). 

UXI3.Ü L'.C/Hj.L' L/.Liti^ 

N.NH.CO       OC.NH.N 
4-Methylen-Bis-3-Methylpyrazolon|(5)  C9H,202N4  =  ^^    - ^^  ^^    ^^ -         . 

B.  Aus  1  Mol.  Methylendiacetessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  419)  und  Hydrazinhydrat  in  alko- 
holischer Lösung  (Rabe,  Elze,  A.  323,  97).  —  Rhomben.  Schmelzp. :  326**  (Zersetzung). 
Löslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 

rCH3.N.N(C6H5).CO  ■ 
*Methyleii-Bis-Antipyrin,  Formopyrin  C23Hg402N4  =  • • 

10113, L/  \J J  2  ^-"^'2 

(S.  1264-1265).  Salze:  Goquel,  Z.  Kr.  27,  543.  —  C23H24O2N4.2HCI.3H2O.  Trikline 
Leisten  oder  Tafeln  (Ferro,  Z.  Kr.  32,  527). 

CH3.N.N(C6H5).CO        C0.N(C6H5).N.CH3         „       , 

gleichen  Theilen  Jod  und  Formopyrin  in  alkoholischer  Lösung  (Patein,  Bl.  [3]  23,  600). 

—  Nadeln  von  der  Farbe  des  Jods.  Schmelzp.:  135".  Zersetzt  sich  erst  bei  höherer 
Temperatur  unter  Jodentwickelung.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Chloroform  und  siedendem  Alkohol.  Wird  durch 
Alkalien  und  Silberpulver  in  Formopyrin  und  Jodid  gespalten. 

Verbindung  mit  Brenzkatechin-3-Sulfonsäure  (C23H2402N4.H20)5[C8H3(OH)2 
(S03H)]4.  B.  Aus  10  g  Formopyrin,  10  g  Brenzkatechin  (Spl.  Bd.  II,  S,  545)  und  100  ccm 
Vitriolöl  durch  3-stdg.  Erwärmen  auf  100"  oder  aus  Formopyrin  und  Brenzkatechin- 
3-Sulfonsäure  (P.,  Bl.  [3]  23,  602).  —  Krystalle  (aus  607oigem  Alkohol).  Schmelzp.:  260" 
bis  262".     Wird  durch  verdünnte  Alkalien  in  seine  Componenten  gespalten. 

Verbindung  mit  Resorcinsulfonsäure  (vgl.  Hptw.  Bd.  II,  S.  935)  (C23H24O2N4. 
H20)5[C8H3(OH)2(S03H)]4.  B.  Analog  der  Brenzkatechinverbindung  (s.  0.)  (P.,  Bl.  [3]  23, 
604).  —  Krystalle.     Schmelzp.:  220". 

Verbindung  mit  Hydrochinonsulfonsäure  (vgl.  Hptw.  Bd. II,  S.951)  (C2aH240jN4. 
H20)[C6H3(OH)8(S03H)].     Nadeln.     Schmelzp.:  218-220"  (P.). 

6.  *  Basen  CioHi4N4  {S.  1265). 

2)   * Pyrazolonderivate    {S.  1265).      *  4- Aethyliden-Bis- 3  -  Methylpyrazolon 

N.NH.CO    CHg    OC.NH.N  „  „      .  ,  .    , 

CioH.OoN*  =  ••  •         •  •  ••  {S.  1265).     B.     Aus  wahrem  Aethy- 

"    "   '    *        CH3.C CH-CH CH C.CHg  ^  '  ^ 

lidenbisacetessigester  und  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung  (Rabe,  Elze,  A.  323,  99). 

—  Krystalle  (aus  viel  Wasser).  Schmelzp.:  etwa  250"  (Zersetzung).  Löslich  in  Säuren 
und  Alkalien. 

S.  1265,  Z.  22  V.  0.   hinter  Knorr  schalte  ein:  „B.  17,  2050". 

C2H6.C CH  .CH C .  C2H5 

Bis-Aethylphenylpyrazolon  C22H22O2N4  =  ;;  x.^n  u  ^  nr^  nr^  m  u  ^XT  ^ 

N.N(CeH5).C0  C0.(C9Hs)N.N 

B.  Aus  überschüssigem  Phenylhydrazin  und  Propionylessigsäureäthylester  (Blaise,  C.  r. 
132,  980).  —  Krystalle  (aus  Ameisensäure  und  Alkohol).  Schmelzp.:  335°.  Geht  durch 
Oxydation  mittels  Kaliumferricyanid  in  alkalischer  Lösung  in  das  entsprechende  Pyrazol- 
blau  (S.  943)  über. 

Aethylidenbisantipyrin  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1273. 


938 


\jr,1265\     IV.  *  BASEN  MIT  VIER  ATOMEN  STICKSTOFF.        [Juli  1903. 


7.  *  Basen  CuHieN4  (S.  1265). 

2)  4  -Methylen  -Bis  -8,5  -Dimethylpyrazol 


N.NH.C.CH,    HoC.C.NH.N 


H3C.C- 


■C- 


-C.CH, 


-  C CH2 v^ \J.\J1.1.^ 

B.  Aus  Methylenbisacetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  544)  und  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer 
Lösung  (Rabe,  Elze,  A.  323,  110).  —  Rhomben.  Schmelzp.:  280".  Ziemlich  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  heissem  Wasser. 


7a.  Bis-3-Propylpyrazol  CiaHi^Ni  = 


N.NH.CH 
C3H7  .C C  — . 


Bispropylphenylpyrazolon  C24H26O2N4 


N.N(CeH3).C0 


C3H7.C- 


-CH— J 


B.     Bei    der 


Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  C-Butyrylacetylessigsäuremethylester,  neben  Acetyl- 
phenylhydrazin  und  Phenylpropylpyrazolon  (S.  341)  (Bongert,  C.  r.  132,  973;  Bouveaült, 
Bon.,  Bl.  [3]  27,  1095).  Aus  überschüssigem  Phenylhydrazin  und  Butyrylessigsäureäthyl- 
ester  (Blaise,  Ö.  r.  132,  980).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  346"  (unter  Zersetzung). 
Löslich  in  Eisessig,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  unlöslich  in  den 
neutralen  Lösungsmitteln.    Liefert  bei  der  Oxydation  mittels  FeCls  ein  Pyrazolblau  (S.  943). 


8.  *  Basen  C13H20N4  {S.  1265). 

Isovaleral-Bis-3-Methylpyrazol 


N.NH.CH 


CH„.C- 


Isovaleral-Bis-Anti- 


pyrin    C27H32O2N4  = 


CH8.N.N(CeH6).CO 
LCH3.C^— C- 


-  C — J  2CH.C4H9 

B.     Durch  Einwirkung  von  Iso- 


2.CH .  0409 

valeraldehyd  (Spl.  Bd.  I,  S.  481)  auf  2  Mol.  Antipyrin  (S.  324)  bei  Gegenwart  von  HCl 
(EccLEs,  Am.  Soe.  24,  1051).   —  Weisse  Krystalle  (aus  Ligroi'n),     Schmelzp.:  160 — 161". 


*Carbon8äuren  der  Basen  CnHiu-t^A  (s.  1265-1266). 
I.  *  Säuren  C6H4O2N4  {S.i265). 


2)  Benztetrazolcarbonsäure 


HO,C. 


B.      Durch    Einwirkung   der 


äquimolekularen  Menge  Nitrit  auf  eine  wässerige  Lösung  von  salzsaurer  6-Hydrazino- 
pyridincarbonsäure(3)  (Marckwald,  Rüdzik,  B.  36,  1115).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Verpufft 
oberhalb  des  Siedepunkts  der  Schwefelsäure.  Wird  von  KMn04  zu  Tetrazol  und  einer 
unbeständigen  Carbonsäure  des  letzteren  oxydirt.  —  Ag.CeH302N4. 

Azid  CßHgONy  =  N4C6H3.CO.N8.  B.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
das  Hydrazid  der  6-Hydrazinopyridincarbonsäure(3)  (M.,  R.,  B.  36,  1116).  —  Krystalle 
aus  Alkohol,     Schmelzp.:  103—104°.     Verpufft  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech. 


2.  *  Säuren  C6H4O4N4  (ä  1265). 

S.  1265,  Z.  5.  V.  u.     Die  Structurformel  niuss  lauten: 

NH-CO 


N:C(CO,H).G CO 


an^.N.  CO 


-C.NRN.C.H. 


CO     C  NH 
2)  2f6-Dioxypurincarbonsäure(8)  •         ••'       ^C.COjH.     Kaffeinearbonsäure 


N(CH8).C0 

CO         C.N(CH3), 


N(CH3).C- 


-N 


>C.COjH   s.  Eptw.  Bd.  III,  S.  961—962  u.  Spl.  Bd.  IJI,  S.  707. 


2a.  Amino-Triazobenzoesäure  CVH6O2N4  =  NH2.CeH3(C02H).N< -  s.Hptw.  Bd.iv, 

S.  1153,  Z.  21—30  V.  o. 
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3.  *  Säuren  C9H,o04N4  (ä  1266). 

*Aethylester    C2SH22O4N4   (S.  1266,  Z.  6  v.   0.).      Die    Zusammensetzung    ist    noch 
zweifelhaft;   vgl.  W.  Wislicenüs,  Bindemann,  A.  316,  35. 


5.  3(5)-Dipyrazyläthan-5(3)-Dicarbonsäure  c,oH,o04N4  = 

B.     Durch  Kochen    des  Diäthylesters  (s.  u.)    mit    wässeriger 


HO,C.C^     \NH 


HC— —C.CHj-    . 

Natronlauge  (Geay,  B.  33,  1222).  —  Krystalle  (aus  30"/oiger  Salzsäure).  Schmelzp.: 
309—310**  (unter  Gasentwickelung).  Sehr  wenig  löslich.  Durch  Oxydation  mit  KMn04 
entsteht  Pyrazoldicarbonsäure(3, 5). 

Diäthylester  C,4Hi304N4  =  C,oH8N404(CjH5)2.  B.  Durch  Va-stdg.  Kochen  von 
Acetonylacetondioxalester  mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  (G.,  B.  33,  1222).  —  Rhom- 
boedrische  Platten  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  198 — 199".     Schwer  löslich. 

G.    *Basen  CnH2n_8N4  {S.  1266-1273). 

Vor  I.  Basen  CeH4N4. 

^      ^  CH.N:C.NH.CO 

Alloxazin  G,li^O,-i^^  =   -  •  •       s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  947. 

CH.N:C.CO.NH 

I.  *  Basen  q^b^^^  {S.  1266— 1269). 

N— N 

1)  * Benzenyltetrazotsäure f    Phenyltetrazol    C8H5.C<^        ••    {S.  1266—1268). 

NH.N 

Derivate  s.  auch  sub  Nr.  2)  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1268—1269  und  Spl.  Bd.  IV.  S.  939. 

S.  1267,  Z.  19  V.  0.  füge  hinter  „Lossen''  hinzu:  „A.  263,  106". 

N-N 
Anisenyltetrazotsäure   CHo.O.CßHi.C«^        ••    und  Derivate   siehe  Eptw.  Bd.  IV, 

S.  1272  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  949. 

S.  1268,  Z.  13  V.  0.  statt:  „A.  279''  lies:  „A.  297''. 
N.NH 

2)  *  Phenyltetrazol  CeB^.C-^      •         {S.    1268—1269).      *  Triphenyltetrazolium- 

chlorid  {S.  1268).     Die  drei  Benzolkerne  werden  nach  dem  Schema: 

N.N.CeHgCn) 

fflCgHg.C^^       •       _  unterschieden  (vgl.  Wedekind,  B.  31,  474  Anm.). 

^N:NCl(CgH5)(ni)  ^  ^  '  '  ^ 

p-III-Acetaminotriphenyltetrazoliumhydroxyd  CaiHigOjNs  = 
N.N.CeHg 
C9H5.C<      •   ^„,  _  „  -^„  ^^  ^^^  .     B.     Das  Chlorid  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
iN  :JN(Ujlj.U8ll4.  IN  xl.L/U. Lirig 

salpetriger  Säure  auf  p-III-Acetaminoformazylbenzol  (S.  934)  in  alkoholischer  Salzsäure 
(W.,  B.  32,  1919).  —  Jodid  CaiHigONsJ.  Gelbes  krystallinisches  Pulver  aus  Wasser. 
Schmilzt  gegen  289°  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit. 

Diphenyl-II-m-Carboxyphenyltetrazoliumjodid  C20H1BOJN4J  = 
N.N.C6H4.CO2H 
CgHj.C«^      vr  T  n  TT         '     ^'     ^*"   ^^^^*   salpetrige   Säure  auf  Formazylbenzol-II-m- 

Carbonsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1261)  in  alkoholischer  Salzsäure  einwirken  und  fällt  die 
erhaltene  Lösung  mit  KJ  (W.,  Staüwe,  B.  31,  1755).  —  Hellgelbes  Pulver  aus  Alkohol- 
Aether.     Schmelzp.:  217".     Etwas  lichtempfindlich. 

Anhydrid  der  Triphenyltetrazoliumhydroxyd-I-m-Sulfonsäure  Ci9Hi403N4S  = 

N:N.C8H6-     B.     Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Formazylbenzol- 


— SO2      0 

I-m-Sulfonsäure  (S.  934)  (Fichtek,  Schiess,  ß.  33,  750).  —  Viereckige  Täfelchen  (aus  ver- 
dünnter Salzsäure).  Schmelzp.:  oberhalb  250".  Wird  von  Alkalien  unter  Rothfärbung 
zersetzt. 

N  N  C  H 
Nitrooxytriphenyltetrazoliumehlorid  02N.C8H4.C<^    •,•6    5  und  Nitro 

N :  N(C1).C9H4.0H 
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methoxytriphenyltetrazoliumjodid  OjN.C9Hi.C<      •    ,,  ^„  ^  „„    s.  Hptw.  Bd.  IV, 

JN :  JN(J j.l^g±l4.U.l^xl3 

S.  1232. 

Verbindung  C.HeN^S  =  NC5H4,C<^:2>C-NH2.    N-Phenylderivat,  Nikotenyl- 
azosulfimcarboanUid  CisHioN^S  =  NC5H4.C<JJ  J>C.NH.C6H6  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  145. 

2.   *  Basen  CsHgN^  {S.  1269—1272). 

NH C:NH 

2)  *2,4-DiiminotetrahydrochinazoHn  CoHi^l  -  {S.  1269).    *2,4-Bis- 

C(;NH).  NH 

phenylimino  -  3  -  N  -  Phenyltetrahydrochinazolin  C28H20N4  = 

aH.<^^^"  •■^'   "    ^   {S.  1269,  Z.  22  V.  u.).     B.     Aus  2-Chlor-3-Phenyl-4-Keto- 

dihydrochinazolin  (S.  59b)  durch  folgeweise  Behandlung  mit  PClg  +  POCl,  und  Anilin 
(Mac  CoY,  Am.  21,  163).  —  Löslichkeit  der  *  beiden  Formen  in  Benzol,  Alhohol  und 
Aceton:  M.  C,  Am.  21,  142.  Verhalten  der  beiden  Formen  gegen  Phenylisocyanat:  M.  C, 
Am.  21,  164. 

N— N 
*  Derivate  der  Phenüthenyltetrazotsäure  CgHs.CHj.C^        "   {S.  1269,  Z.  3  v.  u. 

NH.N 

bis  S.  1270,  Z.  39  v.  o.).  Phenylglyoxenyldioxytetrazotsäure  C8H6.CO.CN4O2H  siehe 
Hpttv.  Bd.  IV,  S.  1274. 

Phenylketodiphenyltetrazoliumehlorid  CgHg.CO.C"^      •  s.  Hptw.  Bd.  IV, 

NrNCCeHgXCl 

S.  1242. 

S.  1270,  Z.  4  v.u.  statt:  „Ci^H^^N^O^"'  lies:  „CigflieiViOß". 

r  co.c " 

S.  1271,  Z.  1  V.  0.  die  Structurformel  muss  lauten:   \CQByN<l^        • 

L  N==C{GHi)  J2 

NH.N 
5)  und  6)  Die  im  Hptw.  S.  1271,  Z.  11  v.u.  als  *p-Tolyltetrazol  CH3.C8H4.C<        •; 

N— N 
und  S.  1271,  Z.  4  v.  u.  als  *p-Tolenyltetrazotsäure  CH3.C6H4.C<        ••    aufgeführten 

NH.N 

Verbindungen  sind  identisch;  die  beiden  Artikel  sind  daher  zu  vereinigen. 

S.  1271,  Z.  9  V.  u.  füge  hin%u:   „Pinner,  Caro,  B.  27,  3278". 

N— N 
♦Anisenyltetrazotsäure    CsHgONi   =  CH3.0.C6H4.C<        "     (Ä  1272).     Triklin 

(MüGGE,  Z.  Kr.  33,  629 ;  C.  1899  I,  245). 

S.  1272,  Z.  15  V.  u.  statt:  „Qo^iy^iO"  lies:  C^^H^^N^O''. 

S.  1272,  Z.  2  V.  u.  ist  xu  streichen. 

NH  N 

9)  Phenyldihydrotetrazin  QaUf,.C<^^^^>GR.     Diphenyldihydrotetrazinthiol 

C14H12N4S  =  C6H5.C<^^^«-^g>C.SH.     B.     Aus    Diphenyljodthiobiazolinthiomethan 

(S.  482 — 483)  und  Hydrazinhydrat  (Busch,  Kamphausen,  Schneider,  J.  pr.  [2]  67,  233).  — 
Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  208°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Chloroform. 
Natronlauge  löst  mit  gelber  Farbe.  —  Methyläther.  Gelbe  Nädelcheu.  Schmelz- 
punkt: 156". 

HN N 

10)  Endimino-Phenyldifiydrotriazol  /-,  tt  A^^ü-^n  .      Endimino-Triplienyl- 

CeHg.N N 

dihydrotriazol  CjoHigNi  =  p  tt     n^NH ^A* .    B.    Aus  Triphenyl-Joddihydrotriazol- 

W"5  •  ^<-N(CeHg)>^ 
Thiomethan  (S.  798)  und  alkoholischem  Ammoniak  bei  180";  Ausbeute:  10 "/o  (Busch, 
Kamphausen,  Schneider,  J.  pr.  [2]  67,  232).  Aus  Endothio-Triphenyldihydrotriazol  (S.  448) 
und  alkoholischem  Ammoniak  bei  210—220°;  Ausbeute  gering  (B.,  K.,  Schn.).  —  Nadeln 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  203".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Chloroform. 
—  Chlorhydrat.     Nadelbüschel.     Schmilzt  gegen  200". 
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CeHB.C:N.C:NH 
11)  3-Itnino-5-Ph€nyttriazolin  •  bezw.    S'AminO'S-Phenyl- 

HN NH 

CeHg.CiN.C.NHj 
1,2,4-Triazol  •         ■•  •      l,5-Diplienyl-3-Am.inotriazol,    1, 5-Diphenyl- 

HN N 

CeHß.CiN.C.NHa 
3-Iminotriazolin  Ci4H,2N4  =  '       xj         •    B.   Aus  S-Methyl-BenzoylthioharnstofF 

und  Phenylhydrazin  in  Benzol  (Wheeler,  Beärdslet,  Am.  29,  76).  Aus  seinem  Dibenzoyl- 
derivat  (S.  942)  durch  KOH  (Cdneo,  O.  291,  98).  —  Farblose  monokline  Tafeln  aus 
Benzol.  Schmelzp.:  154«  (Ferro,  Z.  Kr.  32,  528);  154,50  (Wh.,  Be.).  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser  und  kaltem  Benzol,  leicht  in  heissem  Benzol  und  Alkohol.  Gegen  conc.  siedende 
Schwefelsäure  und  Kalilauge  beständig.  Bei  Diazotirung  in  salzsaurer  Lösung  entsteht 
5-Chlor-2,3-Diphenyltriazol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1156—1157).  —  CuHijNi.HCl.  Farblose 
Platten.     Schmelzp.:  205".  —  Pikrat  C20H15O7N7.     Platten.     Schmelzp.:  183". 

CeH5.C.N(CaH6).C.NH.CeH5 
4, 5-Diph.enyl-3-Anllinotriazol  C2oHigN4  =  ^^j  t^j  •   B.  Durch 

Erhitzen  von  Benzoylaminodiphenylguanidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  809)  über  den  Schmelzpunkt 
(BüscH,  Bauer,  Ä  33,  1069).  —  Wasserklare  Säulen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  210—2110. 
Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Chloroform,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  —  CjoHigNi.HCl. 
Nädelchen  (aus  verdünnter  Salzsäure).    Schmelzp.:  223". 

CeH6.C:N.C:N.C8H6 
1, 5-Diplienyl-3-Phenyliminotriazolin  C2oHiaN4  =  ^  „    '        '  .     B.    Aus 

CeHg.N NH 

S-Aethyl-a-Benzoyl-b-Phenylthioharnstoflf  und  Phenylhydrazin  beim  Erwärmen  (Wh.,  Be., 
Am.  29,  80).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  202 ".  Beständig  gegen  Alkali. 
Bildet  kein  Chlorhydrat. 

CaH5.C:N.C.N(CH3)(CeH6) 
l,5-Diphenyl-3-Methylphenylaminotriazol  C2,H.oN4  =  ^  „    • 

CßHg.N iS 

B.  Aus  S-Methyl-a-Benzoyl-b-Methyl-b-PhenylthioharnstoflF  und  Phenylhydrazin  in  Alkohol 
+  Benzol  (Wh.,  Be.,  Am.  29,  81).  —  Platten.  Schmelzp.:  202—203"  (unter  Aufschäumen). 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

CeH5.C:N.C.NH.C6H4.CH3     „ 
l,5-Diplienyl-3-p-Tolylaminotriazol  C21H18N4  =  ^  ^^    •        •;  .   B. 

CeHg.N N 

Aus  Dibenzoyl-p-Tolylphenylaminoguanidin  (S.  890)  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge (Wh.,  Be.,  Am.  29,  81).     Aus  S-Aethyl-a-Benzoyl-b-p-Tolylthioharnstoff  und  Phenyl- 
hydrazin (Wh.,  Johnson,  Am.  26,  414).  —  Schmelzp.:  227—228". 
Biphenylen- Bis -1, 3 -diphenyl- 5 -Aminotriazol  CioHgoNg  = 

C6H5.C.N:C.NH.C6H4-         ^     ^^^  Di-N-Benzoyl-Di-S-Aethyl-Biphenylendithioharnstoff 
N — N.CgHg  J2 

(S.  642)  und  Phenylhydrazin  (Wh.,  J.,  Am.  26,  416).  —  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmilzt 
nicht  bis  265". 

l,5-Diphenyl-3-Acetaminotriazol-Chlorhydrat  C,6Hi50N4Cl  = 

pxT    r'.MPNTTPOCH 

®    ^■•'     '••■       ■      ■       ^HCl.     B.    Aus    l,5-Diphenyl-3- Aminotriazol   (s.o.)    und  Acetyl- 
CeH,.N— N 

Chlorid  beim  Erhitzen  (Wheeler,  Beardsley,  Am.  29,  78).  —  Weisses  Krystallpulper. 
Schmelzp.:  156—157". 

Diacetylderivat  des  1,5 -Diphenyl- 3 -Iminotriazolins  (vgl.  oben)  C,8H,e02N4  = 
(CeH5)2C,N4(C0.CH3)2.     Nadeln  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  119"  (Cdneo,  O.  29  1,  100). 

C6H5.C:N.C.NH.C0.CeH5 
1,5 -Diphenyl- 3 -Benzoylaminotriazol    C21H16ON4  =  ^  t^  Jj      :/j 

üetlj.N N 

B.  Aus  1,5 -Diphenyl- 3 -Aminotriazol  (s.  o.)  und  Benzoylchlorid  in  Benzol  (Wh.,  B., 
Am.  29,  77).  Aus  Dibenzoyl-Phenylaminoguanidin  durch  Kochen  mit  Alkohol  (Wh.,  B., 
Am.  29,  79).  —  Krystalle  (aus  Benzol  -{-  Ligroin  oder  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 159—160".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol.  —  C21H17ON4CI.  Farblose 
Platten.     Schmelzp.:  205"  (unter  Schäumen).    Unlöslich  in  Benzol.  —  Sulfat.    Krystalle. 

Schmelzp.:  195". 

1,5 -Diphenyl- 3 -Benzoylphenylaminotriazol  C27H20ON4  = 

CeH5.C:N.C.N(CO.CeH5).CeH,       ^     Aus   1,5 -Diphenyl- 3 -Phenyliminotriazolin  (s.  0.)    und 

CeHß.N N 

Benzoylchlorid    beim    Erwärmen   (Wh.,   B.,  Am.  29,  80).    ~    Compacte    Krystalle   (aus 
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verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  148 — 149".  Leicht  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in 
Ligro'in. 

Dibenzoylderivat  des  l,5-Diplienyl-3-Iminotriazolins  (vgl.  S.  941)  C28HJ0O2N4  = 
(CeHß)2C2N4(CO. 09115)2.  B,  Aus  salzsaurem  Phenylaminoguanidin ,  Natrium benzoat  und 
Benzoylchlorid  (C,  G.  29  1,  98).  —  Schmelzp.:  194—1950.  Verseifbar  durch  KOH  zu 
Diphenyl-Iminotriazolin. 

N  N 

12)  4-rhenyl-5-Amino-l,2,3'Triazol   NH<  •  •     1,4-Dipheiiyl- 

N=— N 
5-Amino-l,2,3-Triazol  C14H12N4  =  C8Hb.N<  ,  A  ^  ry  •     ^-    ^^^^^^  Zufügen  von 

ü(JNH2):C.CeH6 

Natriumäthylat  zu  einer  gekühlten  alkoholischen  Lösung  von  Diazobenzolimid  und  Benzyl- 
cyanid;  Ausbeute:  80*'/o  der  Theorie  (Dimboth,  B.  35,  4058).  —  Blätterige  Krystalle 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  169".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Benzol,  Chloroform 
und  Alkohol.  Schwache  Base.  Wird  von  Salzsäure  bei  200"  völlig  zersetzt.  Bei  der 
Reduction  mit  Natrium  -|-  Alkohol  entstehen  Anilin,  NH3  und  Phenylisocyanat.  — 
CJ4H12N4.HCI.  Kryställchen  (aus  rauchender  Salzsäure).  Löslich  in  Alkohol  und  ver- 
dünnter Salzsäure. 

l,4-Diphenyl-5-Acetamino-l,2,3-Triazol  C16H14ON4  =  (C6Hg)2(CH8.CO.NH)C2N3. 
Prismatische  Krystalle  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  172"  (Dimeoth,  B.  35,  4058). 

l,4-Diplienyl-5-Benzalamino-l,2,3-Triazol  C21H16N4  =  (CeH5)2(C6H6.CH:N)C,N8. 
B.  Durch  Va^stdg.  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  ],4-üiphenyl-5-Aminotriazol  (s.  o.) 
und  Benzaldehyd  auf  120"  (D.,  B.  35,  4059).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 175". 

1 3)  5  -Amino  -  7  -  Methyl  -Phen  '1,2,4=-  Triazin 


H,C 


\/ 


N:C.NH2 

N:N  H3C. 


\y 


:N.C:NH 

I         .      Derivate  s.  Anil  C21H18N4  und  p-Tolil 
N.NH 


C22H20N4,  S.  808. 

N=C-CH2.CH.CH 
14)  Bismethylen -BiS'Pyrazol  N^        •  •  >>NH.     Derivate    s.   Eptw 

CH.CH.CHj.C^^N 
Bd.  IV,  S.  1270,  Z.  18—1  v.  u.;  Berichtigung  daxu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  940 

^CH.C< 
N<        • 


1 5)  Bis-Metfiylpyrazolyliden 

s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1271. 


r  CO.C< 

.  Pyrazolblau  CeH6.N<        • 
!  L  N — o. 


CO.C< 

CHa 


N/^   ^CH 


16)   Methylpyrazolyliden-Dihydropyrimidin    CH3.C C:C<^g:^>CH2. 

N^^CO 

„Phenylmethylpyrazolonmalonylharnstoff"   CHg.C C) : C<qq^2>C0     s.    Eptw. 

Bd.  IV,  S.  548. 

Endothio- 5-Phenyl-4-Amino-l, 2,4-Triazolin  C8H8N4S  = 

HN N 

p,  TT  Ö^S \>^.  Endothio-l,5-Diplienyl-4-Anilino-Dihydrotriazol  C2oHieN4S  = 

^«"«•^\N(NH2)->^ 

CeHj.N N 

Q  jj   C<^^ ^r  ■     ^'     ^^^  ^®™  Phenylhydrazon  des  Benzoylphenylthiocarbazin- 

säuremethylesters  durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  (Busch,  Kamphausen,  Schneider, 
J.pr.  [2]  67,  236).  —  Gelbliche  Nädelchen  aus  Holzgeist.  Schmelzp.:  132".  Sehr  leicht 
löslich  in  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  Hat  keine  sauren  Eigenschaften,  verbindet 
sich  aber  mit  HCl.  —  Nitrosamin.     Braune  Nädelchen. 

3.  *  Basen  c^n..^^  {S.1273). 

S.  1273,  Z.  13 — 14  V.  0.  statt:  „Phenylmethylmethoxylpyraxol'^  lies:  „Phenylmethyl- 
oxymethylpyraxolon  ". 
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%)  Diamino-7-Methylchinazolin   (H2N)2(CH3)C6H<^      '•     .     Diamino-Dioxy- 

N==CH 

7-Methylchinazolin  (NH2)i,(CH3)C8H<    '  ■         s.  Diamino-m-Methyl-o-Uramino- 

N C  OH 

benzoyl  Spl.  Bd.  II,  S.  830. 

4.  *  Basen  CjoHi^Ni  (ä  1273). 

S.  1273,  Z.  21  V.  0.  statt:  „279"  lies:  „679". 

C2H5.C — C=C CCoH, 

h)  Bis-Aethylpyrazolyliden  ;*    ^  Ar.     ^r, .. ;;  •       Pyrazolblau    aus 

N.N:CH     CH:N.N 

Bis-Aethylphenylpyrazolon    CooHoqOoN.  =     ^    ^' ••  •  •  ••'**. 

N.N(C9H5).CO     C0.N(CeH5).N 
B.     Durch    Oxydation    von    Bisäthylphenylpyrazolon    (S.  937)   mit    Kaliumferricyanid    in 
alkalischer  Lösung  (Blaise,  C.  r.  132,  980).  —  Schwarzbraune  Krystalle  aus  Essigsäure. 
Schmilzt  bei  234**;  zersetzt  sich  bei  langsamem  Erhitzen  bereits  früher. 

5.  Bis-Propylpyrazolyliden  c,,b,,^,  =  ^'^'■"  ~^r=9      9.-^^^\ 

12    16    «  N.N:CH     CHiN.N 

Pyrazolblau  aus  Bispropylphenylpyrazolon  C24H240,N4  = 

'    'N.N(CeH,).60      60.N(CeH,).N    '"''     ^^      ^"'^^    ^^^''*''°    ^''    Bispropylphenyl- 
pyrazolons  (S.  938)  mit  Kaliumferricyanid  in  alkalischer  Lösung  (Blaise,  G.  r.  132,  980). 

—  Blauschwarze  Krystalle  aus  Essigäther.     Schmelzp.:  191". 

H.  *  Basen  CnH2n_ioN4  (5. 1274-1277). 
I.  *  Basen  CsHgN^  {^.1274). 

2)  Bismethenyl-Tetraaminobenzol   CeHj (<^ Jtt^CH )  .     Dioxyderivat,  Dicar- 

bonyltetraaminobenzol  C6H2(<^JJ>Co)    s.  Eptw.  Bd.  IV]  S.  1243,  Z.  1  v.  u. 
Dithiodiearbonyltetraaminobenzol  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1244,  Z.  4  v.  o. 

4.  *  Basen  c„ H12N4  (ä  i275). 

^       ^  NH.CH.N=CH 

2)   Base    CH3.CeH3<:^        •  •     .       Dioxyderivat,     Tetrahydrotolualloxazin 

NH.CH.CH:N 

^TT  r.  TT  ^NH.CH.NH.C0 
CuH,20jN4  =  CH8.C8H3<:'         •  •     .      B.      Durch    Reduction    von    Tolualloxazin 

NH.CH.CO.NH 

(S.  626)  mit  HJ  (Kdhlinq,  B.  32,  1651).  —  Eöthliches  mikrokrystallinisches  Pulver.  Schmilzt 

oberhalb  300".     Fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  leicht  löslich  in 

Alkalien  und  starken  Säuren.    Wird  von  HjPtCle  zu  Dihydrotolualloxazin  (S.  950)  oxydirt. 

—  C„Hj202N4.HCl.  Gelbe  Nadeln.  —  Jodhydrat.  Gelbe  Nadeln,  die  von  Wasser  zer- 
legt werden. 

5.  *  Basen  G^^Yi.^^^^  {S.  1275— 1277). 

2)   *2,2',4,4'-Tetraaminobiphenyl,   m-Diaminobenzidin    [— ^C6H3(NH2)2*'*]2 

iS.  1275).  Darst.  Man  reducirt  m-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  143)  elektrolytisch  bis  zur 
Hydrazo Verbindung  (Ausbeute:  90  "/o  der  Theorie)  und  lagert  diese  in  heissem  Eisessig 
durch  Salzsäure  um  (Ausbeute:  80  "/o  der  Theorie)  (Elbs,  Wohlfahrt,  J.  pr.  [2]  66,  561). 

—  Giebt  in  salzsaurer  Lösung  mit  wenig  NaNOj  einen  braunen  Baumwollfarbstoff,  mit 
mehr  NaNOg  einen  schwarzbraunen  Wollfarbstoff  und  schliesslich  einen  dunklen  unlös- 
lichen Niederschlag.  Lässt  sich  mit  der  Tetrazoverbiudung  der  o-Tolidin-m-Disulfonsäure 
zu  einer  rothen  unlöslichen  Verbindung  kuppeln. 

Tetracetylderivat  CJ0H22O4N4  =  Ci2HioN4(CO.CHg)4.  B.  Aus  m-Diaminobenzidin 
durch  siedenden  Eisessig  und  etwas  Acetanhydrid  (E.,  W.,  J.  pr.  [2]  66,  562).  Aus 
3, 3'-DiaminohydrazobenzoI  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1499)  durch  siedenden  Eisessig  und  Acet- 
anhydrid (E.,  W.).   —   Nadeln  aus  Wasser.     Verwittert  bei  105 — 110"  zu   einem   hygro- 


944  \IV,1276\    IV.  *  BASEN  MIT  VIER  ATOMEN  STICKSTOFF.       [Juli  1903. 

skopischen  Pulver.    Schmelzp.:  284".     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.    100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  90"  0,79  Thle.     Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

6)  *4,4'-JMhydrazino-Bip7ienyl,  Biphenylendihydrazin 

NHj.NH'<^        ^—\  y-^B..T^B.2  {S.  1276— 1277).    Verwendung  zum  Nachweis  und 

Abscheiden  des  Formaldehyds:  Neüberg,  B.  32,  1961. 

Bis-butandionsäureäthylester-derivat  des  Biphenylendihydrazins  bezw.  Bi- 
phenyl-Bisazoacetessigsäureäthylester  C24H2e08N4  =  [C2H6.0gC.CO.C(CHg):N.NH. 
CßH^— ]2  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1291,  Z.  14  v.  u. 

Bismesoxalsäurederivat  des  Biphenylendihydrazins  bezw.  Biphenyl-Bisazo- 
malonsäure  CisH^OgN^  =  [(H02C)2CH.N:N.C8H4-]2  =  [(HOjQaCiN.NH.CeH^-J^.  B. 
Man  verseift  den  Tetraäthylester  (s.  u.)  mit  10''/oiger  alkoholischer  Natronlauge  und  reinigt 
das  Kohproduct  durch  wiederholtes  Auflösen  in  verdünnter  Natronlauge  und  Ausfällen 
mit  Alkohol  (Favrel,  Bl.  [3]  27,  317).  —  Hellgelbes  Pulver.  Unlöslich  in  der  Kälte  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln.  Zersetzt  sich  beim  Versuch,  die  Lösung  durch  Erhitzen 
herbeizuführen.  —  Na4.Ci8Hio08N4.     Gelbes  Pulver. 

Tetramethylester  C22H22O8N4  =  [(CH8.02CJ2C:N.NH.C6H4— Jj.  Schmelzp.:  217 "  bis 
220»  (F.,  C.  r.  128,  829). 

Tetraäthylester  C26H3(,08N4  =  [(C2H6.02C)2C:N.NH.C9H4 — Jj.  B.  Aus  tetrazotirtem 
Benzidin  und  Malonsäurediäthylester  (F.,  Bl.  [3]  27,  314).  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus 
Toluol).  Schmelzp.:  178—180*'.  Unlöslich  in  wässerigen  und  alkoholischen  Alkalien.  — 
Mit  Natriumäthylat  entsteht  die  Natriumverbindung  Na2.C29H2808N4  =  [(C2H6.02C)2C: 
N.N(Na).C6H4— jj.  Röthliches  Krystallpulver  aus  Pyridin  (F.,  Bl.  [3]  27,  316).  Eeagirt 
weder  mit  Alkyljodiden,  noch  mit  Säurechloriden. 

*Bismesoxalsäurehalbnitril- Derivat  des  Biphenylendihydrazins  bezw.  Bi- 
phenyl-Bisazocyanessigsäure  C18H12O4N6  =  HOaC.CCCN):  N.NH.C6H4.C6H4.NH.N :  C(CN). 
CO2H  (Ä  1276,  Z.  14  V.  u.).  B.  Aus  dem  Tetranatriumsalz  als  schwierig  zu  reinigender 
Niederschlag  (Lax,  J.  jor.  [2]  63,  17).  —  Na4.C,8H804Ne.  B.  Aus  dem  Diäthylester  durch 
warme  verdünnte  Natronlauge  und  darauf  folgende  Ausfällung  mit  Alkohol.  Wird  nach 
einigem  Stehen  in  Wasser  schwer  löslich.  —  Silbersalz.  Dunkelrother  Niederschlag. 
Schwärzt  sich  rasch. 

Die  Ester  (s.  u.)  existiren  in  zwei  isomeren  Keihen.  Die  Verbindungen  der  ^-Reihe 
werden  durch  Fällen  der  alkalischen  Lösungen  mit  CO2,  sowie  beim  Lösen  der  a-Ester  in 
Flüssigkeiten  von  hohem  Siedepunkt  erhalten.  Die  unbeständigen  ct-Ester  entstehen  beim 
Fällen  der  alkalischen  Losungen  mit  HCl,  Benzoylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  (F., 
Bl.  [3]  27,  104). 

*Dimethylester  C2oHie04N6  =  [CH3.02C.C(CN):N.NH.CeH4-]2  {S.  1276).  B.  {.... 
(Faveel,  G.  1898  n,  480};  Bl.  [3j  19,  1033).    Existirt  in  zwei  Formen  (F.,  Bl.  [3]  27,  114). 

a)  *a-E8ter.  {Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1457 ,  Z.  13  v.  u.  aufgeführte  Verbindung.) 
Gelbes  Krystallpulver.     Schmelzp.:  270". 

b)  (9-Ester.  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  228—230".  Verwandelt  sich  beim  Lösen 
in  siedendem  Nitrobenzol  in  den  beständigeren  a-Ester. 

Natriumsalz  Na2 . C20H14O4N8.  Gelbrothe  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Methylalkohol,  Aceton  und  Pyridin. 

♦Diäthylester  C22H20O4N6  =  [C2H5.02C.C(CN):N.NH.C6H4-]2  (&  1276).  B.  Aus 
tetrazotirtem  Benzidin  und  Acylcyanessigestern  (F.,  Bl.  [3]  27,  202).  Aus  tetrazotirtem 
Benzidin  und  2  Mol. -Gew.  Cyanessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  677)  durch  Natriumacetat  bei 
längerem  Rühren  (L.,  /.  pr.  [2]  63,  15). 

a)  Stabile  Form,  ^-Form.  {Die  im  Ephv.  Bd.  IV,  S.  1276,  Z.  10  v.u.  aufgeführte 
Verbindung.)  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  204—206»  (F.,  BL  [3]  27,  107);  208"  (L.). 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Pyridin. 

b)  Labile  Form,  «-Form.     Schmelzp.:  234"  (F.);  233"  (L.). 

Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Natronlauge  werden  die  Carboxylgruppen  verseift, 
beim  Kochen  auch  die  Cyangruppen.  —  Na2.C22Hi804N6.  B.  Beim  Eintragen  der  Pyridin- 
lösung  des  Esters  in  alkoholisches  Natriumäthylat  und  Fällen  mit  Aether  (L.).  Roth- 
gelbes  Pulver.  Löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  Durch  Zerlegung  mit  Salzsäure  entsteht 
die  a-Form.  —  Silbersalz.     Brauner  Niederschlag. 

Bismesoxalsäuremethylesternitril- Derivat  des  Dimethyl-  Biphenylendihydr- 
azins C22H2o04Ne  =  (CH8.02C)(NC)C:N.N(CH3).CeH4.CeH4.N(CH3).N:C(CN)(C02.GH3). 
Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  276—277".  Löslich  in  siedendem  Benzol  und  Anilin 
(F.,  Bl.  [3]  27,  115). 

Bismesoxalsäureäthylesternitril-Derivat  desDimethyl-Biphenylendihydrazins 
C24HJ4O4N«  =  (C2Hs.02C)(N0)C:N.N(CH3).C6H4.CeH4.N(CH8).N:C(CN)(C0,.C,H5).    B. 
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Das  Silbersalz  des  Biphenyl-Bisazocyanessigesters  (S.  944)  wird  mit  CH3J  behandelt  (F., 
Bl.  [3]  27,  110).  —  Gelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  210—212«. 

Bismesoxalsäureäthylesternitril-Derivat  des  Diäthyl-Biphenylendihydrazins 
C.eH^sO^Ne  =  (CÄ.02C)(NC)C:N.N(C,H6).CeH,.C6H,.N(C2H6).N:C(.CN)(CO,.C,H5).  Gelbe 
Krystalle.     Schmelzp.:  144—145"  (F.,  Bl.  [3]  27,  112). 

Bismesoxalsäureäthylesternitril-Derivat  des  Benzoyl-Biphenylendihydrazins 

C^Ä.O^Nß  =  (C,H6.0,C)(NC)C:N.N(CO.CeH5).CeH,.CeH4.NH.N:C(CO,.C,H5)(CN). 
Schmelzp.:  198—200*»  (F.,  BL  [3]  27,  113). 

Bisbutandiondisäurediäthylesterderivat  des  Biphenylendihydrazins,  Biphenyl- 
Bisazooxalessigsäurediäthylester  C28H30O10N4  =  (C2H6.02C.CO)(C2H5.0jC)C:N.NH. 
CeH4.CeH4.NH.N:C(CO.C02.CjH6)(C02.C2Hg).  B.  Aus  1  Mol.  Tetrazobiphenyl  (in  essig- 
saurer Lösung)  und  2  Mol.  Oxalessigsäureester  (in  alkoholischer  Lösung)  bei  0"  (Rabischong, 
BL  \S]  27,  983).  —  Carminrothe  Krystalle  aas  Xylol.  Schmelzp.:  130—131  Leicht  löslich 
in  Xylol.    Bildet  eine  in  Wasser  lösliche  und  gegen  COj  beständige  Dinatriumverbindung. 

Bisbenzoylglyoxylsäureäthylesterderivat  des  Biphenylendiliydrazins ,  Bi- 
phenyl-Bisazobenzoylessigsäureäthylester  Ca^HjoüeNi  =  [CeH5.CO.C(C02.C2H6):N. 
NH.C8H4— Jj.  B.  Aus  Benzoylacetessigester  und  tetrazotirtem  Benzidin  in  essigsaurer 
Lösung  (BüLow,  Hailer,  B.  35,  926).  —  Rothe  Prismen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  187<*. 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  löslich  in  conc.  Schwefelsäure 
mit  rother  Farbe.     Giebt  keine  Eisenchloridreaction.  ' 

Bismethanalderivat  des  Biphenylendihydrazins  (Ci4Hi4N4)j:  =  (CHarN.NH. 
CeH4.C6H4.NH.N:CH2),.  B.  Aus  4,4'-Dihydrazino-Biphenyl  und  Formaldehyd  in  ver- 
dünnten Lösungen  (Neüberq,  JB.  32,  1961).  —  Gelbe  Nädelchen,  die  sich  bei  leB"  orange 
färben,  bei  202*»  sintern,  bei  ca.  220"  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit  schmelzen,  die 
sich  bei  240"  zersetzt. 

Bisbutandionderivat  des  Biphenylendihydrazins  C20H2JO2N4  =  [— CeH4.NH.N: 
C(CH3).C0.CH3]j.  B.  Aus  tetrazotirtem  Benzidin  und  Methylacetylaceton  (Favrel,  BL  [3] 
27,  339).  —  Röthliche  Krystalle  (aus  Nitrobenzol  oder  Anilin).     Schmelzp.:  283—284". 

Bispentandion(2,3)-Derivat  des  Biphenylendihydrazins  Cj2H2e02N4  =  CH3. 
CH2(CH3.CO).C:N.NH.CeH4.CeH4.NH.N:C(CO.CH3).CH2.CH3.  Schmelzp.:  292-294"  (F., 
BL  [3]  27,  342). 

Bispentantrionderivat  des  Biphenylendihydrazins ,  Biphenyl-Bisazoacetyl- 
aceton  C22H22O4N4  =  [(CH8.CO)2C:N.NH.C8H4-]j.  B.  Aus  Biphenyltetrazoniumchlorid 
und  Acetylaceton  (F.,  Cr.  128,  318).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Schmelzp.: 
258—260".  Unlöslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Alkalien.  Ist  gegen 
Natronlauge  sehr  beständig  und  wird  erst  durch  Schmelzen  mit  NaOH  bei  180"  zer- 
setzt (F.,  BL  [3]  27,  330).  —  Na2.C22H2o04N4  =  (CH3.CO)2C:N.N(Na).C8H4.C6H4.N(Na). 
N:C(CO.CH3)2.  Röthliche  Krystalle  (aus  Aceton  oder  Pyridin)  (F.,  BL  [3]  27,  331). 
Reagirt  nicht  mit  CHgJ,  wohl  aber  mit  Dimethylsulfat  unter  Bildung  des  Dimethyl- 
derivats  (s.  u.). 

Bispentantrionderivat  des  Dimethylbiphenylendihydrazins  C24H26O4N4  = 
(CH3.CO)2C:NN(CH3).CeH4.C8H4.NiCH3).N:C(CO.CH3)2.  B.  Aus  der  Natriumverbindung 
des  Biphenylbisazoacetylacetons  (s.  0.)  und  Dimethylsulfat  (F.,  BL  [3]  27,  331).  —  Röth- 
liche Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  168  —  170". 

^-Naphtochinon-Mesoxalsäureäthylesternitril-Derivat  des  Biphenylendihydr- 
azins, Biphenyl-azo-j?-Naphtol-azo-Cyanessigsäureäthylester  C27H2i03N5=  NC.CvC02. 
C2H5):N.NH.CeH4.C6H4.NH.N:CioH8:0.  B.  Aus  tetrazotirtem  Benzidin  durch  Kuppelung 
mit  1  Mol.  Cyanessigester  und  Verrühren  des  hierdurch  entstandenen  Zwischenproducts 
mit  der  alkalischen  Lösung  von  /?-Naphtol  (Lax,  J.  pr.  [2]  63,  14).  —  Rothbrauner  Nieder- 
schlag.    Löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Petroleumäther  und  Alkalien. 

Biphenylendihydrazon  des  Tetramethyldiaminodiphenylmethyl  -  a  -  Naphto- 
chinons  C68He202N8  ==  [(CH3)2N.C8H4]2CH.C,oH5(:0):N.NH.C8H4.C6H4.NH.N: 01^1:0). 
CH[C8H4.N(CH3)2]2.  B.  Durch  mehrtägiges  Kochen  von  Biphenyldisazo-a-Naphtol 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1439)  mit  Tetramethyldiaminobenzhydrol  in  Alkohol  (Möhlau,  Kegel, 
B.  33,  2870).  —  Blauviolette  Nadeln  aus  Pyridin.  Sintert  bei  150",  schmilzt  bei  164" 
bis  165".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  und  Benzol,  leicht  in  verdünnten 
Säuren  mit  bläulich  dunkelrother  Farbe.  Lösung  in  conc.  Salzsäure  violettstichigblau,  in 
conc.  Schwefelsäure  grünlichblau,  in  alkoholischer  Natronlauge  blaustichigroth. 

Bismethylphenylketopyrazolonderivat  des  Biphenylendihydrazins,  Biphenyl- 

[CH3.C C:N.NH.C8H4— 1 

Bisazomethylphenylpyrazolon  ••  •  s.    Hptw.    Bd.  IV, 

L        N.N(C8H,).C0  .2  ^ 

S.  1291,  Z.  5  V.  u. 

ßKiLSTEiN-Ergäiizuiigsbäiide.    IV.  ßO 
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a-Benzoylglyoxylsäureäthylesterderivat-b-Diphenylketopyrazolonderivat  des 
Biphenylendihydrazins,  Biphenyl-azo-Benzoylesslgsäureäthylester-azo-Diphenyl- 

^    rr    ^XT        CleHa-C C:N.NH.CeH,.CeH4.NH.N:C(C0.CeH,).C0,.CÄ 

pyrazolou  CasH.OÄ  =  n.n(C«H,).6o 

B.  Durch  Coudensation  des  Biphenyl-Bisazobenzoylessigesters  (S.  945)  mit  Phenylhydrazin 
in  eisessigsaurer  Lösung  (Bülow,  Haileb,  B.  35,  927).  —  Blaustichigrothe  Krystalle  vom 
Schmelzp.:  215".     Schwer  löslich  in  organischen  Mitteln  mit  rothgelber  Farbe. 

3,3'-  Dimethoxy -  4, 4'-  Dihydrazinobiphenyl  -  N,  N'-  Disulf onsäure,  Bianisylen- 
dihydrazin-N,N'-Disulfonsäure  Ci4H,808N4S2  =  [-CeH8(O.CH3)lNH*.NH.S08H]2. 
—  K2.Ci4Hig08N4S,2.  B.  Durch  Reduction  des  Kaliumsalzes  der  Tetrazobianisol- 
disulfonsäure  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (Starke,  J.  pr.  [2]  59,  224).  Fast  farb- 
lose prismatische  Krystalle.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Salzsäure  entsteht  Dimeth- 
oxybiphenyl, 

Bismesoxalsäuredimethylesterderivat  des  Bianisylendihydrazins ,  Bianisyl- 
Bisazornalonsäuredimethylester  C24H26O10N4  =  [(CHj.OjQ^CiN.NH.CeHaCO.CHs)— j^. 
B.  Aus  Bianisyltetrazoniumchlorid  und  Dimethylmalonat  (Favrel,  Bl.  [3j  27,  323).  — 
Gelbe  Krystalle  (aus  Anilin).     Schmelzp.:  268—270". 

Bismesoxalsäurediäthylesterderivat  des  Bianisylendihydrazins  C28H340ioN4  = 
[(C2H5. 00^)2 C:N.NH.CeH3(O.CHs)—]2-  Orangefarbene  Krystalle.  Schmelzp.:  190—192" 
(F.,  Bl.  [3]  27,  322).  —  Natriumverbindung  Naa.CagHsaOioNi.  Eöthliches  Krystall- 
pulver  (aus  Aceton  oder  Pyridin)  (F.,  Bl.  [3]  27,  322). 

Bismesoxalsäuremethylesternitril-Derivat  des  Bianisylendihydrazins ,  Bi- 
anisyl-Bisazocyanessigsäuremethylester  CajHjoOßNa  =  [(,CH8,02C)(NC)C:N  NH.CgHa 
(O.CHs)-]^. 

«-Ester.     Schmelzp.:  266—268"  (F.,  Bl.  [3]  27,  123). 

/?- Ester.     Gelber  Niederschlag.     Schmelzp.:  254—255"  (F.). 

Natriumsalz.     Eothes  Pulver.     Schwer  löslich  in  Methylalkohol. 

Bianisyl-Bisazocyanessigsäureäthylester  C24H24O6N8  =  [C2H5.02C.(NC)C:N.NH. 
CeH3(O.CH3) — ]2.  B.  Aus  Dianisidin  durch  Tetrazotiren  in  verdünnter  Salzsäure  und 
Kuppeln  mit  2  Mol.  Cyauessigester  (Lax,  J.  pr.  [2]  63,  21). 

a)  Stabile  Form,  j?-Ester.  Dunkelrothgelbe  Krystalle  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 274"  (L.);  283—285"  (F.,  Bl.  [3]  19,  1034;  27,  122).  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  Pyridin. 

b)  Labile  Form,  a-Ester.  B.  Beim  Zersetzen  des  Natriumsalzes  (s.  u.)  mit  Salz- 
säure.    Schmelzp.:  175 — 176".     Wird  schwer  verseift  (L. ;  F.). 

Na2.C24H2206N6.     Ist,  frisch  dargestellt,  löslich  in  Wasser. 

Bisbutandiondisäurediäthylesterderivat  des  Bianisylendiliydrazins,  Bianisyl- 
Bisazooxalessigsäurediäthylester  C30H34O12N4  =  (C2H5.02C.CO)(C2H6.0jC)C:N.NH. 
CeH8(O.CH3).C8H8(O.CH3).NH.N:CiCO.C02.C2H5)(C02.C2H6).  B.  Aus  1  Mol.  Tetrazo- 
bianisol  (in  essigsaurer  Lösung)  und  2  Mol.  Oxalessigsäureäthylester  (in  alkoholischer 
Lösung)  bei  0"  (Rabischong,  Bl.  [S]  27,  984).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Anilin.  Schmelz- 
punkt: 224 — 225".  Unlöslich  in  Xylol.  Bildet  eine  in  Wasser  lösliche,  gegen  CO2  be- 
ständige Dinatriumverbindung. 

Bispentantrionderivat  des  Bianisylendihydrazins,  Bianisyl-Bisazoacetylaceton 
C24H260eN4  =  (CH3.CO)2C:N.NH.C6H8(O.CH8).C8H8(O.CH8).NH.N:C(CO.CH3)2.  B. 
Aus  Acetylaceton  und  tetrazotirtem  Dianisidin  (Favrel,  C.  r.  128,  319).  —  Eothe 
Krystalle.  Schmelzp.:  234—235".—  Na2.C24H2406N4  =  (CH3.CO)2C:N.N(Na).C8H3(O.CH8). 
C8H3(O.CH3).N(Na).N:C(CO.CH3)2.  Rothe  Nadeln  (aus  Aceton  oder  Pyridin)  (F.,  BL 
[3j  27,  335). 

Bispentantrionderivat  des  Dimethyl- Bianisylendihydrazins  C28H30O8N4  = 
(CH3.CO)2.C:N.N(CH3).C6H3(O.CH3).CeH3(O.CH3).N(CH3).N:C(CO.CH3)2.  B.  Aus  der 
Natriumverbindung  des  Biauisyl-Bisazoacetylacetons  (s.  o.)  und  Dimethylsulfat  (F.,  Bl.  [3] 
27,  335).  —  Rothe  Nadeln  aus  Chloroform.     Schmelzp.:  257—258". 

Bianisy  lendihydrazon  des  Tetramethyldiaminodiphenylmethyl  -  «  -  Naphto- 
chinons  CesH6e04N8  =  [(CH3)i,N.C8H4l2CH.C,pH,(:0): N.NH.C6H3(O.CH3).C6H3(O.CH8).NH. 
N:CioHB(:0).CH[CeH4.N(CH3)2]2.  B.  Durch  längeres  Kochen  von  Bianisyldisazo-a-naphtol 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1450)  mit  Tetramethyldiaminobenzhydrol  in  Alkohol  (Möhlaü,  Kegel, 
B.  33,  2871).  —  Dunkellrothbraunes  Pulver.  Erweicht  bei  165",  schmilzt  bei  180".  Schwer 
löslich  in  Aether  und  Alkohol,  leichter  in  Aceton  und  Benzol,  am  besten  in  Pyridin  mit 
purpurner  Farbe.  Lösung  in  Eisessig  und  verdünnten  Säuren  blauroth,  in  conc.  Salz- 
säure blau,  in  conc.  Schwefelsäure  dunkelblau,  in  alkoholischem  Kali  violettblau. 
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6.  *  Basen  0^^^,^^,(8.1277). 

1)   *2,4,2',4'-Tetraaminodiphenyltnethan    UgN-^         N-CHj-/^         N-NHj 


NHj  NH, 


2 


(Ä  1277).    Dimethy Iderirat  CibH^oN,  =  {Cüs)i^  •  ^        ^  •  CH^  •  /        \  •  NH^.    Farblos. 

Schmelzp.:  188— 190<*  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  133709;  C.  1902  II,  615).    Beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösung,  besonders  auf  Zusatz  einer  Säure,  entsteht  ein  Acridinderivat. 


Trimethylderivat  CieH,2N4  =  (CH8),N<  ^-CHa-^^  ^-NH.CHj.    Schmelz- 

NH,  NH^ 

punkt:  95".  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  entsteht  ein  gelber  Acridinfarbstoff 
(B.  &  Co.,  D.R.P.  138  709;  C.  1902  II,  615). 

S.  1277^  Z.  21  v.o.  statt:  „2,2,2',2'-Tetrametliyltetraminodiphenylmethan"  lies: 
,,Tetramethyl-2,4,2',4'-TetraaminodiphenylrQethan". 

2)  3,4,3',4'-Tetraammodiphenylmethan  CH2[C8H3(N  112)2'' ^Jj.  B.  Durch  Red uc- 
tion  von  3,3'-Dinitro-4,4'-Diaminodiphenylmethan  (S.  646)  mit  Sn  +  HCl  (J.  Meyer, 
RoHMER,  B.  33,  257).  —  Rhombische  Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  137—138". 
Unlöslich  in  Aether  und  Aceton,  schwer  löslich  in  Benzol  und  absolutem  Alkohol.  FeCIg 
färbt  die  salzsaure  Lösung  dunkelroth.     Die  Salze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

3)  4, 4'-  Diamino-7-Hydrazino  -Diphenylmethan     HgN .  NH .  CH  (CgH^ .  NH2)2. 

Tetramethyl-Phenylderivat,  N-Anilinoleukauramin  C23H28N4  =  CgHg.NH.NH.CH 
[CeH4.N(CH3)2]2.  B.  Aus  Tetramethyldiaminobenzhydrol  oder  aus  Leukauramin  und 
Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  (Möhlau,  Heinze,  B.  35,  365).  —  Prismen  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  116".  Ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
In  Eisessig  mit  blauer  Farbe  löslich. 

7.    *  Basen   C,^Y{,^^^  {S.  1277). 

2)  *3f3'-Dim€thyl-4,4'-Dihydrazinobiphenyl,  Bitolylendihydrazin  HjN.NH. 

C6H3(CH3).CaH3(CH3).NH.NH2  {S.  1277).  Bismesoxalsäurederivat  des  Bitolylen- 
dihydrazins,  Bitolyl-Bisazomalonsäure  C2oHi808N4  =  (HüjC)2C:N.NH.C8H3(CH3).C6H3 
(CH3).NH.N:C(C02H)2.  B.  Durch  Verseifen  des  Tetraäthylesters  (s.u.)  mit  10"/oiger  alko- 
holischer Natronlauge  (Favrel,  Bl.  [3]  27,  320).  —  Orangegelbe  Blättchen  aus  Aceton. 
Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  zwischen  195 — 200".  Bedeutend  beständiger  als  die 
Biphenyl-Bisazomalonsäure  (S.  944). 

Tetramethylester  C24H29O8N4  =  [(CH3.C02)2C:N.NH.C6H3(CHs)— Jj.  Röthliche 
Krystalle   aus  Nitrobenzol.     Schmelzp.:   210  —  212"  (F.,  Cr.  128,  830;  Bl.  [3]  27,  321). 

Tetraäthylester  C28H34O8N4  =  [(C2H6.C02)2C:N.NH.C6H3(CH3)— Ja-  B.  Analog 
der  Biphenylverbindung  (S.  944)  (F.,  Cr.  128,  830;  Bl.  [3J  27,  319).  —  Orangerothe 
Kryställchen.  Schmelzp.:  188 — 190".  —  Na2.C28H3208N4.  Rothe  Kryställchen  (aus  Aceton 
oder  Pyridin). 

*Bismesoxalsäurehalbnitril-Derivat  des  Bitolylendihydrazins,  Bitolyl-Bisazo- 
cyanessigsäure  C.,oH,604Ne  =  (H02C)(NC)C:N.NH.CeH3(CH3).CeH3(CH8).NH.N:C(CN) 
(CO2H)  (8.  1277).  B.  Durch  Verseifung  ihres  a-  oder  (9-Dimethylesters  (s.  u.)  (Faveel, 
Bl.  [3]  27,  121).  —  Goldgelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  243—244". 

*  Dimethy  lester  C22H20O4N6  =  [(CH3.02C)(NC)C:N.NH.CeH3(CH3)— ja  {S.  1277). 

*a-E8ter.  {Die  im  Ilptw.  8.1277,  Z.  10  0.  u.  aufgeführte  Verbindung.)  B.  {.... 
(Favrel,  C  1898  II,  480;|  Bl.  [3]  19,  1034).  —  Röthliche  Krystalle  (aus  siedendem  Nitro- 
benzol).    Schmelzp.:  270—272"  (F.,  Bl.  [3]  27,  119). 

(?-Ester.     Gelbes  Pulver.     Schmelzp.:  225—227". 

Natriumsalz   Na2.C22Hi804N6.     Rothe  Krystalle.     Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

*Diäthylester  C24H2404Ne  =  [(C2H6.02C)(NC)C:N.NH.CeH3(CH3)— },  (8.1277).  B. 
Aus  tetrazotirtem  o-Tolidin  (S.  654)  durch  Verrühren  mit  2  Mol. -Gew.  Cyanessigester 
(Spl.  Bd.  I,  S.  677)   (Lax,  J.  pr.  [2]  63,  19). 

a)  *Stabile  Form,  jJ-Ester.  (Die  im  Hptw.  8.  1277,  Z.  7  v.  u.  aufgeführte  Ver- 
bindung.) Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  224—226"  (F.,  Bl.  [3]  19,  1034;  27,  115);  222"  (L.). 
Wird  durch  warme  verdünnte  Natronlauge  nicht  verseift;  leicht  durch  Salzsäure. 

b)  Labile  Form,  a-Ester.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  (s.  u.)  mit  Salzsäure.  Schmelz- 
punkt: 174—175"  (vgl.  F.,  Bl.  [3]  27,  117). 

60* 
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Na2.C24Hj204N6.  B.  Aus  der  Pyridinlösung  des  Esters  durch  alkoholisches  Natrium- 
äthylat  und  Aether.    Blättchen.    Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Silber  salz.    Gelbes  Pulver. 

Bismesoxalsäuremethylesternitrilderivat  des  Dimethyl-Bitolylendihydrazins 
C,,H,AN6  =  (CH8.0,C)(NC)C:N.N(CH3).C8H3(CH3).CeH3(CH3).N(CH3).N:C(CN)(CO,.CH3). 
Gelbe  Krystalle  (aus  siedendem  Nitrobenzol).     Schmelzp.:  266—267»  (F.,  Bl  [3]  27,  120). 

Bismesoxalsäureäthylesternitrilderivat  des  Dim  ethyl  -  Bitolylendihydrazins 
C,6H,804Ne  =  (C2H5.0,Cj(NC)C:N.N(CH3).CeH3(CH3).CeH3(CH3).N(CH3).N:C(CN)lCO,.C2H5). 
Gelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  220—222«.     Löslich  in  Benzol  (F.,  Bl.  [3]  27,  118). 

Bismesoxalsäureäthylesternitrilderivat  des  Benzoyl  -  Bitolylendihydrazins 
CgiH^sOsNe  =  (C,H6.0,C)(NC)C:N.N(CO.C6H5).CeH3(CH3).C6H3(CH3).NH.N:C(CN)(C02. 
C2H5).     Orangefarbene  Krystalle.     Schmelzp.:  229—230«  (F.,  Bl.  [3]  27,  118). 

Bisbutandiondisäurediäthylesterderivat  des  Bitolylendihydrazins ,  Bitolyl- 
Bisazooxalessigsäurediäthylester  C3oH340ioN4  =  (C2Hs.02C.CO)(C2H5. 0.^0)0: N.NH. 
C6H3(CHa).C6H3(CH3).NH.N:CiCO.C02.C2H5)(C02.C2H5).  B.  Aus  1  Mol.  tetrazotirtem 
o-Tolidin  (S.  654)  (in  essigsaurer  Lösung)  und  2  Mol.  Oxalessigsäureäthylester  (in  alko- 
holischer Lösung)  bei  0«  (Rabischonq,  Bl.  [3]  27,  984).  —  Rothe  Krystalle  aus  Xylol. 
Schmelzp.:  194 — 195«.  Bildet  eine  in  Wasser  lösliche,  gegen  COg  beständige  Dinatrium- 
verbindung. 

Bisbutandionderivat  des  Bitolylendihydrazins  C22H26O2N4  =  (CHa)(CH3.C0)C: 
N.NH.C6H3(CH3).C6H3(CH3).NH.N:C(C0.CH3)(CH3).  B.  Aus  tetrazotirtem  o-Tolidin 
(S.  654)  und  Methylacetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  533)  in  essigsaurer  Lösung  (Favrel,  Bl.  [3] 
27,  340).  —  Scharlachrothe  Nadeln  aus  Anilin.     Schmelzp:  240—242«. 

Bispentantrionderivat  des  Bitolylendihydrazins,  Bitolyl-Bisazoacetylaceton 
C24H26O4N4  =  [CH3.CO)2C:N.NH.C8H3(CH3)— ja.  B.  Aus  Acetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  530) 
und  tetrazotirtem  o-Tolidin  (S.  654)  (F.,  G.  r.  128,  319).  —  Kothe  Nadeln.  Schmelzp.': 
250-252«.  —  Na2.C24H2404N4  =  (CH3.CO)2C:N.N(Na).C6H3(CHg).C6H8(CH3).N(Na).N: 
C(CO. 0113)2.  Rothe  Blättchen  (aus  Aceton  oder  Pyridin).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(F.,  Bl.  [3]  27,  333). 

Bispentantrionderivat  des  Dimethylbitolylendihydrazins  C26H30O4N4  =  (OH3. 
00)20  :N.N(CH8).CeH3(CH3).C6H3(CH3).N(OHa).N:0(OO.OH3)2.  B.  Aus  der  Natrium  Verbin- 
dung des  Bitolyl  -  Bisazoacetylacetons  (s.  0.)  und  Dimethylsulfat  (Hplw.  Bd.  I,  S.  331)  (F., 
Bl.  [3]  27,  333).  —  Rothe  Krystalle  aus  Ohloroform.     Schmelzp.:  247—248«. 

3)  S-Methyl-4:,6^2',4:'-Tetraaniinodiphenylniethan  s.  Formel  L    4',4'-N-Di- 
methylderivat   O18H22N4  =  Formel  IL     Blättchen    (aus  Ohloroform).      Schmelzp.:  177«. 

Formel  I.  Formel  IL 

CHg  CHg 


H2N<^        )>-CH2-<^        ^-NH^  (CH3),N  •  <^"^      ^  •  OH,  •  <^        ^  •  NH, 


NH,  NH»  NH,  NH, 


2 


Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  eventuell  auf  Zusatz  einer  Säure  entsteht  ein  Acridin- 
derivat  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  133  709;  G.  1902  II,  615). 

4,4',4'-N-Trimethylderivat  Oi,Hj4N4  =  (0H3>2N.06H3(NH2).CH2.06H2(0H3)(NH2). 
NH.OH3.  Blättchen  (aus  Toluol).  Schmelzp.:  155«.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
entsteht  ein  gelber  Acridinfarbstoff  (B.  &  Co.,  D.R.P.  133709;   G.  1902  II,  615). 

4',4'-Diäthylderivat  C,8H23N4  =  (C2H5)2N.OeH3(NH2).CH2.C6H2(OH3)(NH2)2.  Körnige 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  122«.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
entsteht  ein   orangefarbener  Acridinfarbstoflf  (B.  &  Co.,  D.R.P.  133  709;  G.  1902  II,  615). 

4)  a-Bis-o-aminobenzylhydrazin  (NH2.08H4.CH2)2N.NH2  s.  S.  779. 

8.  3,3'-Dimethyl-4, 6, 4 , 6'-Tetraamino-Diphenylniethan 


C18H20N4  = 


B.  Aus  Formaldehyd  und  m-Toluylendiamin  (S.  397)  in  schwefel- 
saurer Lösung  (Ullmann,  Näf,  B.  33,  915).  —  Lancettförmige      CH 
Blättchen  aus  Wasser.    Schmelzp.:  203—204«  (unter  Bräunung). 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Toluol  und  siedendem  Wasser. 
Beim  Erhitzen  mit  Methyl-  bezw.  Aethyl -Alkohol  und  Salzsäure 

unter  Druck   entstehen  orangegelbe  Acridinfarbstoffe  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.  D.R.P.  129  479; 
G.  1902 1,  739).     Beim   Erhitzen   mit  Monochloressigsäure   und   wässeriger  Salzsäure   auf 


OH. 


NH, 
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CH, 


•NCCH,), 


NCCH^), 


140"  unter  Druck  entsteht  ein  Gemenge  von  gelben  und  orangegelben  AcridinfarbstofFen 
(Höchster  Farbw.,  D.R.P.  133788;  C.  190211,  616).  Durch  Erhitzen  mit  |?-Naphtol 
auf  200"  entsteht  2'-Methyl-3'-Amino-Dihydronaphtacridin 
neben  m-Toluylendiamin. 

Oktomethylderivat  C23H3gN4  = 
B.  Aus  Tetramethyl -2, 4 -Diaminotoluol  (S.  399)  in  Acet-  CH^ 
anhydrid  und  Formaldehyd  (Morgan,  Soc.  81,  657).  —  Farb- 
lose Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  86".  Leicht  löslich 
in  den  meisten  Lösungsmitteln,  ausser  Ligroin,  löslich  in 
verdünnten  Mineralsäuren.  —  Pikrat.  Gelbe  Krystalle 
aus  Aethylacetat.     Schmelzp.:  147 — 148". 

Dibenzylderivat  CäeH32N4  = 
B.      Aus    2-Benzylamino-4-Aminotoluol    (S.  400),    Form-       CH, 
aldehyd  und  Schwefelsäure  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  141297; 
a  1903  1,  1163).    —    Blättchen    (aus  Alkohol).     Schmelz-  ,       NH, 

punkt:  157". 


CH3 

\ / 


NH.C7H, 


I.    *Basen  CnH^n-i^N^  (S.  1277-1278). 


Vor  I.  Benzobispyrazol  CgH^N^  = 


N:CH.C:CH.C= 


=N 


N= 


Dioxybenzodiphenyldipyrazolon 
Bd.  IV,  S.  732. 


=C.CH:C.CH:N 
CeH5.N.C0.C:C(0H).C= 


=N 


N— C.C(0H):C.C0.N.CeH5 


s.   Hptw. 


Vor  I.  Basen  CgHeN^. 

1)  Naphtetrazol : 

B.  Durch  Zufügen  von  Natriumnitrit  zur  einer  gekühlten  essigsauren 
Lösung  von  a  -  Chinolylhydrazin  (Marckwald,  Meykr,  B.  33,  1893).  — 
Krystalle.  Schmelzp.:  157".  Verpufft  bei  Berührung  mit  einem  heissen 
Draht.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in 
Wasser  und  Aether.  Wird  von  KMn04  in  essigsaurer  Lösung  quantitativ 
zu  Tetrazol  oxydirt. 

N  CH:CH 

2)  PseudoaziminochinoUn   HN<  i  >CeH2<^^      •   ^  .       p -Tolylpseudoazimino- 

N  N=(JH 

N  CH:CH 

chinolin  CieHiaN*  =  C7H7.N<  i  >CeH2<;    •      .    B.   Aus  p-Tolylpseudoazimmo-Amino- 

N  N — CH 

benzol  (S.  931)  durch  Erhitzen  mit  Glycerin,  Nitrobenzol  und  Schwefelsäure  (Willqerodt, 
Däumer,  J.pr.  [2]  60,  73).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  184".  Ziemlich 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  heissem  Wasser.  —  C16H12N4.HCI.  Gelblichweisse  Nadeln. 
Schmelzp.:  224"  (unter  Zersetzung).  Wird  durch  Wasser  dissociirt.  —  C16H12N4  HCl.HgCla. 
Weisse  Nadeln  aus  Wasser.  —  (Ci8Hi2N4)2PtClgH2.  Mikroskopische  helle  Nädelchen.  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  C16H12N4.HNO3.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
192".  Schwer  löslich  in  Aether  und  Wasser.  —  C16H12N4.H2SO4.  Aus  heisser  alko- 
holischer Lösung  durch  conc.  Schwefelsäure.  Braune  Nadeln.  Schmelzp.:  248"  (unter 
Zersetzung).  Löslich  in  Alkohol.  —  Ci9H,2N4.H2Cr207.  Orangefarbene  Nadeln.  Löslich 
in  Alkohol  und  heissem  Wasser.  Zersetzt  sich  am  Licht.  —  Acetat  C18H12N4.C2H4O2. 
Grauweisse  Blättchen.  Schmelzp.:  180".  Schwer  löslich  in  Eisessig,  sehr  wenig  in  heissem 
Wasser. 

Chlormethylat  Ci,H,5N4Cl  =  C,8H,2N4.CH3C1.  Weisse  krystallinische  Masse  (aus 
kaltem  Wasser).  Schmelzp.:  ca.  225".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser 
(W.,  D.). 

Jodmethylat  C17H15N4J  =  CJ8H12N4.CH8J.  Goldgelbe  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelz- 
punkt: 268".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  (W.,  D.). 

Methyldichromat  CaiHgoNg-CrgO,  =  [C,gH,jN4(CH3)]2Cr207.  Aus  dem  Jodmethylat 
(s.  0.)  und  KjCraOy  (W.,  D.).     Orangefarbene  Nädelchen.     Löslich  in  Alkohol. 

Bromäthylat  CigH^NiBr  =  Ci6H,2N4.C2H5Br.  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: gegen  203".     Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser  (W.,  D.). 

Jodäthylat  Ci8H,7N4J  =  C,9Hi2N4.C2H5J.  Goldglänzende  Blättchen  aus  Wasser. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  (W.,  D.). 
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1.  *  Basen  c.oHgN^  (S.  1277). 

3)  Methylnaphtetrazol : 

B.  Durch  Zufügen  von  Natriumnitrit  zu  einer  essigsauren  a-Lepidyl- 
hydrazin-Lösung  (S.  814)  (Maeckwald,  Chain,  B.  33,  1897).  —  Krystalle. 
Schmelzp.:  207".  Leicht  löslich  in  heisser  verdünnter  Essigsäure' und 
Alkohol,  sehr  wenig  in  heissem  Wasser. 

2.  *  Basen  CuHioN4  (ä  i275). 

^  NH.CH.N:CH     ^      ^„  ^  ^^      N=C— N=CH 

2)  Base  CH3.CeH3<^^^_^jj^^     oder  CH3.CeH3<^^_.  ^_^^^^   . 


CH, 


N/ 
N= 


:N 


Dioxyderivat,    Dihydrotolualloxazin    CnHioOgN^ 
N=C-NH.CO 


CH..C,H,<''"-°«'^H.CO 
3        3^N=C-C0.NH 


oder  CH3.C6H3<  '     ^„"^^  '„•      B.     Durch  Einwirkung  von  H^PtCls  auf  Tetrahydro- 
NH.CH.CO.NH 

tolualloxazin  (S.  943)  in  salzsaurer  Lösung  (Kühlihg,  B.  32,  1652).  —  Aus  hellgelben 
Nädelchen  bestehendes  Pulver.  Schmilzt  oberhalb  300°  unter  Zersetzung.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Aceton,  Benzol  und  Mineral- 
säuren. Leicht  löslich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  und  grünlichblauer  Fluorescenz. 
Die  gelbliche  wässerige  Lösung  fluorescirt  bläulich.  Wird  von  Salpetersäure  zu  Tolu- 
alloxazin (S.  626)  oxydirt. 

N.NH.C.NH.N 
3)  S-Methyl-d-Phenylbipyrazol         ••         -        A'^  „  (zurBeziflferung  vgl.  S.  913). 

CH3.C C COgHs 

N.N(C6H5).C.NH.N 
3-Methyl-l,4-Diphenylbipyrazol  C17H14N4  =  -  -        A' n  tj  •    ^-    Durch 

12-stdg.  Erhitzen  von  3-Methyl-l-Phenyl-4-Benzoyl-5-Chlorpyrazol  (S.  359)  mit  50°/oigem 
wässerigen  Hydrazinhydrat  auf  180—200";  Ausbeute  fast  quantitativ  (Michaelis,  Bender, 
B.  36,  527).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  232«.  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  Natronlauge  und  conc.  Salzsäure.  —  Ag. 
C17HJ3N4.     Flockiger  Niederschlag. 

3-Methyl-l-Plienyl-4-Bromphenylbipyrazol  Ci^HigNiBr  =  (CH8)(C8H5)(CeH4Br) 
C4HN4.  B.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  3-Methyl-l,4-Diphenylbipyrazol  (s.  0.)  in 
Eisessig)  (M.,  B.,  B.  36,  528).  —  Krystalle  aus  Eisessig. 

3-Metliyl-l-Phenyl.4-Nitrop]ienylbipyrazol  Ci^HiaO^Ns  =  (CH3)(C8Hb)(N02.C6H4) 
C4HN4.  B.  Durch  Lösen  von  3-Methyl-l,4-Diphenylbipyrazol  (s.  0.)  in  rauchender 
Salpetersäure  (M.,  B.,  B.  36,  528).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmilzt  oberhalb  300°. 

3-Methyl-l,4-Diphenylbipyrazol-2-Jodmethylat  Ci8H„N4J  =  (CH3)(C6H5)2C4HN4. 
CH3J.     Nädelchen  aus  Wasser.     Schmelzp.:  221»  (M.,  B.,  B.  36,  528). 

3, 6.Dimethyl.l,4.Diplienylbipyrazol  Ci8HieN4  =         ^•N(CeH5).9.N(CH3).T^  ^ 

B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  3-Methyl-],4-Diphenylbipyrazol  (s.o.),  Natriumäthylat 
und  CHjJ  in  Alkohol  (M.,  B.,  B.  36,  528).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  IBS". 
Löslich  in  Salzsäure. 

3, 6-Dimethyl-l,4-Diphenylbipyrazoljodmethylat  Ci9H,9N4J  =  (CHs),(CeHj),,C4N4. 
CH3J.     Nadeln  aus  Wasser.     Schmelzp.:  205«  (M.,  B.,  B.  36,  529). 

3-Methyl-l,4-Diphenyl.e-Acetylbipyrazol  Ci9H,gON4  =  (CH3)(C6H5)j(CH8.C0) 
C4N4.     Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  174«  (Michaelis,  Bender,  B.  36,  527). 

3-Methyl-l,4-Diphenyl-6-Benzoylbipyrazol  C24H,30N4  =  {C}Js)iCaU^\{GaB.^.CO) 
C4N4.     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  166«  (M.,  B.,  B.  36,  528). 


3.  *  Basen  c,,ii^^^i  {S.  1278). 

1,3-  Diainino  -Mydrophen- 
azin  (Formel  I  bezw.  desmotrope 
Formen).  Leukoisophenosafrani- 
niumchlorid  Ci8H„N4CI  =  Formel  IL 
—  Ziundoppelsalz.  B.  Durch 
Reduction  von  symm.  Phenylpikryl- 
o-Phenylendiamin  (S.  364)  mit  über- 
schüssiger SnClj- Lösung  (Kehemann, 
Krameb,    B.    33,    3077).      Canarien- 


H,N. 


Formel  I. 
NH, 

NH 

NH 


Formel  IL 
C.NHa 

HC^\C=N— /^ 


NH,.C 


CH 


CH-NH. 


1    C«H, 
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gelbe    Krystalle.      Oxydirt    sich    leicht.     Versetzt   man    die  ^tt 

wässerige  Lösung  mit  etwas  Soda,   Ammoniak  oder  Anilin  .     ' 

und  erhitzt  zum  Sieden,  so  entsteht  Aposafranin  (S.  833 — 834). 

Triaminophenoxazin  C12H12ON4  = 
B.    Durch  Reduction  von  Trinitrophenoxazin   mit  SnClj  +        HgN 
HCl    (Kehemann,  Saageb,   B.   36,  483).    —    Chlorhydrat. 
Nadelbüschel  oder  warzenförmige  Kryställchen. 


NH 

-0- 


NH, 


HC  N 

-C C.CH3 


4.  *  Basen  CisHi^Ni  (ä  127 8). 

Furfural-BiS'3-Methylpyrazol  CigHijON^  = 

C4H3O.CH 
4-Furfural-Bis-3-Methyl-l-Phenylpyrazolon(5)  C26H2,OsN4  =  C4H30.CH[C3HÖN2 
(CH8)(CaH6)]2.  B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen  von  4-Furfural-3-Methyl-l-Phenylpyrazolon(5) 
(S.  607)  mit  3-Methyl-l-Phenylpyrazolon(5)  (S.  323)  in  Alkohol  (Tambor,  B.  33,  871).  — 
Bräunliche  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp. :  172 — 173".  Conc.  Schwefelsäure  färbt  die 
Krystalle  blau  und  giebt  eine  grüne,  später  grüngelbe  Lösung.  Geht  durch  Kochen  mit 
Furfurol  in  4-Furfural-3-Methyl-l-Phenylpyrazolon(5)  über. 

5.  *  Basen  CnU^^^,  (S.  1278). 

2)  4,4'-Dihydrazinostilben  H2N.NH.C6H,.€H:CH.C8H4.NH.NH2.  4,4'-Dihydrazino- 
8tilbendisulfonsäure(2,2')  CuH.eOgN^Sa  =  [NH2.NH.C6H3(SOaH).CH:]j.  B.  Aus  diazo- 
tirter  Diaminostilbendisulfonsäure  (S.  667)  durch  Reduction  mit  SnClj  +  HCl  (Act.-Ges.  f. 
Anilinf.,  D.R.P.  46  321;  Frdl.  II,  479).  —  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Vereinigt  sich  mit 
Aldehyden  und  Ketonen  zu  gelben,  braunen  oder  rothen  Farbstoffen,  die  Wolle  und 
ungeheizte  Baumwolle  direct  färben. 

6.  Bis-p-aminophenyl-Tetrahydroglyoxalin  g,,tl,^-^,  =  ^^''^J^>C(C9H4.nH2)2. 

CHj.NH 

Tetramethylderivat  s.  „Aethylenauramin",  Hptiv.  Bd.  1  V,  S.  1174. 

K.    *  Basen  C„H2n_i4N4  (5.  1278-1289). 

Theorie  der  Bildung  der  Safranine:  Haedin,  B.  33,  1212.  Zur  Constitution  der 
Safraninsalze  vgl.:  Fischee,  Hepp,  B.  30,  396;  Jaubert,  BL  [3]  23,  178;  Kehrmann, 
WoLFF,  B.  33,  1543. 

Durch  Condensation  einseitig  alkylirter  Safranine  mit  Aldehyden  und  Ketonen 
und  darauf  folgende  oder  gleichzeitige  Oxydation  entstehen  blaue  bis  graue  Farbstoffe 
(Höchster  Farbw.,  D.R.P.  94  238,  94  855;  G.  1898  I,  357,  544).  Beim  Erhitzen  von 
Safraninen  mit  p-Phenylendiamin  und  dessen  Homologen  auf  150—200"  entstehen  blau- 
schwarze indulinartige  Farbstoffe,  welche  ungeheizte  Baumwolle  direct  anfärben 
(Bayee  &  Co.,  D.R.P.  50  467;  Frdl.  II,  212).  Ueber  Azofarbstoffe  aus  diazotirten 
Safraninen  vgl.:  Beyer  &  Kegel,  D.R.P.  38  310;  Frdl.  I,  511;  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf., 
D.R.P.  61692,  85690;  Frdl.lll,  794;  IV,  806;  Cassella  &  Co.,  D.R.P.  78875,  85932, 
95  668;  Frdl.  IV,  803,  804,  805;  Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.R.P.  83312;  Frdl.  IV,  805; 
Dahl  &  Co.,  D.R.P.  91721;  Frdl.  IV,  807;  H.  F.,  D.R.P.  92015;  Frdl.  IV,  808;  D.R.P. 
99574;  G.  1899  1,  158;  D.R.P.  104906;  G.  1899  II,  1036;  D.R.P.  105433;  C.  1900  I, 
379;  D.R.P.  108497;  G.  19001,  1183;  Michel,  D.R.P.  88547;  Frdl.  IV,  817;  Kalle  &  Co., 
D.R.P.  89  590;  Frdl.  IV,  817;  D.R.P.  128618;  G.  1902  I,  609;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  95  483; 
G.  1898  I,  814. 

I.  *Verbindungen  CoHeOaN*  {S.  1278). 

N:C.NH.CO 
Alloxazin  G,Ji.fi,Oi'^i  =  QaYi.A<i      ■  ■       und  sem  N,N-Dimethylderivat   s. 

10    6   2    4  6    *^isf:C.CO.NH 

JEptw.  Bd.  IV,  S.  944. 


2.  *  Basen  g,,b,n,  {S.  1278). 

2)  Base:  "»^ 

Dioxyderivat,    Tolualloxazin    C11H8O2N4    s.    Hptw.   Bd.  IV, 
S.  946  und  Spl.  Bd.  IV  S.  626. 

Methyltolualloxazin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  616. 


N:C.N=CH 

I  I    • 

N:C.CH:N 
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3.  *  Basen  c^b^.^^  (S.  1279-1285). 

1)  »Derivate  des  2,3-I>iaminopJienazin 


H,N. 


H,N- 


N- 

1 

N- 


H,N 


H^N 


:N. 


HjN 


HN: 


=N— r- 
NH- 


{S.  1279 — 1281).      lieber  2,3-Diami'nophenazin  selbst  vgl.  Hptw. 


Bd.  IV,  S.  1281  sub  Nr.  2  und  Spl.  dazu.     Im  Hptw.  sub  Nr.  2  auch  einige  Derivate 

.N=/'^ NH- 

2-o-Aminoanilino-3-Aminophenazin  CigHijNg  = 


NH 


•\/ 


:NH  H,N 


/V 


-N 

=N 


CeHg 


NH— ' 


(oder   CigHiaNs  ?).      B.     Man    oxydirt    l,5-Bis-o-Aminophenylamino-2,4-Diaminobenzol 

(S.  911 — 912)  in  Form  des  salzsauren  Salzes  mit  FeClj  oder  HjOj  (Nietzki,  Slaboszewicz, 

B.  34,  3730).    —    Braunes  Krystallpulver.     Beim  Kochen  der  Lösung  des  Chlorhydrates 

entsteht  Phenofluorindin  (S.  971).  —  Ci8HibN6.2HC1.    Ziegelrothe  Nadeln. 

N 

S.  1279,  Z.  15  V.  0.  die  Structurformel  muss  lauten:  H2N.C2H4.N:C6Hg<^j^.p  „  N^CßH^. 

*2-Anilmoaposafranin,  „Indulin  C24H18N4", 
Anhydro  -  2  -Anilino  -  3  -Amino  -N-Phenylphenazo- 
niumhydroxyd  C24H18N4  = 

(&  1279,  Z.  22  V.  u.).  B.  Durch  Erwärmen  von  diazo- 
tirtem  Anilinophenosafranin  (S.  988)  mit  Alkohol  CgHg.NH 
(0.  FisCHEE,  Hepp,  B.  33,  1503).  Isolirung  aus  der 
Indulinschmelze  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1279,  Z.  21-19 
v.u.):  Höchster  Farbw. ,  D.R.P.  54  657;  Frdl.  III,  313. 
—  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entstehen  Aposafranin  (S.  833 — 834) 
und  Anilin  (0.  F.,  H.).  Beim  Erhitzen  des  Chlorids  mit  salzsaurem  o-Aminodiphenyl- 
amin  (S.  362)  und  viel  Benzoesäure  auf  260"  entstehen  Diphenylhomofluorindin  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1301)  (Kehrmann,  Bürgik,  B.  29,  1820)  und  Isodiphenylfluorindin  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1301,  Z.  15  V.  u.)  (K.,  DüRET,  B.  31,  2442). 

Anhydro  -  2  -  Anilino  -  3  -  Amino  -  6  -  Chlor  -  N  - 
Phenylphenazoniumhydroxyd  C24H17N4CI  = 
B.  Durch  Zufügen  von  Ammoniak  zur  siedenden  alko- 
holischen Lösung  des  Chlorhydrats  (s.u.)  (K., Guggenheim, 
ß.  34,  1219).  —  Schwarze  Tafeln.  Lösung  in  siedendem 
Alkohol  braunroth.  —  Chlorhydrat,  2-Anilino- 
8-Amino-6-Chlor-N-Phenylphenazoniumchlo- 
rid  C24H18N4CI2.  B.  Das  Eisenchloriddoppelsalz  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  FeClg  auf  2-Amino-5-Chlordiphenylamin-Chlorhydrat  (S.  362) 
in  gesättigter  alkoholischer  Lösung  (K.,  G.,  B.  34,  1218).  Grünlich -metallglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol  +  Salzsäure).  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  oder  siedendem  Wasser 
mit  blutrother  Farbe.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  bräunlichroth,  auf  Zusatz  von  wenig 
Wasser  rothviolett. 

/\.-w./\.NH2 


C«H..NH- 


2)  *2,3'Diaminophenazin 


\/ 


N 

I 
N 


NH, 


bezw.  desmotrope  Formen  {S.  1281). 


Vgl.  auch  oben  sub  Nr.  1. 

S.  1281,  Z.  11  V.  0.  statt:  „358"  lies. 

/N-N./\ 

3)  *  3,  ß-Diaminophenazin 

H2N- 


N 


NH, 


,555". 


(<S.  1281—1285).      3-Amino- 


Cl. 


e-Dimethylamino-2-Chlorphenazin  Ci4H,8N4Cl 
B.     Siehe  das  Nitrat.  —  Brauner  Niederschlag.     In  Aether 
mit  gelber  Farbe  löslich.  —  Nitrat  C14H13N4CI.HNO3.     B. 
Durch    Einwirkung    von     salzsaurem    Nitrosodimethylanilin    „  >j 
auf    4-Chlor-m-Phenylendiamin    (S.  369)    in    alkoholischer    ^ 
Lösung  und  Aussalzen  des  Farbstoffes  mit  NaNOg  (P.  Cohn, 
Fischer,  M.  21,  277).     Krystalle  (aus  Alkohol).    Leicht  lös- 


N 


N 


N(CH8)2 
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H,N 


,-N- 

I     I 

-N- 


NIL 


HO      CeH^ 


lieh    in  Wasser   und  Alkohol,    löslich   in  conc.   Schwefelsäure  und   Salzsäure  mit  Blau- 
färbung, die  durch  Zusatz  von  Wasser  in  Violett  umschlägt. 

*Plienosafranin  C18H18ON4  = 
{S.  1282).  Ueber  den  Farbenwechsel  der  schwefelsauren 
und  salzsauren  Lösung  bei  wechselndem  Wassergehalt  vgl. : 
Vaübel,  J.  pr.  [2]  62,  142.  Geht  durch  Behandeln  mit 
Formaldehyd  und  Bisulfit  in  saurer  Lösung  in  einen  Farb- 
stoff über,  der  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  besitzt 
(Prud'homme,  D.R.P.  105862;  C.  1900  I,  493).  —  *Chlorid 
C,8Hi5N4Cl.  jWoo  bei  25°  =  96,0  (Hantzsch,  Osswald, 
B.  33,  315). 

*Dimetliylplienosafraniniumchlorid  C20HJ9N4CI  = 
{S.  1283,  Z.  5  V.  0.).  Durch  Erhitzen  mit  aromatischen 
Diaminen  in  indifferenten  Lösungsmitteln  entstehen  blaue 
basische  Farbstoffe  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  86  971; 
Frdl.  IV,  407).  Condensation  mit  Aldehyden  und  nach- 
folgende Oxydation:  H.  F.,  D.R.P.  94  238,  94855;  Frdl 
IV,  410—412. 

Tetramethylphenosafraniniumehlorid  s.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1299,  Z.  16  v.  0. 


H,N 


N(CH3), 


CeHg 


(HaO^N^ 


'N: 


CrHr 


rN.CeHs 


S.  1284,  Z.  11  V.  u.  In  der  Strueturformel  lies:  „GßH^^^ 
statt:  „CeHs". 
*Indazin,  Anhydro-S-Dimethylamino-O-Anilino- 
N-Phenylphenazoniumliydroxyd  C26H22N4  = 

{S.  1285).     \B l',3'-Diphenyl-m-Phenylendiamin 

(0.  Fischer,    Hepp,  ä.   262,  263 {;    Durand,    Hdquenin 
&  Co.,  D.R.P.  47  549;  Frdl.  II,  181). 

5)  1,3-Diaininophenazin  =  Formel  I. 
1, 3  -  Diamino  -  N-  Phenylphenazonium- 
ohlorid ,  Isophenosafraniniumchlorid 
C18H16N4CI  =  Formel  II.  B.  Durch  Reduc- 
tion  von  N-Phenyl-Dinitrodihydrophenazin 
(S.  666)  mit  SnCla,  Alkohol  und  Salzsäure 
und  Oxydation  der  so  entstehenden  Leuko- 
verbindung  mit  Luft  in  essigsaurer  Lösung 
(Kehrmann,  Kramer,  B.  32,  2609).  Durch 
Reduction  von  12  g  symm.  Phenjdpikryl- 
o-Phenylendiamin  (S.  364)  in  100  ccm  Alkohol  mit  der  berechneten  Menge  Zinnchlorür  in 
Gegenwart  von  100  ccm  20"/oiger  Salzsäure  (Ke.,  Kr.,  B.  33,  3075).  —  Grüuschwarze, 
stahlglänzende  Nädelchen  (aus  Wasser  -j-  verdünnter  Salzsäure).  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  bläulichgrüner  Farbe.  Die  durch  NaOH  abgeschiedene  freie  Farbe  löst 
sich  in  Aether  gelbroth.  Geht  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schweflsäure  in  Isosafraninon 
(S.  835)  über.  —  (Ci8Hi5N4Cl)2PtCl4.  Graugrüner  krystallinischer  Niederschlag.  Schwer 
löslich  in  Wasser.  —  Entsprechendes  Nitrat  C18H15N4.NO3.  Grünschwarze  Nädelchen, 
Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Entsprechendes  Dichromat  (C,8Hi5N4)2Cr207.  Dunkel- 
olivgrüne Flocken. 

Acetylisophenosafraniniumchlorid  C,oHi,ON4Cl  =  C6H4<^>C6H2(NHj)(NH.CO. 


H,N 


Formel  I. 
NHü 

Formel  II. 
NH2 

A 

-N- 

/\ 

/\=N-/N 

\y 

-N- 

\y 

H2N. 

\/ 

=N-l       1 
Cl     CeHs 

Gl 


CöHg 


CH3).  B.  Man  kocht  das  Zinndoppelsalz  des  Leukoisophenosafranins  (S.  950)  mit  der 
fünffachen  Menge  Acetanhydrid  und  oxydirt  die  alkoholisch-salzsaure  Lösung  des  Products 
mit  FeClg  (Ke.,  Kr.,  B.  33,  3077).  —  Violettbraune  bronceglänzende  Nadeln.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol  mit  malvenrother  Farbe.  Aetznatron  fällt  die  freie  Base 
in  dunklen  Flocken,  die  in  Aether  und  Benzol  mit  dunkelrother  Farbe  leicht  löslich 
sind.  —  (CaoHi7  0N4Cl)2PtCl4.     Krystallinischer  dunkelrother  Niederschlag. 

Diaeetylisophenosafraniniumchlorid     C22H19O2N4CI    =    CeH4<^>C6H2(NH.CO. 

C'PöeH, 
0113)2?      B.      Durch    Erwärmen    der    Monoacetylverbindung  (s.  0.)    mit    Acetanhydrid  + 
Natriumacetat  (Ke.,  Kr.,  B.  33,  3078).   —   Bronceglänzende  Nädelchen.     Leichtlöslich 
in  Wasser  mit  bräunlich-blutrother  Farbe.    —    (C22Hi80jN4Cl)2PtCl4.      Leicht    löslich  in 
heissem  Wasser. 
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Diaminophenoxazitn,  An- 
hydro  -  Triaminophenoxazo- 
niumhydroxyd  C12H10ON4  = 
Triaminophenazoxoniumhydr- 
oxyd       Ci^Hi.O^N,     =     (NH2) 


NH, 


.N- 


HN: 


B. 


•0- 


NH, 


H^N 


NH, 

/\.N:A 


.^'.O.^y:NH 


Durch  Oxydation  einer  wässerigen  Triaminophenoxazinchlorhydrat- Lösung  (S.  951)  mit 
FeCla  (Kehrmann,  Saager,  B.  36,  483).  —  Chlorid  CiaHnONiCl.  Grünschwarzes 
Krystallpulver  (aus  Wasser  +  etwas  Salzsäure).  Lösung  in  Wasser  fuchsinroth;  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  orangegelb,  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  dichroitisch  (olivengrün- 
fuchsinroth)  mit  rother  Fluorescenz,  beim  Neutralisiren  fuchsinroth.  —  Dichromat 
(CiaHuONJaCrjOy.  Braunvioletter  flockiger  Nieder- 
schlag.    Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Anilino-Bisacetaminophenazoxoniumanhy- 
drid  Ca^HisOsN,  = 

B.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Bisacet- 
aminophenazoxoniumbromid  (S.  837)  in  wenig  Alko- 
hol bei  gewöhnlicher  Temperatur  (K.,  Stampa, 
A.  322,  27).  —  Dunkelrothe,  schwach  messing- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol  +  Benzol).  Schmelzp. :  273".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  englischer  Schwefelsäure  mit  rein  blauer  Farbe. 


CHj.CO.NH 


N 


CH,.CO.NH. 


N.C„H, 


Formel  I. 
NH, 


N: 

•S- 


Formel  II. 

N 


:NH       H,N 


•NH.CßHs 


SCI 


N 


Diayninophenthiazitn 

C,2HioN4S  =  Formel  I.     Di- 

amino  -  Anilinophenazthio-  NHj  NHj 

niumclilorid  CigHigN^ClS  =  /\ 

Formel  II.     B.     Aus  Anilino-  (       ' 

Bisacetaminophenazthionium- 

chlorid  (s.u.)  durch  längeres  "jN-v  >-o'k  y 
Kochen  der  mit  Salzsäure  ver- 
setzten alkoholischen  Lösung 
(Kehrmann,  Schild,  A.  322,  61).  —  Metallgrüne  Körnchen  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  mit  kornblumenblauer  Farbe.  Färbt  tannirte  Baumwolle  seifen- 
echt in  indigblauen  Tönen  an. 

Anilino  -Bisaeetaminophenazthionium-  CHg.CO.NH 

anhydrid  C22H18O2N4S  = 

B.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Chlorids  (s.  u.) 
durch  Fällen  mit  Ammoncarbonat  (K.,  See,,  A.  322, 
60).  —  Dunkelrothbraune  messingglänzende  Nädel- 
chen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  220—225".  Eng- 
lische Schwefelsäure  löst  dunkelgrün,  auf  Zusatz 
von   Wasser  wird  die  Lösung  blau.    —    Chlorid    CjaHiaOjNiSCl   =    (CHa.CO.NH)^ 

CeHj-^g/Qjs^CeHa.NH.CeHB.     B.     Durch    Einwirkung    von    Anilinchlorhydrat    auf   das 

Eisenchloriddoppelsalz  des  Bisacetaminophenazthioniumchlorids  oder  durch  Oxydation  einer 
2 — 3  Mol.  Anilinchlorhydrat  enthaltenden  alkohoHschen  Lösung  des  4, 6-Bisacetamino- 
2-Thiodiphenylamins  (Spl.  Bd.  II,  S.  477)  mittels  überschüssigen  Eisenchlorids  (K.,  Sch., 
A.  322,  60).  Metallglänzende  körnige  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Benzol).  Leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  mit  indigblauer  Farbe. 


CH,.CO.NH. 


N.CeH« 


4.  *  Basen  c,3HijN4  (ä  1285-1288). 

1)  *2-Methyl-3, 6'Dianiinophenazin 


H,N 


N. 

I 

N. 


/\. 


'\/""\y 


CHs 
NH, 


{S.  1285— 1286).    Das 


im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1286,  Z.  6  v.  0.  aufgeführte  Dimethylderivat  ist  kein  Derivat  vor- 
stehender Base. 

2  -  Methyl  -  3  -Amine  -  6  -  Dimethylaminophenazin ,  Toluylenroth 
^^•N./\.CH, 


(CH3)2N. 


•N 


NH, 


s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  608  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  402. 
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(CH3),N 


-N- 

I 
-N- 


CH3 


CH3OH 


2-Methyl-3-ArQino-6-Dimethylamino-N-Methyl-  /\_T»j_/^ 

phenazoniumhydroxyd ,      Mesomethyltoluylenrotli 

Cj6H,oON4   = 

B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  fast  quantitativ  bei  dei* 
Einwirkung  von  Metbylchlorid  auf  Toluylenroth-Base 
(vgl.  S.  954)  (Farbwerk  Griesheim,  D.R.P.  101487; 
G.  18991,  1090).  Aus  2-Amino-4-Dimethylaminotoluol 
(S.  398 — 399)  durch  Erwärmen  mit  Nitrosodimethylanilin  in  essigsaurer  Lösung  oder  gemein- 
same Oxydation  mit  p-Aminodimethylanilin  (S.  379)  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  69188;  Frdt. 
III,  397).  —  (Ci6H,9N4Cl)2  +  ZnCIa-  Grüne  Nadeln  (aus  verdünnter  Salzsäure).  Die 
Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  grün  und  geht  beim  Verdünnen  mit  Wasser  durch 
blau  nach  roth. 

la)  l-Methyl-3f6-Diaminophenazin:  s.  Formell.    Dimethylderivat:  Formel  II, 

s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1286,  Z.  6  v.  0. 

Formel  I.  Formel  IL 

CHg  LH3 


H,N 


I 


NH, 


H,N- 


N- 

I 

N- 


N(CH3y 


3 '2 


l-Methyl-3-Amino-6-Dimetliylamino-N-in-Tolylphenazoniumnitrat  C22HJ3O3N5 
(NH2)(CH3)C6H2<^>CeH3,N(CH3)2.     B.    Aus  Nitrosodimethylanilin  und   m-Toluidin 


CHj.CeH^    NOa 
in  Alkohol  (Habdin,  B.  33,  1215). 


Grünliehbraune  Nädelchen. 
HN-N. 


2)  *AniinO'Phenyl'Dihydropfientriazln 


aHs.CH.N'- 


•NH, 


{S.1286,Z.13v.u.). 


*IJ"-Phenylderivat,  Amino-Diphenyl-Dihydrophentriazin  CJ9H16N4  = 
P  H  N  N 
*    '■  •  ■    >CeH3.NH2  {S.  1286).     B.     {....  Chrysoidin  ....  Benzaldehyd  ....  (Nölting, 
CgHs.HC.N 

Wegelin, };  Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  76491;    Frdl  IV,  80).   —   Verwendung  für 

Azofarbstoflfe:  A.-G.  f.  A.-F.,  D.R.P.  79425;  Frdl.  IV,  707. 

Ueber  analoge  Einwirkungsproducte  aromatischer  Aldehyde  auf  Kuppelungsproducte 
von  Tetrazobiphenyl  mit  aromatischen  m-Diaminen  vgl.:  A.-G.  f.  A.-F.,  D.R.P.  78006; 
Frdl.  IV,  81. 

4)  *p-Aniinobengenijl-l,2,4-Trianiinobenzolf    2-p-Aminophenyl-5-Ai}iino- 

^\ — NH 
benziniidasof,nt-Amino-^-p-A7ninophenylbenzimidazol  I 

HjN-l      x-N:C.C6ll4.NH2 

(S.  1287 — 1288).  B.  Durch  Reduction  von  p-Nitrobenzoesäure-o,p-Dinitranilid  (Spl.  Bd.  II, 
S.  775)  mit  SnCla  +  HCl  (Kym,  B.  32,  2180).  Beim  Erhitzen  von  1-p-Aminobenzoylamino- 
2, 4-Diaminobenzol  (S.  776)  im  Vacuum  auf  250«  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  70862;  Frdl. 
III,  34).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  150"  Krystallflüssigkeit  verlieren, 
dann  wieder  fest  werden  und  bei  235 — 236"  schmelzen.  Verharzt  beim  Uebergiessen  mit 
kaltem  Wasser.  Löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Die 
Lösungen  erscheinen  im  auffallenden  Lichte  violett  (K.).  Mit  NaNOj  +  HCl  entsteht 
eine  Tetrazoverbindung,  die  mit  Phenolen,  Naphtolen  u.  s.  w.  Farbstoffe  liefert  (vgl.  auch: 
H.  F.,  D.R.P.  70983;  Frdl.  III,  716).    —   Die  Salze    sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

5)  in'Aniinobenzenyl-l,  2,4-Triatninobenzol,    2-ni-Aminophenyl-5-Arnino- 

/\ NH 

benzimidazol 


H,N 


N:C.C6H4(NHj)8 


B.     Durch  Erhitzen  von  m,o',p'-Triamino- 


benzanilid  (S.  776)  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  68237;  Frdl.  III,  711).  —  Schmilzt  oberhalb 
250".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aceton.  Verwendung  bei  der 
Darstellung  von  Disazofarbstofifen :  H.  F.,  D.R.P.  68237;  Frdl.  III,  711.  —  Sulfat  und 
Chlorhydrat  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
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l-m-Aminobenzyl-2-m-Aminophenyl-5-  oder  6-Ammo-Benzimidazol,  Triamino- 

Benzaldehydin  C,oH,eN5  =  NH,.CeH3<^^£ä££^£ä2>C.C6H,.NH,<»).     B.    Mauer- 

hitzt  l-in-Nitrobenzyl-2-m-Nitrophenyl-5  oder  6-Nitrobenzimidazol  (S.  674)  erst  1  Stunde 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  im  Wasserbade  und  reducirt  den  beim  Abdestilliren 
des  Alkohols  bleibenden  Rückstand  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  weiter  (Pinnow,  Wiskott, 
B.  32,  909).  —  C2oH,9N6,4HCl.  Nadeln.  Natriumacetat  fällt  aus  der  Lösung  das 
Acetat  CäoHigNft.CHa.COaH. 

Triacetylderivat  C26H25O3N5  =  C2oHigN5(CO.CH3)8.    Nadeln  aus  Alkohol.    Schmelz- 
punkt: 178-179"  (P.,  W.,  B.  32,  910). 

^   'NKs 
6)  2-O'IIydrazinophenyl-Benzimidazol 


\/~ 


\C./        N.     B.     Man  führt 

—W       \ / 

H2N.NH 

9,04  g  2-o-Aminophenylbenzimidazol  (S.  839)  mittels  100  g  Salzsäure  (D:  1,2)  und  2,88  g 
Natriumnitrit  (gelöst  in  20  g  Wasser)  in  die  Diazoverbindung  über  und  versetzt  mit  einer 
Lösung  von  50  g  Zinnchlorür  in  60  ccm  Salzsäure  (Miklaszewski,  v.  Niementowski,  B.  34, 
2965).  —  Rhombische  Tafeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  182**  (unter  Zersetzung).  Schwer 
löslich  in  Aether,  löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  —  Ci3H,2N4.2HCl.  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  248 <>.  —  Ci8H,2N4.2HN03.  Dunkelbraune  Prismen.  Schmelzp.:  136 <>  (unter 
Zersetzung). 

Brenztraubensäurederivat  C,6H,402N4  =  CeH4<^>C.CeH4.NH.N:C(CH8).CO,H. 

Gelbe  Krystalle.  Zersetzt  sich  von  120 — 180**.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
sonst  schwer  löslich  (M.,  v,  N.,  B.  34,  2968). 

Benzaldehydderivat  C20H18N4  =  N2Ci8H9(NH.N :  CH.CgHj).  Undeutlich  krystallinisch. 
Schmelzp.:  180"  (unter  Zersetzung).     Schwer  löslich  (M.,  v.  N.,  B.  34,  2967). 

Acetophenonderivat  C21H18N4  =  N2Ci3He[NH.N:C(CH3)(CeH5)].  Hellgelbe  Säulen. 
Erweicht  bei  1020,  schmilzt  gegen  1350.    Schwer  löslich  (M.,  v.  N.,  B.  34,  2970). 


1)  2-ni'IIydrazinophenyl-Benziniidazol         |       _^C"\  /         •  B-  Analog 

NH.NH2 

der  o -Verbindung  (s.  0.)  (Miklaszewski,  v.  Niementowski,  B.  34,  2966).  —  Gelbe  Krystalle, 
die  an  der  Luft  braun  werden.  Schmilzt  bei  245"  zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  die  bei 
ca.  258"  klar  wird.  Ziemlich  schwer  löslich  in  organischen  Mitteln.  —  Ci3H,2N4.2HCl. 
Schmelzp.:  256—257".  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol.  —  C,3Hi2N4.2HN08.  Stroh- 
gelbe Krystalle.     Schmelzp.:  145"  (unter  Zersetzung). 

Brenztraubensäurederivat  C,6H,402N4  =  N2Ci3H9[NH.N:C(CH3).C02H].  Gelbe 
Nadeln  aus  Alkohol.  Erweicht  bei  184",  schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  195".  Löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig  (M.,  v.  N.,  B.  34,  2969). 

Benzaldehydderivat  C20H16N4  =  N2Ci3H9(NH.N:CH.C6H5-).  Eigelbe  Krystalle. 
Erweicht  gegen  170",  schäumt  gegen  200",  fliesst  klar  gegen  270".  Schwer  löslich  (M., 
V.  N.,  B.  34,  2968). 

Acetophenonderivat  C2,H,8N4  =  N2C,3H9[NH.N:C(CH3).C6H5].  Hellgelb.  Schäumt 
gegen  180"  auf,  fliesst  klar  gegen  250".  Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sonst  sehr  wenig 
löslich  (M.,  V.  N.,  B.  34,  2970). 

/\.NH.         / . 

8)  2-p-Hydrazinophenyl-Benzimidazol  )>C\  )>-NH.NHj.    B. 

-K^  \ / 

Analog  der  o-Verbindung  (s.  0.)  (Miklaszewski,  v.  Niementowski,  B.  34,  2967).  —  Gelbe 
Warzen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  305"  (unter  Zersetzung).  Ziemlich  schwer  löslich.  — 
C,8H,2N4.2HC1.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  190—191". 

Brenztraubensäurederivat  Ci9H,402N4  =  N2Ci3H9[NH.N:C(CH3).C02H].  Gelbe 
Nadeln.  Erweicht  bei  193",  schmilzt  bei  220"  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Eisessig, 
sonst  sehr  wenig  löslich  (M.,  v.  N.,  B.  34,  2969). 

Benzaldehydderivat  C2oH,6N4  =  N2C,3H9[NH.N:CH.C6H5].  Gelb.  Undeutlich 
krystallinisch.  Erweicht  bei  100",  zersetzt  sich  bei  120".  Ziemlich  schwer  löslich  in 
organischen  Mitteln  (M.,  v.  N.,  B.  34,  2968). 

Acetophenonderivat  C2iH,8N4  =  N2C,3H9[NH.N:C(CH3).C6H6].  Gelb.  Schäumt 
gegen  148"  auf,  fliesst  klar  gegen  260".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sonst 
sehr  wenig  löslich  (M.,  v.  N.,  B.  34,  2971). 
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Honioterephtalendiazoxinidiäthenyl    C13H12O2N  4   =    CH3 .  C<^,;j_^C .  C8H4 

Bd.  II,  S.  1844,  Z.  17  v.  u. 


CH,.C<5J£>C.CH3  s.  Hpt 


w. 


5.  *  Basen  c,4H,4N4  {s.  i288). 

2)    *  1,2  - Dimethyl  -  3,6  -Diamino-Fhenazin:   Formel  I   (S.  1288,  Z.  11  v.  0.). 
1, 2-Dimethyl-3-Ainino-6-Dimethylaminophenazin  C18H18N4  =  Formel  II.    B.    Durch 

Formel  I.  Formel  II. 

CH3  CH3 


H,N 


•  N- 


■CH3 
•NH, 


(CH3),N- 


CH3 


Einwirkung  von  p-Nitrosodimethylanilinchlorhydrat  auf  3, 5-Diaminoxylol(l,2)  (S.  417)  in 
alkoholischer  Lösung  (Nöltinq,  Thesmar,  B.  35,  648).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  265" 
(unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  Färbt  Tannin  und  Seide 
in  reinen  carminrothen  Tönen. 

8)  *  Dibenzenylhydrazidin  (S.  1288) 
CCNH^):  N.N :  C(NHj).CeH4.N02 


Ln.c.ch, 


6)  *  Tetrarnethyldichinoxaline  CßHg 

S.  1243,  Z.  18—20  V.  o. 

7)  l,4r- Diinethyl -3,6- Diairiinophenazin 


Bis-p-nitrobenzenylhydrazidin  N02.CeH4. 
s.  Spl.  Bd.  II,  S.  775. 
"N.C.CH3 


(5.  1288).     S.  auch  Hptw.  Bd.  IV, 


CH, 


I 


CH, 


•NH, 


l,4-Dimethyl-3-Amiiio-6-Dimetliylaniinophenazin  CjgHigNi 

=  (CH3)2N.CeH3<^>CeH(CH3)2.NH2.     Hellgelbe  Nadeln  vom     ^^ 

Schmelzp.:  215 — 216".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Wasser  (Nölting,  Thesmar,  B.  35,  648).  Färbt 
Tannin  und  Seide  intensiv  violett. 

1,4  -  Dimethyl  -  3  -  Amino  -  6-Dimethylamino-N-p-Xylyl-Phenazoniumiiitrat 
CoiHjjOaNg  =  Formel  III.  B.  Aus  Nitrosodimethylanilin  und  p-Xylidin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  315)  (Hardin,  B.  33,  1216).  —  Grünlichbraune  Nadeln. 

Formel  III. 


/\_ 


(CH3)2N 


HaC 


-N= 
-N^ 


CH« 


'\ 


NO3  CH, 
CH, 


NH, 


H,N 


Formel  IV. 

/\-N- 

I 

-N- 


CH3 
•NH, 


CH. 


8)  1,3-Diniethy  1-2,7 -Diatnino-Phenazin:  Formel  IV.    l,3-Dimethyl-2-Amino- 

7-Dimethylamino.Phenazin  C,6Hi8N4  =  (CH3),N.C6H3<^>CeH(CH8>,.NH2.    B.    Aus 

Nitrosodimethylanilin  und  2,6-Diamino-m-Xylol  (S.  413)  (Nölting,  Thesmar,  B.  35,  648). 
—  Braunrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  241 — 242".  Leicht  löslich  in  Alkohol  mit  grüner 
Fluorescenz,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Färbt  tannirte  Baumwolle  und  Seide 
lebhaft  violettroth. 

9)  Diniethyl-Dianiino-Phenazin.    Tolusafranin  C21HJ0N4  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1299 
und  Spl.  Bd.  IV,  S.  970. 

Formel  V. 


10)  Amino-Methyl-JPhenyl-Di- 
hydro-Phentriazin  =  Formel  V. 
N-Phenylderivat,  Amino-Methyl- 
Diphenyl  -  Dihy  dr  o-Phentriazin 
C2oH,8N4  =  Formel  VL  B.  Durch  Con- 
densation  von  3-Methyl-2,4-Diamino- 


HN— N: 

I 
CeHs.CH.N: 


NHj 


Formel  VI 

CeH,.N-N: 

1 
CßHä.CH.N: 


NH, 


CH« 


CH, 


958     \ir,  1288— 1289]    IV.  *  BASEN  MIT  VIER  ATOMEN  STICKSTOFF.     [Juli  1903. 

azobenzol  in  Methylalkohol  mit  Benzaldehyd  (Pebucchetti,  Ch.  Z.  26,  28),  —  Schmelzp.: 
200°  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  sehr  wenig 
löslich  in  Toluol.     Giebt  beim  Sulfuriren  keine  süssschmeckenden  Producte. 


HC  N 

-C C.CH« 


-(HsOC CH 


4-Benzy- 


6.  *  Basen  c,5Hi6N4  {S.  1288~1289). 

■  _^.NH. 

2)  *Derivate  des  d-Benzyliden-Bis-S'fnethylpyrazols 

CgHg.CH 
{S.  1288,  Z.  19  V.  u.  bis  S.  1289,  Z.  9  v.  o.).  4-p-Oxy-m-methoxybenzylideii-Bis- 
3-methyl-l-phenylpyrazolon(5)  C28H26O4N4  =  (HO)(CH3.0)C8H3.CH[C3HON2(CH8) 
(CeHg)^  B.  Durch  10  Minuten  langes  Erhitzen  von  (2  Mol.)  l-Phenyl-3-Methylpyrazolon(5) 
(S.  323)  mit  (1  Mol.)  Vanillin  (Spl.  Bd.  IH,  S.  72)  auf  140»,  neben  l-Phenyl-3-Methyl- 
4-p-Oxy-m-methoxybenzalpyrazolon(5)  (S.  637)  (Tambor,  B.  33,  868).  Durch  Schmelzen 
des  letzteren  mit  l-Phenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (T.).  —  Grelbliche  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 209".  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  Orangeroth. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Vanillin  auf  140"  l-Phenyl-3-Methyl-4-p-Oxy-m-methoxybenzal- 
pyrazolon(5). 

m,  p-Methylendioxybenzylideii-Bia-3-methyl-l-plienylpyrazolon  (5)  C28H24O4N4 
==  CH2:02:C6H3.CH[C8HON2(CH3)(C6H5)]2.  B.  Durch  5  Minuten  langes  Erhitzen  von 
2  Mol.-Gew.  l-Phenyl-3-Methylyrazolon(5)  (S.  323)  mit  1  Mol.-Gew.  Piperonal  (Spl.  Bd.  IH, 
S.  75)  auf  120"  (T.,  B.  33,  870).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  143"  (unter  Gas- 
entwickelung).    Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  röthlichgelb. 

3)  4-Benzyliden-Bis-4-methylpyrazol 

CßHs.CH 

f  JU?eH, 

liden-Bis-4-methyl-l-phenylpyrazolon(5)    C27H24O2N4  =  <J       OC       N 

C6H5.ChI(CH3)C CH  J2 

B.  Durch  Erwärmen  von  l-Phenyl-4-Methylpyrazolon(5)  (S.  333)  mit  Benzaldehyd  und 
alkoholischer  Salzsäure  (Fichter,  Enzenauer,  Uellenberg,  B.  33,  499).  —  Undeutlich 
krystallinisches  Pulver  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  216 — 225"  (unter  Zersetzung). 

Carbonsäuren  der  Basen  CnHjn-tiN*. 
I.  Säuren  c,8Hi408N4. 

1)  lf2, 3, 4-Benzodipyrazintetraessigsäure 

H0jC.CH2.C:N     ^  N:C.CH2.C02H 

H0.C.CH,.6:N>°'"'<N:C.CH,.C0,H-  'f^"^-"'^-'-  C«H..O.N.  =  C,.H„N.O. 
(02115)4.  B.  Aus  1  Mol.-Gew.  schwefelsaurem  1,2,3,4-Tetraaminobenzol  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1242)  und  2  Mol.-Gew.  Ketipinsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  414),  gelöst  in  Alkohol,  in 
Gegenwart  von  Natriumacetat  bei  50 — 60"  (Thomas-Mamert,   Striebel,  Bl.  [3]  25,  723). 

—  Braungelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  128".  Löslich  in  heissem  Alkohol  und  Chloroform, 
schwer  löslich  in  Aether. 

2)  1, 2, 4, 5-Benzodipyrazintetraessigsäure 

H02C.CH2.C:N^  ^  N:C.CH2.C02H 

ho.o.ch,.6:N>^""'<N:6.ch..co;h-    ^«"^'>^^i-'-  c„h„o.n.  =  c,.h„n.o. 

(C2H5)4.  B.  Aus  1  Mol.-Gew.  salzsaurem  1,2,4,5-Tetraaminobenzol  (Hptw.  Bd.  VI,  S.  1243) 
und  1  Mol.-Gew.  Ketipinsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  414),  gelöst  in  Alkohol,  in  Gegenwart 
von  Natriumacetat  bei  Wasserbadtemperatur  (Thomas-Mamert,  Striebel,  Bl.  [3]  25,  724). 

—  Orangefarbene  Blättchen.  Schmelzp.:  143".  Löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  conc. 
Schwefelsäure  eine  prachtvoll  blaue  Färbung,  die  auf  Wasserzusatz  zuerst  in  Roth,  dann 
in  Gelb  übergeht. 

-N:C.CH2.C02H 


2.  Toludipyrazintetraessigsäure  C19H16O8N4  = 


H.C 


3"- 


N:C.CH,.CO»H 


\/ 


.N:C.CH8.C02H 
-N:C.CH2.C02H 
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Tetraäthylester  CjiHgjOgNi  =  Ci9H,2N408(C2H5)4.  B.  Aus  1  Mol.-Gew.  schwefel- 
saurem 2,3,4,5-Tetraaminotoluol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1245)  und  2  Mol.- Gew.  Ketipinsäure- 
ester  (Spl.  Bd.  I,  S.  414),  gelöst  in  Alkohol,  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Thomas- 
Mamert,  Striebel,  Bl.  [3]  25,  724).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp. :  153",  Löst  sich  in 
conc.  Schwefelsäure  zu  einer  orangefarbenen  Flüssigkeit. 

L.  *  Basen  CnH^n.igN^  {S.  1289-1291). 

1.  *Basen  c^Jh^N^{S.i289-i290). 

2)  *  Diphenylisodihydrotetrazin,    3, 6  -  Diphenyl  -  Isodihydrotetrazin 

C6H6.C<^j^^>C.CeH5  {S.  1290,  Z.  3  v.  o.).    1,3,4,6-Tetraplienyl-Isodiliydrotetrazin 

C6H6.C:N.N.CeH5 
C28H20N4  =  •        ^  ri  xj   •    ^'    ^^  ^^^  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  Benzol- 

azo-Phenylnitromethan  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1385);  daneben  entsteht  Benzoesäure,  Benzoe- 
säuremethylester,  Benzanilid,  Formazylbenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1260)  und  eine  bei  ca.  109" 
schmelzende  Base  (Bamberger,  Grob,  B.  34,  523).  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Jod  auf  Natrium-Benzaldehydphenylhydrazon  (vgl.  S.  480—481),  sowie  dui'ch  Oxydation  von 
Dehydrobenzalpbenylhydrazon  (S.  481)  (B.,  G.).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  203—204". 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  Ligroi'n  und  Aceton,  sehr  wenig  in  Alkohol.  Die  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  ist  gelb  und  wird  auf  Zusatz  von  Bichromat  dunkelviolett.  Bei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  Benzonitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  759)  und  Anilin. 

a  -  Dinitroderivat ,    1,4-  Bis  -  p  -  nitr ophenyl  -  3, 6  -  Diphenyl  -  Isodihydrotetrazin 
CßHg.CiN.N.CeH^.NOs 
C28H18O4N6  =  ^^^   ^  ^^    •    ,T    •  ^  TT  •     ^-    ßöi  ^^1'  Einwirkung  von  Natriummethylat 

NO2.C6H4.N .  N :  CCgHs 

auf  Phenylnitroformaldehyd-p-Nitrophenylhydrazon  (S.  485)  (B.,  G.,  B.  34,  532).  Aus 
Phenylnitrosoformaldehyd-p-Nitrophenylhydrazon  (S.  484)und  Isoamylnitrit,  neben  anderen 
Producten  (B.,  Pemsel,  B.  36,  356).  —  Rothe  Nadeln  aus  Xylol.  Schmilzt  bei  300"  noch 
nicht.     Schwer  löslich  in  Xylol  und  Aceton. 

^-Dinitroderivat  C28H18O4N8.  B.  Man  löst  1  g  Tetraphenyl-Isodihydrotetrazin 
(s.o.)  in  35— 40ccm  Eisessig  und  giebt  zu  der  heissen  Flüssigkeit  1,5g  einer  Mischung 
von  1  Thl.  conc.  Salpetersäure  und  3  Thln.  Eisessig  (B.,  G.,  B.  34,  531).  —  Braunrothe 
Nadeln  aus  Xylol.  Schmelzp.:  310"  (bei  raschem  Erhitzen).  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig,  Amylalkohol  und  Aceton. 

3,6-Bis-p-methoxyphenyl-l,4-Diphenyl-Isodihydrotetrazin  C28HJ4O2N4  =  . 
N.N.CflH, 
CH3.0.CeH4.C<     >C.C8H4.0.CH8.     B.     Bei   der  Einwirkung   von  Natriummethylat   auf 

CeH^.N.N 
p-Methoxyphenylnitroformaldehyd-Methylphenylhydrazon  (S.  494)  (Bamberger,  Pemsel,  B. 
36,371).  —  Orangerothe  Prismen  aus  Eisessig.    Schmelzp.:  173,5 — 174,5".    Leicht  löslich 
in  Benzol,  Chloroform,  Aceton  und  Eisessig,   schwer  in  Alkohol   und  Ligroin.     In  conc. 
Schwefelsäure  gelb  löslich. 

3)  Glyoxalosotetrazon  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.1307;  Berichiigimg  daxu  im  Spl.  Bd.  IV, 
S.  977. 

la.  Basen  C15H14N4. 

1)  Base  CH8.CH2.C<    '  -^    \      C'  cloformazylmethylketon 

N  .NH.C6H4 

CH„.CO.C<    ■  •*    *  s.  Hpfw.  Bd.  IT     S.  1230. 

"  ^N.NH.CeH4  ^ 

2)  Methylglyoxalosotetrazon  s.     pttv.  Bd.  IV,  S.  1307. 

2.  *  Basen  c,6Hi6N4  (ä  1290—1291). 

3)  * Di-p-tolyl-Dihydrotetrazin    CH3.C8H4.C<^Jjr^2>C.CeH4.CH3    (Ä  1290). 

*Di-p-Tolylbiazoxol  {S.  1290,  Z.  7  v.  u.).  Der  Artikel  ist  hier  %u  streichen;  vgl.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1034,  Z.  1—6  v.  o.  und  Berichtigung  dazu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  694. 
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5)  *Base   •J':nJ'i\iiiu    t-^-  ^^^^^-      *Tetraphenyltetracarbazon   C.aH.^N,  = 

CHa.CCCeHsliN.N.CeHg         ^  ^^^  Constitution  vgl.:  Cülmänn,  ä.  258,  235.  —  Bei  der 

CH,.C(C9H,):N.N.CeH5  ^  .  ..  ^ 

Einwirkung  von  heissem  Eisessig  oder  heissem  Alkohol  entsteht  eine  Verbindung  CjoHigNj 
vom  Schmelzp.:  114 — 115"  (Desoxybenzoinphenylhydrazon?)  (Feeer,  Am.  21,  56). 

6)  Biacetylosotetrazon  s.  Hptw.  Bd.  IV,     S.  1307—1308. 

M.  *Basen  CnH^n.jsN^  {S.  1292-1295). 

1.  *2-o-Aniinophenylbenzimidazolazimid    CisHgN^  =  CeH4<l  •""    >CeH^ 

{S.  1292,  Z.  2  V.  0.).     B.     Durch   Einwirkung  von   NaNOj   auf  salzsaures  Aethenyl-2-o- 
Aminophenylbenzimidazol  (S.  850)  (v.  Niementowski,  B.  32,  1477). 

2.  *  Basen  C14H10N4  (5.  i292-i2ö5). 

8)  *  Fluoflavin  : 

(S.  1292—1293).  Löslich  in  alkoholischer  Natronlauge  (Hinsberg, 
A.  319,  267).  —  *Ci4HioN4.2HCl.  Entsteht  beim  Erwärmen  der 
fein  vertheilten  Base  mit  conc.  Salzsäure.  Ist  im  festen  Zustande 
gelb  gefärbt.  Schwer  löslich  in  conc,  leichler  in  alkoholischer 
Salzsäure.     Wird  durch  Wasser  zerlegt. 

S.  1293,  Z.  1  V.  0.  statt:  „chinaxolin"  lies:  „chinoxalin". 

/N:C.NK 
»Phenyl-Fluoflavylsulfon  C20H14O2N4S  =  CeH4<         |  {S.  1293). 

\N:C.NH-.       .-SOä-CeHs 

Wird  durch  KjCr^Oj  und  Eisessig  zum  Sulfonderivate  des  Chinoxalophenazins  (vgl.  unten) 
oxydirt  (H.,  A.  319,  271). 

S.  1293,  Z.  13  v.o.  statt:  „Ausschütteln^^   lies:  „Umschütteln^^. 
♦Chinoxalophenazin  C14H8N4  = 
{S.  1293).     Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  braungelber  Farbe  N        N 

(Hinsbero,   A.   319,  269).      Beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Anilin        /'N/Vc 
entsteht  eine  Anilinoverbindung. 


\^\/ 


6)  *  3,6-JDiphenyltetrazin  CeH5.C<S'2>C.CeH5  {S.  1293). 

'NN 
p,p'-Dinitroderivat  C14H8O4N6  =  N02.CeH4.C<^-JJ>C.  C6H4. 

NO2.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Di-p-nitrophenyldihydrotetrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1289, 
Z.  2  V.  u.)  (Pinner,  Geadenwitz,  A.  298,  53).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  218".  Leicht 
löslich  in  Anilin,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Aceton. 

7)  Diindazol  CaH4<'i\-  /\  ^CßH..       Pentabromdiindazol    Ci4HäN4Br5  = 

C6HBr3<^i\  /\^>C6H,Br2  (?)     B.     Durch    Einwirkung    von    HBr    auf  Indazol- 

*        '^N.NH    HN.N^  6    2     2W  6 

triazolen,   neben  anderen  Producten   (Bamberqer,  B.   32,  1790).   —   Nadeln  aus  Alkohol. 

Schmelzp.:   200  —  200,5".      Ziemlich    löslich    in    heissem    Ligroin,    leicht    in    verdünnter 

Natronlauge. 

3.  *  Basen  c^^b^^^^  {S.  1293— 1294). 

S.  1294,  Z.  9  V.  0.  statt:  „328"  lies:  „318". 

4)  Methylendihenzimidazol  GBi<'[—{         \ — N%.  p,ttI  .    B.    Durch  2V2-stdg. 

1     \ ^NH-^^^J* 

Kochen  von  3,4,3',4'-Tetraaminodiphenylmethan  (S.  947)  mit  4  Thln.  conc.  Ameisen- 
säure (J.  Meyer,  Rohmee,  B.  33,  259).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
ca.  212".  Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser.  Sehr  hygroskopisch.  Löslich 
in  Säuren  und  Alkalien.  —  C,5Hi2N4.H2PtCl8  +  Hau.  Krystalle  aus  Salzsäure.  — 
C16H1JN4.2HNO8.    Nadeln  (aus  verdünnter  Salpetersäure).     Zersetzt  sich  bei  230". 
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4.  *  Basen  0^^^1^^^(8.1294-1295). 

5)  Aethylendibenzhnidazol  G^B.AG'^-^  ~^C^B.A^.  B.  Aus  Bernsteinsäureanhy- 
drid (Spl.  Bd.  I,  S.  284)  und  o-Phenylendiamin  bei  180°  (Walther,  Pülawski,  J.  pr.  [2] 
59,  257).  —  Amorphe  Substanz.  Schmelzp.:  über  310°.  Unlöslich.  —  Die  Salze  sind 
gegen  Wasser  beständig.  —  C19H14N4.2HCI.  Blättchen  aus  Wasser.  —  Ci6Hi4N4.H„PtCl8. 
-  Pikrat  C,6Hi4N4.2CeH8NsO,. 

4  a.  Methylen-Bis-2-methylbenzimidazol  c^HieN*  +  h^o  = 

CH2</— ^         \.N=^^  ^\    -1-   HiiO-       B.      Durch  74-stdg.  Kochen    von  1  Thl. 

3, 4, 3', 4'- Tetraaminodiphenylmethan  (S.  947)  mit  3  Thln.  Eisessig  (J.  Meter,  Rohmeb, 
B.  33,  258).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Erweicht  bei  155"  unter  Abgabe  von 
Wasser,  erstarrt  dann  wieder  und  schmilzt  bei  285".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
verdünnten  Säuren,  fast  unlöslich  in  Wasser,  Benzol,  Aether  und  Aceton.  —  C17H18N4. 
H^PtClg  +  H2O.  Nadeln  aus  Salzsäure.  —  Ci7HieN4.2HN08.  Nadeln.  Zersetzungs- 
punkt: 220". 


B.   Durch 


5  a.  Basen  c,9H2oN4. 

1)  Methylen-Bis-2-äthylbenzimidazol  CH,  •<  > — N:5^rinTi 

Kochen  von  3, 4, 3',  4'- Tetraaminodiphenylmethan  (S.  947)  mit  Propionsäure  (Spl.  Bd.  I, 
S.  150)  (J.  Meyer,  Rohmeb,  B.  33,  260).  —  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 263—264".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  verdünnten  Säuren,  kaum  löslich  in 
heisser  Natronlauge,  unlöslich  in  Wasser,  Aceton,  Aether  und  Benzol.  —  Platinsalz. 
Hellgelbe  prismatische  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Nitrat.  Nadeln  aus  Wasser. 
Zersetzungspunkt :  212". 

2.)  2f4:,4:',4:"-Tetraamino-Triphenylmethan\li^^/      N-l  CH-/      \-NHj- 

NH2 
Hexamethylderivat,  Hexamethyltetraamino-Triphenylmethan  C25H3JN4  =  [(CH8)2N. 

CaH4]2CH'<^  ^•N(CH3)j.    B.    Durch  Condensation  von  p,p'-Tetramethyldiaminobenz- 

NH2 
hydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  658)  und  m-Aminodimethylanilin  (S.  370)  in  salzsaurer  Lösung 
(Bayer  &  Co.,  D.R.P.  82268;  Frdl.  IV,  205).  Entsteht  auch  bei  der  Reduction  von 
Nitrohexamethylleukanilin  (S.  853)  mit  Zinkstaub  +  HCl  (B.  &  Co.,  D.R.P.  82  570;  Frdl. 
IV,  205).  —  Nädelchen  aus  Toluol.  Schmelzp.:  190—191".  Liefert  bei  der  Diazotirung 
in  nahezu  conc.  Schwefelsäure  neben  o-Oxyhexamethyltriaminotriphenylmethan  in  einer 
Ausbeute  von  30—35  "/o  Hexamethyltriamino-Phenylfluoren  (S.  876)  (Haller,  Guyot,  Bl. 
[3]  25,  752).  Das  Acetylderivat  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  einen  blauen 
FarbstoflF. 

NH, 


3)   2,5,ä:',4"-Tetraamino-Triphenylmethan    [EgN-/        \-l  CH-/        \   . 

NH2 
Hexamethylderivat ,  p  -  Aminodimethylanilin  -  p,  p'-  Tetramethyldiaminodiphenyl- 
methan  C25H82N4  =  [(CH3)2N.C6H4]2CH.C6H3(NH2)[N(CH3)2].  B.  Durch  Reduction  von 
p-Nitrosodimethylanilin-Tetramethyldiaminodiphenylmethan  (S.  854)  mit  SnClg  +  HCl 
(MöHLAü,  Klopfer,  B.  32,  2156).  —  Prismen  aus  Aether.  Schmelzp.:  171".  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

6a.  Tetraamino-Ditolylphenylmethan  C21H24N4  =  CeH5.CH[C8H2(CH3)(NH2)2],.  b. 

Aus  Benzaldehyd,  m-Toluylendiamin  (S.  397)  und  einem  Salz  des  letzteren  (Dehler,  D.R.P, 
43  714,  43  720;  Frdl.  II,  104,  106).  Durch  3-8tdg.  Erwärmen  von  Monobenzyliden-m-Toluylen- 
diamin  (S.  402)  mit  salzsaurem  m-Toluylendiamin  in  Alkohol  (R  Meyer,  (5ross,  B.  32,  2357). 

—  Darst.  Man  giebt  zur  auf  60"  abgekühlten  alkoholischen  Lösung  von  9,8  g  salzsaurem 
und  6,1  g  freiem  m-Toluylendiamin  5,3  g  Benzaldehyd  und  erwärmt  3  Stunden  (R.  M.,  G.). 

—  Rhombische  Tafeln  aus  CHCI3.     Schmelzp.:  230—231".     Sehr  leicht  löslich  in  CHCI3 
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und  Aceton,  schwer  in  Ligroin,  leichter  in  Alkoholen,  Aether  und  Essigester.  Das  Chlor- 
hydrat geht  beim  Erhitzen  durch  NHj -Abspaltung  in  Tolubenzoflavin  (S.  878)  über. 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  p-Toluidin  und  p-Toluidinchlorhydrat  einen  AcridinfarbstofF, 
der  zur  Gruppe  der  Monoaminoacridine  gehört  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  125  697; 
C.1901U,  1241).  —  C21H24N4.4HCI  +  2H2O.  Tafeln  (aus  HCl-haltigem  Methyl-  oder 
Aethyl -Alkohol)  (R.  M.,  G.). 

p-Nitrophenyl-Tetraaminoditolylmethan  C21H23O2N6  =  02N.CeH4.CH[C9H2(CH3) 
(NH2)2]2-  B.  Aus  p-Nitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  10)  und  m-Toluylendiamin  (S.  397) 
(Ullmann,  Grether,  G.  1903  I,  883).  —  Schmelzp. :  265".  Leicht  löslich  in  Eisessig, 
Anilin  und  Nitrobenzol,  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Carbonsäuren  der  Basen  CnHjn-isN*. 

CHj— C:Nx 


Säure  Ci9Hi208N4=       co 


HO2C.CH.C 


\  /N:C.CH2 

)CeH(CH3)<       I    >C0       . 
^/  \N:C.CH.C02H 


Diäthylester  CaaHjoOgNi  =  Cj9H,oN406(C2H5)2.  B.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  in  alkoholischer  Lösung  auf  Toludipyrazintetraessigsäureäthylester  (S.  959)  und 
Ansäuern  der  wässerigen  Lösung  des  gebildeten  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(Thomas- Mamebt,  Stbiebel,  Bl.  [3j  25,  725).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Zersetzt  sich  bei 
220',  ohne  zu  schmelzen.     Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 

N.    *'BSiSenGnliin-io^  AS.  1295-1298). 

1.  *  Basen  c^u^^i  (S.  1295). 

^   „      N:C.N=CH  ,  „   _      N:C— N=C.OH 

2)   Base    C,oHa<r      •  ^       •    .        Dioxyderivat    CioHa<'      •  •  = 

j  10    »\n:C.CH:N  "         x\.C.C(OH):N 

N:C.NH.CO 
CioH6<      •  •      s.  Naphtalloxazin,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1020. 

2.  *  Basen  0^^,^^^^^  {s.  1295— 1296). 

^„      N:C.NH.N 
2)  Base    CeH4<'      •  ••  •     N-Phenylderivat,    Phenylenazin  des  1,3-Di- 

N:C C.CeHg 

phenyl-4-Ketopyrazolons(5)    C21H14N4   =   C6H4<    "' •  "     ^  "^    '    ••  .      B.     Durch 

N :  C — — C.CeHg 

längeres  Kochen  des  aus  Diphenylpyrazolindion  und  o-Phenylendiamin  erhaltenen  primären 
Reactionsproducts  C2iH,60N4  (s.  u.)  mit  Eisessig  (Sachs,  Becheeescü,  B.  36,  1136).  — 
Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  231".     Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  blutrother  Farlje. 

Verbindung  C2iHigON4.  B.  Man  giesst  eine  Lösung  von  o-Phenylendiaminchlor- 
hydrat  in  wässerigem  Natriumacetat  zu  einer  alkoholischen  Lösung  des  Diphenyl- 
pyrazolindions  (S.  603)  (S.,  B.,  B.  36,  1135).  —  Zinnoberrothe  Krystalle  aus  Aceton. 
Schmelzp.:  240 — 241".  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  kornblumenblauer  Farbe. 
Liefert  durch  Kochen  mit  Eisessig  das  Azin  C21H14N4  (s.  0.). 

3.  Basen  CieHi2N4  {S.  1296 — 1298).  Im  Hauptwerk  sind  unter  dieser  Nummer  Deri- 
vate verschiedener  stellungsisomerer  Diamino- tt,ß-Naphtophenaxine  aufgeführt,  ohne  dass 
ersichtlich  ist,  uelche  Derivate  bezüglich  der  Stellung  der  NH^-Oruppen  zusammengehören. 
Auf  den  folgenden  Seiten  des  Supplements  erfolgt  die  Anordnung  atcf  Orund  der  Stellung 
der  Aminogruppen  unter  Hinweis  auf  die  zugehörigen  Artikel  des  Hauptwerkes.  Bezüglich 
der  Bezifferung  der  entsprechenden  Naphtophenaxoniumverbindungen  vgl.  S.  703—704. 

1)  2,3-Dianiino-Naphtophenazin  (Formel  I,  S.  963  oben)  bezw.  desmotrope  Formen. 
2  - Amino  -  3  - Dimethylamino  -  N - Phenylnaphtophenazoniumehlorid  C24H21 N4CI  = 
Formell!,  S.  963  oben.  B.  Durch  Einwirkung  von  Dimethylamin  auf  die  alkoholische 
Lösung  des  2-Amino-N-Phenylnaphtophenazoniumchlorids  (S.  855)  bezw.  des  SnClj-Doppel- 
salzes  des  letzteren  (Kehrmann,  Valencien,  B.  33,  407).  -  (C24H2iN4Cl)2PtCl4.  Dunkel- 
braunes   krystallinischos    Pulver.      Unlöslich   in    Wasser.    —    Entsprechendes    Nitrat 
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Formel  II. 


•NH, 


NH, 


NH, 


N(CH3), 


CeHg     OH 


C24H21N4.NO3.  Metallgrüne  Nadeln  aus  Alkohol.  Die  fuchsinrothe  Lösung  in  Wasser 
oder  Alkohol  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  violettblau.  —  Dichromat 
(Cj4H2iN4)2Crj07.    Dunkel  violettbraunes  Krystallpulver.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

2-Amino-3-Dimethylammo-N-Phenyl-Isonaphto- 
phenazoniumhydroxyd  C24H22ON4  = 
B.  Durch  Einwirkung  der  Luft  auf  die  alkoholische,  mit 
wässeriger  Dimethylaminlösung  versetzte  Suspension  des 
2-Amino-N-Phenylisonaphtophenazoniumchlorid-Zinndoppel- 
salzes  (vgl.  S.  856)  (K.,  Levy,  B.  31,  3102).  —  Chlorid. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Liefert  beim  Schmelzen  mit 
o-Phenylendiamin  und  Benzoesäure  ein  violettrothes  Fluor- 


N(CH3), 


3/2 


indin.    —    (C24H2iN4Cl)2PtCl4.      Blauschwarze   Nädelchen. 


NH, 


•NH, 


N.aH« 


Sehr  wenig  löslich  in   Wasser.   —    Nitrat  C24H21N4.NO3 
+  H2O.     Grünglänzende  Nadeln  aus  Wasser.     In  Wasser  und  Alkohol  mit  fuchsinrother 
Farbe  leicht  löslich.     Mineralsäuren  färben  die  Lösung  blau.  —  Bichromat  (C24H2iN4)2 
Gr^Oj.     Braunschwarzer  flockiger  Niederschlag.     Schwer  löslich. 

Anhydro-2-Amino-3-Anilino-N-PhenyIaaplito- 
phenazoniumhydroxyd  C28HgoN4  = 
B.  Durch  Einwirkung  von  Soda  auf  die  wässerig- 
alkoholische Lösung  des  Chlorids  (s.  u.)  (K.,  Välencien, 
B.  33,  408).  —  Rothbraune,  grünmetallisch  glänzende 
Krystalle.  —  Chlorid,  2-Amino-3-Anilino-Phe- 
nylnaphtophenazoniumchlorid      C2gH2iN4Cl      = 

CioHe<^^^^^>CeH2(NH2)(NH.C8H5).     B.    Durch  Einwirkung  von   Anilin    auf   die 

alkoholische  Lösung  des  2-Amino-Phenylnaphtophenazoniumchlorid8  (K.,  V.,  B.  33,  408). 
Grünglänzende  Krystalle  (aus  90°/oigem  Alkohol).  Fast  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
löslich  in  Alkohol  mit  fuchsinrother  Farbe.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  grünlichblau, 
nach  Zusatz  von  Wasser  ultramarinblau,  dann  violettroth. 

2  -Amino  -  3  -  Anilino  -  N-Phanyl-Isonaphtoplien- 
azoniumhydroxyd  C28HJ2ON4  = 

B.  Durch  Einwirkung  der  Luft  auf  das  mit  Anilin  ver- 
riebene Zinndoppelsalz  des  2-Amino-Phenylisonaphto- 
phenazoniumchlorids  (K.,  L.,  B.  31,  3103).  —  Chlorid 
Cj8H2iN4Cl.  Bronceglänzende  Kryställchen.  Ziemlich 
löslich  in  siedendem  verdünnten  Alkohol  mit  violett- 
rother  Farbe.     Die  grünlichbraune  Lösung  in  englischer 


/\/\ 


CsHb 


OH 


_/ 


-N:^ 


NH2 


.l-NH.C„H, 


Schwefelsäure  wird  auf  Wasserzusatz  blauviolett,  dann  rothviolett. 

2)  2,6-Dianiino-Nap7itophenazin  Formel  IH,  unten,  bezw.  desmotrope  Formen. 
2,6-Diamino-N-Aethyl-Naphtophenazomumchlorid    Formel  IV,    unten,    und   sein 


Formel  III. 

^N~ 


Formel  IV. 

-N- 


NH. 


NH, 


NH, 


Acetylderivat  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1296,  Z.  6—15  v.  0. 
2,6-  Diamino  -  N  -  Phenylnaphtophenazonium- 
ehlorid,  2-Amino-Rosindulinchlorid  C22H17N4CI  = 
B.  Durch  Erwärmen  von  2-Nitrorosindulin  mit  Zinn- 
chlorür  und  conc.  Salzsäure  in  Alkohol  (Kehrmann, 
Rademacher,  Feder,   B.  31,  3079).  —  Dunkelviolette, 


=N- 
-N- 


./\ 


C„H,    Cl 


NH, 


NH2 
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5=N- 


CI 


4-H,0 


NH, 


kupferglänzende  Nädelchen  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure).  Leicht  löslich  in  Wasser  mit 
blau  violetter,  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe.  Die  grüne  Lösung  in  englischer  Schwefel- 
säure wird  auf  Wasserzusatz  gelbstichig  roth,  beim  Zufügen  von  sehr  viel  Wasser  sowie 
beim  Neutralisiren  violett.  —  (C22Hi7N4Cl)2PtCl4.     Dunkelblaues  Krystallpulver. 

Die  freie  Base  bildet  einen  violettblauen  krystallinischen  Niederschlag.    Löslich  in 
Wasser.     Geht  an  der  Luft  rasch  in  das  Carbonat  über. 

3, 9  -  Diamino  -  N  -  Phenyl-Isonaplatoplienazo- 
niumchlorid  CzaHuN^Cl  +  H^O  = 
B.  Durch  Lösen  des  3-Amino-9-Acetamino-Phenyl- 
isonaphtophenazoniumchlorids  (s.  u.)  in  kalter  conc. 
Schwefelsäure,  neben  dem  Salz  des  3-Amino-9-Oxy- 
phenylisonaphtophenazoniums  (K.,  Aebi,  B.  32,  934).  — 
—  Grünblaue,  stahlglänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser  und  Alkohol  mit  grünblauer  Farbe. 
Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  grün,  nach  Wasserzusatz  fuchsinroth.  Geht  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  das  Sulfat  des  9-üxy-3-Amino-Phenylisonaphtophenazo- 
niums  über.  —  Zweisäuriges  Chlorid.  Dunkel  violette  Krystallköner.  In  Wasser  mit 
grünblauer  Farbe  unter  Verwandlung  in  das  einsäurige  Salz  löslich.  —  (C22Hi7N4Cl)2PtCl4. 
Stahlglänzendes,  fast  schwarzes  Krystallpulver.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

2, 6 -Diamino -N-p -Aminophenyl-Naphto- 
phenazoniumchlorid  ,  2, 6, 13  -Triamino  -  Phe- 
nylnaphtophenazoniumehlorid.  C22H,gN6Cl  = 
B.  Durch  Erwärmen  von  6, 13-Diamino-2-Nitro-- 
Phenylnaphtophenazoniumchlorid  ,     suspendirt     in 


NH, 


Alkohol,  mit 


SnCla  und  rauchender  Salzsäure  (K., 


NH, 


E,.,  F.,  B.  31,  3086).  —  Schwarzviolette  glänzende 
Nadeln.  In  Wasser  und  Alkohol  mit  blauvioletter 
Farbe  löslich. 

Freie   Base.     Violettblaue   Nädelchen.     Leicht   löslich    in 
CO,  an.     Wenig  Salzsäure  färbt  die  violetten  Lösungen  der 


Wasser, 
emsäurigen 


Zieht   begierig 
Salze  hellroth. 


Schwefelsäuremonohydrat   löst  mit  violetter,   englische  Schwefelsäure  mit  malachitgrüner, 


507oige  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe.      Letztere 
von  Wasser  hellroth,  beim  Neutralisiren  blauviolett. 

Anhydro-  2  -  Acetamino  -  6  -  Amino-N- 
Phenyl-Naphtophenazoniumhydroxyd, 
C24H18ON4  = 

Kothbraune,  krystallinische  Flocken  (Kehbmann, 
Rademacher,  Fedee,  B.  31,  3080).  —  Chlorid 
C24H19ON4CI.     B.     Durch  12-stdg.  Einwirkung 


Lösung  färbt   sich    beim    Zufügen 


=N- 
=N- 


CßH« 


NH.CO.CH, 


NH-' 


C24H,90N4C1  + 


CbHs 


+  H2O 


von  Essigsäureanhydrid  auf  2-Aminorosindulin 

Chlorid  (S.  963  —  964)  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Braune  Nädelchen.  In  Wasser  und 
Alkohol  mit  fuchsinrother  Farbe  leicht  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  feuer- 
roth.     Die  grüne  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  färbt  sich   auf  Wasserzusatz  roth. 

3  -Amino  -  9  -Acetamino-N-Plienyl-Iso- 
naphtophenazoniumclilorid. 
H2O  = 

B.  Durch  Einwirkung  von  Luft  auf  die  alko- 
holische, mit  NHg  gesättigte  Lösung  des  9-Acet- 
amino-Phenylisonaphtophenazoniumchlorids(vgl. 
S.  862,  867)  (K.,  Aebi,  B.  32,  934).  —  Roth- 
violette, metallglänzende  Nädelchen  (aus  Wasser 
-\-  verdünnter  Salzsäure).  In  Wasser  und  Alko- 
hol mit  roth  violetter  Farbe  löslich.  Letztere  Lösung  fluorescirt  roth.  Lösung  in  englischer 
Schwefelsäure  schmutzig  violett,  auf  Wasserzusatz  grün,  dann  violett.  —  (C24Hj90N4Cl)2 
PtCli.  Dunkelbraunrothe,  metallisch  glänzende  Nädelchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  — 
Entsprechendes  Nitrat.     Rothviolette  Nädelchen.     Kaum   löslich  in  kaltem  Wasser. 

3  -  Dimethylamino  -  9  -Acetamino  -  N  -  Phenyl  -  Isonaphtophenazoniumhydr  oxyd. 

C26H24O2N4  =  CH3.C0.NH.C,nH,<^^^«^^^^^^^>C«H,.N(CH,),.     B.     Das    Chlorid    (s.u.) 

entsteht,  wenn  man  eine  conc,  alkoholische,  mit  Dimethylamin  versetzte  Lösung  von 
9-Acetamino-Phenylisonaphtophenazoniumchlorid  (vgl.  S.  862,  867)  an  der  Luft  verdunsten 
lässt  (K.,  A.,  B.  32,  936).  —  Chlorid  C26H23ON4CI  +  H2O  (bei  150«).  Blaue  Nädelchen. 
In  heissem  Wasser  und  Alkohol  mit  blauer  Farbe  leicht  löslich.     Lösung  in  englischer 


NH.CO.CH, 
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Schwefelsäure  schmutzigroth ,  auf  Wasserzusatz  grün,  dann  blau.  —  (C26H230N4Cl)2PtCl4. 
Blaue  Naden.  Unlöslich  in  Wasser.  —  CaeHagON^Cl.AuCls.  Dunkelblaue  krystallinische 
Flocken.  —  Nitrat  C26H23ON4.NO3  -\-  H2O.  Blaue  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Anhydro  -  3  -  Anilino  -  9  -  Acetamino  -  N  -  Phenylisonaphtophenazoniumhydr- 


oxyd 


CS0H22ON4 


=  CH3  ■  CO .  N  ■C,oH5<g^^«"^^>CeH3 


NH.CgHs     oder    CH3.CO.NH. 


CioHft<^'^^°^'^>CeH3.N.CaH6 ■     B.    Das  Chlorid  (s.u.)  entsteht  durch  Verdunstenlassen 

einer  mit  Anilin  versetzten  alkoholischen  Lösung  des  9-Acetamino-Phenylisonaphtophen- 
azoniumchlorids  (vgl.  S.  862,  867)  an  der  Luft  (K.,  A.,  B.  32,  937).  —  Die  freie  Base  bildet 
dunkelblaue  Nädelchen.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Chlorid  C30H2SON4CI.  Dunkel- 
blaue, kupferglänzende  Prismen  oder  Täfelchen.  Ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser 
und  Alkohol.  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  gelblichgrün,  auf  Wasserzusatz  blau.  — 
(C8oH230N4Cl)2PtCl4.     Dunkelblaue  mikroskopische  Krystalle^_   Unlöslich  in  Wasser.    — 

~        ------  ---  —  --         Blaue  Nadeln. 


-"80 
(C„nH 


30 '•^23 


ON4Cl)AuC]3.     Dem  Platinsalz  ähnlich.  —  Nitrat  C30H23ON4.NO8 


/\/\ 


=N- 
N- 


C«H,  Cl 


NH.CO.CH, 


NH.CO.CH, 


Fast  unlöslich  in  Wasser. 

2, 6  -  Bisaeetamino  -  N  -  Phenylnaphto- 
phenazoniumchlorid  C26H21O2N4CI  = 
B.  Durch  Kochen  von  2-Aminorosindulin- 
chlorid  (S.  963  —  964)  oder  Anhydro -2 -Acet- 
amino- 6  -  Amino-Phenylnaphtophenazoniumchlo- 
rid  (S.  964)  mit  Essigsäureanhydrid  -|-  Natrium- 
acetat  (K.,  R,  F.,  B.  31,  3081).  -  Mikroskopische 

Blättchen  mit  gelbem  Metallglanz  (aus  Wasser  +  Salzsäure).  In  heissem  Wasser  und  Alko- 
hol mit  hellrother  Farbe  und  ziegelrother  Fluorescenz  löslich.  In  englischer  Schwefelsäure 
mit  schmutzig  violetter,  nach  dem  Verdünnen  hellrother  Farbe  löslich.  —  (C26H2i02N4Cl)2 
PtCl4.     Rothbraune  mikroskopische  Kryställchen.     Unlöslich  in  Wasser. 

Freie  Base  C28H20O2N4.    Violette  Nädelchen.     In  heissem  Wasser  und  Alkohol  mit 
violetter  Farbe  löslich.     Geht  an  feuchter  Luft  laugsam  in  das  Carbonat  über. 

3)  2,8-Diamino-JSaphtophenazin  Formell,  unten,  bezw.  desmotrope  Formen. 
3,7-Diamino-N-Phenyl-Isonaphtophenazoniumchlorid  C22Hi7N4Cl  =  Formel  II,  unten. 
B.  Durch  Kochen  der  salzsauren  Lösung  der  7-Acetylverbindung  (s.  u.),  bis  die  Flüssig- 
keit violett  geworden  ist  (^Kehrmann,  Ravinson,  B.  32,  931).  —  Metallgrüne  Kryställchen 


Formel  I. 

/\^N^ 


H,N 


Formel  II. 
CßH,  Cl 


NH2 


H,N 


r 


NH, 


(aus  sehr  verdünnter  Salzsäure).  In  Wasser  und  Alkohol  mit  violetter  Farbe  leicht  löslich. 
Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  rothbraun,  auf  Wasserzusatz  grün,  dann  blau, 
schliesslich  violett.  —  (C22Hi7N4Cl)2PtCl4.  Dunkelvioletter  krystallinischer  Niederschlag. 
Unlöslich  in  Wasser. 

7  -  Amino  -  3  -Anilino  -  N-  Phenyl  -  Isonaphto- 
phenazoniumchlorid  C28H21N4CI  = 


CeHe  Cl 


H,N 


p=N- 


NH.C«H. 


28' 

B.  Durch  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  der 
Acetylverbindung  (S.  966)  mit  Salzsäure,  bis  die  Farbe 
der  Flüssigkeit  reinblau  geworden  ist  (K.,  R.,  B.  32, 
931).  —  Kupferglänzende  Nädelchen.  Lösung  in 
Wasser  und  Alkohol  blau,  in  englischer  Schwefel- 
säure gelblichgrün,  auf  Wasserzusatz  blaugrün,  dann  blau.  —  (C28H2iN4Cl)2PtC]4.  Blaues, 
kupferglänzendes  Krystallpulver. 

3  -  Amino  -  7  -Acetamino  -  N  -  Phenyl  -  Iso- 
naphtophenazoniumchlorid  C24Hi90N4Ci  = 
B.  Entsteht  in  geringer  Menge,  wenn  man  eine 
alkoholische,  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  von 
7-Acetamino-N-Phenylisonaphtophenazoniumchlo- 
rid  (S.  870)  an  der  Luft  verdunsten  läset  (Kehr- 
mann, Ravinson,  B.  32,  981).   —    Dunkelrothe, 


C«H,  Cl 


CH,.CO.NH- 


\. 


>=N- 


\y 


NH, 
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messingglänzende  Krystalle  aus  Alkohol.     In  Wasser  und  Alkohol  mit  dunkelblutrother 
Farbe  und  feuerrother  Fluorescenz  löslich.    Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  schmutzig- 

roth,  auf  Wasserzusatz  grün,  dann  roth.  -^  tt   /-^tt 

7-Acetamino-3-Aiiilino-N-Phenyl-  CeHj  OH 

Isonaphtophenazoniumliydroxyd 

B.     Das  Chlorid  (s.  u.)  entsteht  aus  7-Acet- 

amino-N-Phenylisonaphtophenazoniumchlorid       qjj   CONH- 

(S.  870)  und  Anilin  in  Alkohol  (K.,  R.,  B.  32,  »' 

930).    —    Fast  schwarzes,  bronceglänzendes 

Krystallpulver.  —  Chlorid  C30H23ON4CI.     Kupferglänzendes  mikrokrystallinisches  Pulver 

aus  Alkohol.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Essigsäure  mit  schwarzblauer 

Farbe.     Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  olivengrün,  nach  Wasserzusatz  blauschwarz. 

4)    3,6-Diatnino-Naphtophenazin  Formel  I,    unten,  bezw.  desmotrope   Formen. 
*  3, 6  - Diamino  -  N  -  Phenyl  -  Naphtophenazoniiimchlorid ,       Waphtophenosafranin- 

Formel  L  Formel  IL 


NH.CeH5 


V 

NH»       NH„ 


/\/\. 


7\ 


C«H,     Cl 


Zur    Constitution    vgl.: 


=N- 


chlorid    C^^Hi^N^Cl  =  Formel  II,   oben  (Ä  1296,  Z.  13  v.  u) 
Kehkmann,  B.  31,  982. 

2, 9 -Diamino -N- Phenyl -Isonaphtophenazoniumhydr-  CgHg  OH 

oxyd  CjaHiaON«  =  - — ^y 

B.  Durch  Reduction  von  2-Nitro-9-Amino-N-Phenylisonaphtophen- 

azoniumchlorid  (S.  860)  mit  SnCla  +  Salzsäure  in  Alkohol  und 

darauf   folgende    Oxydation    des    so    entstandenen    Leukokörpers 

mit  Luft  (K.,  Levy,  £.31,  3105).  —  Chlorid  C22H17N4CI.  Bronce- 

glänzende,  dunkelviolette  Kryställchen.  Die  rothviolette  Lösung  in  j^jr 

lOO^/oiger  Schwefelsäure  wird  auf  Wasserzusatz  grün,  dann  körn-  ^ 

blumenblau,  beim  Neutralisiren  rothviolett.     Verdünnte  Alkalien 

oder  Carbonate  vermögen  die  freie  Base  nicht  abzuscheiden.  —  (C22Hi7N4Cl)2PtCl4 

schwarzer  krystallinischer  Niederschlag.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

Anhydro-3-Dimethylamino-6-Amino-N-Phe-  -vt 


NH, 


Blau- 


=N- 


CrHr 


NH— ' 


NCCHs), 


3/2 


nyl  -  Naphtophenazoniumhydroxyd ,      Dimethyl- 

naphtosafranin  C24H20N4  = 

B.     Bei    der    Einwirkung    von    Nitrosodimethylanilin 

auf!    salzsaures    a  -  Naphtylamin     in    Gegenwart    von 

Anilin;    Hauptproduct   der   Reaction    ist   das  Bj-Di- 

methylisorosindulin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1297,  Z.  5  v.  u.) 

(0.  Fischer,  Hepp,  C.  1902  II,  804).  —  Rothe,  metallglänzende  Prismen  mit  1  Mol.  Benzol. 

Etwas  löslich  in  reinem,  fast   unlöslich   in  alkalischem  Wasser.     Zieht  an  der  Luft  CO2 

an.     Die  Lösung  in   cone.  Schwefelsäure  ist  blaugrün.     Beim  Erhitzen   mit  Salzsäure  in 

Eisessiglösung  auf  160 — 170**  entsteht    hauptsächlich  symm.  Oxyrosindon  (S.  712),    beim 

Erhitzen  mit   alkoholischer  Kalilauge  auf  140—150°  entsteht  Oxyrosindon  und  Dimethyl- 

naphtosafraninon  (S.  857).   Beim  Erhitzen  mit  p-Phenylendiamin  und  salzsaurem  p-Phenyleu- 

diamin  in  alkoholischer  Lösung  auf  160 — 170°  entsteht  Dimethyl-Aminophenyl-Naphto- 

safranin  (S.  967).  —  C24H20N4.HCI.    Nadeln  oder  Prismen  aus  Alkohol.     Die  alkoholische 

Lösung  fluorescirt  braungelb.   —    (C24H2oN4.HCl)2PtCl4.      Nadeln  aus  Alkohol.     Schwer 

löslich.  —  C24H2c,N4.HCl.AuCl8.     Grüne  Nadeln  aus  Alkohol.   —   Bromhydrat.     Grüne 

Blättchen  aus  Alkohol.  —  C24H20N4.HNO3.     Grüne  Nadeln  aus  Alkohol. 

*Anhydro  -  3  -Amine-  6  -Anilino  -  N  -Phenyl  -  Naphtophenazoniumhydroxyd 
C28H20N4  =  Formel  I,  unten  {S.  1296,  Z.  1  v.  u.).      Identisch  mit  dieser   Verbindung  ist 

Formel  I.  Formel  IL 


NH.CeH,  NH 


CeHg 


NH.CgH, 


'6"6 


NH 
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vielleicht  die  itn  Hplw.  Bd.  IV,  S.  1297,  Z.  16—23  v.  o.  als  Anilinoisorosindulin  mit 
der  Formel  II  {a.  S.  966  unten)  aufgeführte  Verbindung.  Vgl.:  0.  Fischer,  Hepp,  B.  36, 
1810  Anm. 

Anhydro  -  3  -  Anilino-6-Methylamino-N-Pheny  1-Naphtophenazoniumhydroxyd 
CS9H22N4  =  Formel  I,  unten,  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1297,  Z.  15  v.  u. 

S.  1297,  Z.  13  V.  u.  statt:  „4- Nitro-1- Methyl "  lies:  „4-Nitroso-l-Methijl ". 

Formel  I.  Formel  II. 

=N TV  ^  N 


-N- 


C«H. 


=N- 


CaH, 


6^5 


N.CHb 


NH.C«H, 


N — ' 
CeH4.NH2 


NCCH«), 


an 


Anhydro  -  3  -  Dimethylamino  -  6  -p-Aminophenylamino-N-Phenyl-Naphtophen- 
azoniumhydroxyd,  Dimethyl-Aminophenyl-Naphtosafranin  CgoHasNg  =  Formel  II, 
oben.  B.  Beim  Erhitzen  von  10  Thln.  Dimethylnaphtosafranin  (S.  966),  20  Thln.  p-Phenylen- 
diamin,  10  Thln.  salzsaurem  p-Phenylendiamin  und  50  Thln.  Alkohol  auf  160  — 170" 
(0.  F.,  H.,  C.  1902  II,  804).  —  Dunkelbraune  Nadeln.  Löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form und  Pyridin  mit  schmutzigrother  Farbe.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen 
mit  conc.  Salzsäure  in  Eisessiglösung  auf  180 — 200"  entstehen  Dimethylnaphtosafraninon 
(S.  857),  p-Phenylendiamin,  symm.  Oxyrosindon  (S.  712)  und  Dimethylamin.  —  C30H28N5. 
HCl.  Prismen  aus  Alkohol-Aether.  Die  angesäuerte  alkoholische  Lösung  ist  im  durch- 
fallenden Lichte  roth,  im  anfallenden  blau. 

Anhydro  -  3  -  Dimethylamino  -  6  -  p  -  Dimethylaminophenylamino-N-Phenyl- 
Naphtophenazoniumhydroxyd  CgaHjgNg  =  Formel  III,  unten,  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1297, 
Z.  5  V.  u. 

* Anhydro-3, 6-Dianilino-N-Phenylnaphtophenazoniumhydroxyd  C34H24N4  = 
Formel  IV  und  V,  unten  (Ä  1298,  Z.  4—10  v.  o.).     B.     Das  Chlorid  (s.  u.)  entsteht  durch 


oder 


Formel  V 

=N- 
=N- 


/\ 


C«H, 


6-^-^5 


\/ 


NH.CeHg    ^N.CßHg 


C6H4.N(CH3), 


Erhitzen  von  10  g  3  -  Chlorphenylrosindulin  (S.  860)  mit  50  ccm  Anilin  bis  zum  Sieden ; 
man  zerlegt  das  Salz  in  alkoholischer  Lösung  mit  Soda  (K.,  Hiby,  B.  34,  1093). 
—  Grünlich  messingglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol  +  Benzol).  Färbt  Wolle  und 
Seide  blaustichig  violett.  —  *  Chlorid,  3,6-Dianilinophenylnaphtophenazonium- 
chlorid  C34H25N4CI.  Kupferglänzende  Krystallkörner  aus  Alkohol.  Kaum  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Eisessig  und  Alkohol  mit  violettblauer  Farbe.  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  grün,  nach  Zusatz  von  Wasser  blau  unter  Abscheidung  des  Sulfats. 

Mit  obiger  Verbindung  ist  vielleicht  identisch  das  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1298,  Z.  19 — 14 
v.u.  aufgeführte  Phenylanilinoisorosindulin,  dem  vielleicht  eine  andere  als  die  im 
Hauptwerk  gegebene  Structurformel  zukommt;  vgl.  dazu  0.  F.,  H.,  B.  36,  1810  Anm. 

Anhydro  -3,6-Di-p-  toluidino  -  N  -  Phenyl  -  Naphtophenazoniumhydroxyd 
C36H28N4  = 

CHa.CeH4.N.C,oH5<^>C,H3.NH.C,H4.CH3od.CH3.CeH4.NH.CioH5<N>C6H3.N.CeH4.CH3. 


HrCr 


B.  Durch  Einwirkung  von  Soda  auf  das  in  verdünntem  Alkohol  gelöste  Chlorid  (s.  u.) 
(K.,  Hl.,  B.  34,  1094).  —  Metallgrüne  Krystalle.  Färbt  Wolle  und  Seide  blau.  — 
Chlorid,   3,6-Di-p-toluidino-Phenylnaphtopheuazoniumchlorid  C36H29N4CI  = 

CH8.C6H4.NH.C,oH5<^>C6H3.NH.C8H4.CH3.     B.     Durch  Erhitzen  von  3-Chlor-p-Tolyl- 


Cl 


CeHj 


rosindulinchlorid  (S.  861)  mit  p-Toluidin  bis  zum  Sieden  (K.,  Hi.,  B.  34,  1094).    Bronce- 
farbene  Krystalle  aus  Alkohol.     In  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  etwas  leichter  löslich 
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als  die  Dianilinoverbindung  (S.  967).     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  grün,  nach  Zusatz 
von  Wasser  blau. 

3,6-Di-p-toluidino-p-Tolylnaplitoplienazoniumchlorid  C37H31N4CI  = 

CH8.CeH4.NH.CioH6<JJ>C6H3.NH.C8H4.CH8.     B.     Durch    Erhitzen   von    5  g    3 -Chlor- 

Gl    CgH4.CH8 
6-p-Toluidino-N-p-Tolylnaphtophenazoniumchlorid  (S.  864)  mit  15  g  p-Toluidin  bis  zum 
Sieden  (K.,  Keatzler,  B.  34,  1105).  —  Blaue,  gold- 
glänzende   Krystalle     aus    Alkohol.      Unlöslich    in  .       .            N ys. 

Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  mit  /   \/  \j^=j^ /  \ 

indigoblauer  Farbe.     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
grün,  nach  Zusatz  von  Wasser  violettblau. 

3  -  Acetamino  -  6  -  Amino  -  N  -  Phenyl-Naphto- 
phenazoniumchlorid  C24H19ON4CI  =  NH^  NH.CO.CH3 

s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1296,  Z.  4  v.  u. 

5)  3,9-Diamino-Naphtophenazin:  Formell,  unten,  bezw.  desmotrope  Formen. 

Formel  IL 


CeHg 


Gl 


H,N 


Formel  I. 


\/\/ 


C«H«.NH 


NH, 


-N= 
-N- 


/\ 


\/\/ 


GßH. 


NH 


\Anhydro-3-Amino-9-Anilino-N-Phenyl-'N'aplitophenazoniumhydroxyd  G28H2oN4  = 
Formel  II,  oben,  s.  Hpfw.  Bd.  IV,  S.  1297,  Z.  9—16  v.  0. 

3-Dimethylamino-9-Anilino-N-Phenyl-Naphtophenazoniumchlorid  GgoH26N4Gl2 
=  Formel  III,  unten,  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1297,  Z.  10—6  v.  u. 


C«H,.NH. 


Formel  III. 

-N= 


— N- 


GaHr 


G«H,.NH 


Formel  IV, 

— N= 
-N- 


/\ 


GßH,; 


N.Cetl, 


+  HCl 

\/ 
N(GH3)2GI 

Anhydro-3, 9-Dianilino-N-Phenyl-Naphtophenazoniumhydroxyd    C34H24N4  = 
Formel  IV,  oben,  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1298,'  Z.  11—15  v.  0. 

S.  1298,  Z.  13  V.  0.  hinter  „0.  Fischer,  Eepp''  schalte  ein:  „Ä.  272,  327''. 

6)  5,6-Diainino-Naphtophenazin:  Formel  V,  unten,  bezw.  desmotrope  Formen. 

Formel  V. 

Formel  VI. 

N- 
N- 


y\ 


\/\/ 


•NH.C«H«  ^«^« 


^6*^*6 


\y 


N.CeHs 


Anhy  dro  -  5, 6  -  Dianilino  -  N  -  Phenyl  -  Naphtophenazoniumliydroxyd     C84H24N4    = 
Formel  IV,  oben,  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1298,  Z.  16—19  v.  0. 

5  -Acetamino  -  6 -  Anilino  -  N  -  Phenyl- 
Naphtophenazoniumchlorid  C3oH,30N4Cl  = 
B.  Durch  Erwärmen  von  6-Chlor-5-Acetamino- 
N-Phenylnaphtophenazoniumchlorid  (S.  865)  mit 
Anilin  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  (Kehr- 
mann, Barche,  B.  33,  8073).  —  Metallgrüne 
Nädelchen.  Anhydrisirt  sich  in  Lösung  rasch 
zum  Aethenyl-5-Amino-6-Anilinophenylnaphto- 
phenazoniumchlorid  (S.  971—972). 


/\/\ 

==N 

v\ 

NE 

.NH.G0.GH3  ^«^5  ^^ 

[.GeHe 

\y 
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7)  6f  S-Diamino-Naphtophenazin :  Formel  I  bezw.  desmotrope  Formen.    8-Amino- 
6-Anilino-N-Plienyl-Naphtophenazoiiiumclilorid    C28H21N4CI   =   Formel  II.      B. 


Formel  I. 


Formel  II. 


H^N- 


■N- 
I 


H,N 


=N 


NH3 


CeHg 


NH.C«H, 


Gl 


Durch  Einkochen  der  Acetylverbindung  (s.  u.)  mit  alkoholischer  Salzsäure  (Kehrmann, 
Silberstein,  B.  33,  3303).  —  Grünglänzende  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  fuchsinrother  Farbe.  —  Chlorhydrat  C28H22N4CI2.  Krystalle  aus 
Salzsäure. 

6  -Amino  -  8  - Acetamino-N-Phanylnaphtophenazoiiiumbromid    C24Hi90N4Br    = 
(CH8.CO.NH)(H2N)C,oH4<^>C6H4.     B.     Durch  Erwärmen  von  6-Methoxy-8-Acetamino- 

BpCeHj 

N-Phenylnaphtophenazonium-Methylsulfat  (S.  871)  in  Alkohol  mit  etwas  Ammoniak  bis 
zum  Sieden  (Kehrmann,  Silberstein,  B.  33,  3305).  Ziegelrothe,  metallisch  grünglänzende 
Nadeln  aus  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  mit  gelblich- 
rother  Farbe  und  ziegelrother  Fluorescenz.  —  Entsprechendes  Dichromat  (C24Hi90N4)2 
CrjO,.     Eothes  krystallinisches  Pulver.     Unlöslich  in  Wasser. 

8-Acetamino-6-Anilino-N-Phenylnaphtophenazoniumhydroxyd  C30H24O2N4  = 

(CH3.CO.NH)(C6H5.NH)CioH4<^^^  ^  )(0H)>^3^*  ^-  ^^"'^^  ^"^^^^  ^^°  ^"^^^  ^"'" 
Lösung  des  Chlorids  (s.  u.)  in  50 7o «gern  Alkohol  (K.,  S.,  B.  33,  3303).  Braunrothe  messing- 
glänzende Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser.  —  Chlorid,  8-Acetamino-6-Anilino- 
Phenylnaphtophenazoniumchlorid  C30H23ON4CI  =  (CH3.CO.NH)(C8H6.NH)(C6H6) 
CieH8N2Cl.  B.  Neben  7-Acetamino-9-Anilino-Phenylisonaphtophenazoniumchlorid  durch 
Erhitzen  von  10  g  4-Anilino-6-Acetaminonaphtochinon(l,2)  (Spl.  Bd.  III,  S.  283),  suspen- 
dirt  in  100  ccm  Eisessig  -f  einigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure,  mit  1  Mol.-Gew.  Phenyl- 
o-phenylendiamin- Chlorhydrat  (S.  362)  und  100  ccm  Wasser,  bis  alles  mit  dunkelrother 
Farbe  in  Lösung  gegangen  ist  (K.,  S.,  B.  33,  3302).  Goldglänzende  dunkelrothe  Prismen 
aus  Alkohol.  Löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  verdünnten  Säuren  mit  gelblich -fuchsin- 
rother Farbe. 

8)  6,9-DianiinO'Naphtophenazin:  Formel  III  bezw.  desmotrope  Formen. 
6, 9  -Diamino  -  N -  Plienyl-Naphtophenazoniumchlorid ,  9  -Aminorosindulinchlorid 
C22H17N4CI  =  Formel  IV.    B.    Durch  V2-8tdg.  Erwärmen  molekularer  Mengen  4,7-Diamino- 


Formel  III. 

-N~ 


Formel  IV. 


h^n./VNi^TN 


NH, 


H,N 


=N- 

=N- 


\y\/ 
NH2 


CöHg 


Cl 


\y 


naphtochinon(l,2)  (Spl.  Bd.  III,  S.  283)  und  Phenyl-o-phenylendiamin-Chlorhydrat  (S.  362) 
in  sehr  verdünnter  Salzsäure  (Kehrmann,  Steiner,  B.  33,  3289).  —  Violettbraune  Nädelchen. 
Die  wässerige  Lösung  ist  schmutzigviolettroth ,  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  rosin- 
dulinroth  gefärbt. 

6-Amino-9-Acetamino-N"-Phenyl-N'aphtophenazoniumehlorid  C24II19ON4CI  = 
(CH3.CO.NH)(NH2)iC6H6)C,6H8NaCl.  B.  Durch  12-stdg.  Einwirkung  von  kaltem  Acet- 
anhydrid  auf  9-Aminorosindulin  (s.  0.)  oder  durch  Einwirkung  der  Luft  auf  eine  mit 
Ammoniak  versetzte  alkoholische  Lösung  des  9-Acetamino-Phenylnaphtophenazonium- 
chlorids  (vgl.  S.  871—872)  (Kehrmann,  Steiner,  B.  33,  3289).  —  Dunkelrothe  Nadeln  aus 
Alkohol.  —  Entsprechendes  Dichromat  (CgiHigONJäCraOy.  Zinnoberrothes  Pulver. 
Fast  unlöslich  in  Wasser. 
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9)  6,10-Diamino-Naphtophenazin:  NHj 

bezw.  desmotrope  Formen.  B.  Durch  Verseifen  seiner  Diacetyl- 
verbindung  (s.u.)  mit  öO^/oiger  Schwefelsäure  (Kehrmann,  Misslin, 
B.  34,  1233).  —  Gelbrothe  messingglänzende  Nädelchen  aus  Nitro- 
benzol.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
Eisessig  und  Benzol  mit  orangegelber  Farbe  und  sehr  schwacher 
Fluorescenz.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  grünlichgelb,  auf  Wasser- 
zusatz zinnoberroth,  beim  Neutralisiren  schmutzig  violettroth. 

6,10-Bisacetamino-Naphtophenazin  CaoHigOjNi  =  (CH3.CO.NH)2CioH4«^^>CaH4 

B.  Aus  4,8-Bisacetaminonaphtochinon(l,2)  und  o-Phenylendiaminchlorhydrat  in  alko- 
holisch-wässeriger Lösung  (Kehrmann,  Misslin,  B.  34,  1232).  —  Goldgelbe  Nädelchen  aus 
Nitrobenzol.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol 
mit  citronengelber  Farbe.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  orangegelb,  nach  Zusatz  von 
Wasser  ziegelroth. 

/\-N:C.NH.N 


NHj 

,N. 


10)  Base 


HsC 


N:C — c.am 


N-Phenylderivat,  Toluylenazin  des  1, 3-Di- 


N:C.N(CeH6).N 


B.     Aus 


phenyl-4-Ketopyrazolons(5)  C22H16N4  =  CHs.C8H3<  n  n  xr 

Diphenylpyrazolindion  und  o-Toluylendiamin  (Sachs,  Becherescü,  B.  36,  1136).  —  Nadeln 
aus  Eisessig.     Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  tiefrother  Farbe. 


4.  *  Basen  c,8H,6N4  {S.1298). 

2)  2,  S-Bismethylpyrazolyl-Naphtalin : 

a  -  Naphtoehinon-2, 3-Bisinethylphenylpy razolon    C80H22O4N4 


=  C10H4O2 


^CO- 


■N.CeH^j 


B.     Aus  2,3-Dichlornaphto- 


chinon(l,4)  und  Natrium-Methylphenylpyrazolon  in  Alkohol  (Michel, 
B.  33,  2409).  —  Hellblutrothe  Flitter  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
291—293"  (unter  Aufschäumen). 


CH,.C:N.N 

■   I        II 
-CH.CH 

-GH .  GH 

I        II 
GH,.G:N.N 


0.  *  Basen  GnH2n_2i,N4  {S.  1299-13 oo). 


CH:N.N 
-CH.GH».CH 


G.CgHg 


N  N  •  GTT 

la.  4-IVIethylen-Bis-3-phenylpyrazol  c,9Hi6N4  = 

HjGflG- 

4-Metliylen-Bis-3-phenylpyrazolon(5)  G,9Hj602N4  = 

N.NH.CO  GO.NH.N  ,     , 

u  n  n         r^TT  r^tr  /^tj         ^  n  tt  '      ^'      "^"^   ^  ^^^-  Methylenbisbenzoylessigester  und 
xlgGg.G Gll.Gri2.Gxl G.Getls 

und  2  Mol.   Hydrazinhydrat    (Rabe,   Elze,    A.   323,    107).    —    Blättchen    (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  280"  (unter  Zersetzung).     Löslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 


S.  1299,  Z.  18  V.  w.  statt:  „27''  lies:  „17". 

3.  *Basen  G2,H2oN4  (Äi299-i5ö0). 

2)  * O'Tohisafranin  (S.  1299-1300).    Ueber  Alkylderivate  vgl.:  Bayer  &  Co.,  D.R.P. 
87175,  88954,  90256;  Frdl.  IV,  404-407. 

3)  Diatninoamarin  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  23. 

4)  Tetraatninodinaphfylmethan : 

Tetraphenylderivat  G45H8eN4  =  CHj  ^      ^ CH 7v      xv 

[G,oH,(NH.GeH,)2]2.    B.    Durch  Erhitzen  H2N./^/^NH2       'h^N^^-^^- NH» 

von  Tetraoxydinaphtylmethan  (Schmelz-  (?) 

punkt:  252°)  mit  Anilin  und  dessen  Ghlor-  J 

hydrat  auf  180-200»  (Dahl  &  Go.,  D.R.P.  \/\/                            X/X/ 
75  755;    Frdl.   III,    519;    D.R.P.  75806; 

Frdl.  in,  324).  —  Blättchen  (aus  Benzol  oder  Alkohol).    Schmelzp.:  157«.    Giebt  mit  salz- 
saurem Nitrosodimethylanilin  in  Alkohol  einen  blauen  FarbstoflP. 
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P.    *BaSen  CnH2n_24N4  (5.  1300-1302). 


I.  *  Basen  CieHi^Ni  (S.  1300—1302). 


1)  * Homofluorindin,  Phenofluorindin 


J.l       .=N— 


•NH 


\/' 


(Ä  1300—1301). 


B.  Beim  Kochen  der  salzsauren  Lösung,  des  2-o-Aminoanilino-3-Aminophenazins  (S.  952) 
oder  des  l,5-Bis-o-aminophenyl-l,2,4,5-Tetraaminobenzols  (Nietzki,  Slaboszewicz,  B.  34, 
3731).  Aus  2-Amino-3-Oxyphenazin,  o-Phenylendiamin  und  Benzoesäure  (Ullmann, 
Madthner,  B.  35,  4306). 


Phenyl  -  Chlor  -  Phenofluorindin  C24HibN4C1 


Gl 


N= 


'N(CeHs). 


\/ 


NH 

UN- 


B.  Aus  2-Anilino-3-Amino-6-Chlor-N-Phenylphenazoniumehlorid  (S.  952)  und  o-Phenylen- 
diaminchlorhydrat  in  siedender  Benzoesäure  (Kehrmann,  Guggenheim,  B.  34,  1221). 
—  Dunkelrothes  krystallinisches  Pulver.  Lösung  in  Alkohol  roth  mit  starker  ziegelrother 
Fluorescenz.  —  C24H15N4CI.HCI.  Metallgrüue  Nadeln  aus  Alkohol.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  mit  grünlichblauer  Farbe. 

Nitro -Phenylphenofluorindin  CaiHiBOaNg  =  C24Hi5(N04)N4.  B.  Durch  12-8tdg. 
Einwirkung  von  Salpeter  auf  Phenylphenofluorindin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1300)  in  kalter 
conc.  Schwefelsäure  (K.,  G.,  B.  34,  1223).  —  Krystallpulver  aus  braunrothen,  gold- 
glänzenden Schüppchen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Lösung  in 
Nitrobenzol  fuchsinroth,  in  conc.  Schwefelsäure  dunkelblau. 


Diphenyl-Chlor-Phenofluorindin  CsjHigNiCI  = 


Gl- 


-N- 


NfG^Hs). 


N(CeH,). 

=N — 


B.  Durch  kurzes  Erhitzen  von  2-Anilino-3-Amino-6  Ghlor-N-Phenylphenazoniumchlorid 
(S.  952)  mit  o-Aminodiphenylamin  (S.  362)  in  siedender  Benzoesäure,  neben  einem  Iso- 
fluorindinderivat  (K.,  G.,  B.  34,  1220).  —  Rothviolette  Nädelchen  (aus  Nitrobenzol  oder 
Aethylbenzoat).  Schmilzt  oberhalb  SeO**.  —  Ghlorhydrat.  Messingfarben.  —  Dichlor- 
hydrat  G30H19N4GI.2HGI.  Kupferroth.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  siedendem 
Alkohol  mit  blauer  Farbe.  NH3  färbt  die  alkoholische  Lösung  fuchsinroth  mit  intensiv 
zinnoberrother  Fluorescenz. 

Diphenyl-Diehlor-Phenofluorindin  G80H18N4GI2  = 

Durch  Erhitzen   einer   Mischung  von   1  g 


Gl 


N(CeH,) 


=N- 


B. 


2-Anilino-3-Amino-6-Ghlor-N-Phenylphenazoniumchlorid  (S.  952),  0,5  g  2-Amino-5-Ghlor- 
diphenylamin  (S.  362)  und  10  g  Benzoesäure  bis  zum  Sieden  und  Kochen  bis  die  Masse 
rein  blau  erscheint  (K.,  G.,  B.  34,  1219).  —  Violettgraue  Nädelchen.  Kaum  löslich.  — 
Dichlorhydrat  (kupferfarbene  Schuppen)  und  Monochlorhydrat  (messingglänzende 
Nadeln)  sind  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  dagegen  mit  blauer  Farbe  und  rother 
Fluorescenz  leicht  löslich.     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  kornblumenblau. 

Nitro -Biphenyl -Phenofluorindin  CgoBjaOaNg  =  C3oH,9(N02)N4.  B.  Man  giebt 
Salpeter  zu  einer  kalten  Lösung  des  Diphenylphenofluorinindins  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1301) 
in  conc.  Schwefelsäure  und  lässt  12  Stunden  stehen  (K.,  G.,  B.  34,  1223).  —  Grünlich- 
graues, mikrokrystallinisches  Pulver.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol.  Die 
dunkelblaue  Nitrobenzollösung  fluorescirt  roth.     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  grünblau. 

Chinonhomofluorindin  CeH4<  1  >Ce02<^JJ>C6H4  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  340. 

2)  Derivate  des  *M€tfiyfimidazolo-Naphtophenazins,  Aethenyl-5,  ß-Diamino- 

naphtophenazins  {S.  1301,  Z.  3  v.u.  bis  S.  1302,  Z.  3  v.  0.):  Formel  I,  S.  972.  Aethenyl- 
5-Amino-6-Anilino-Phenylnaphtophenazoniumehlorid  G30H21N4CI  =  Formel  II,  S.  972. 
B.  Durch  Einwirkung  von  Lösungsmitteln  auf  5-Acetamino-6-Anilino-N-Phenyl-Naphto- 
phenazoniumchlorid  (S.  968)  (Kehrmann,  Barche,  B.  33,  3073).  —  Dunkelbraunrothe  Prismen 
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Formel  I. 

-N- 


Formel  II. 


h)>c.ch3 


\/ 


=N- 
=N- 


-N 


öThT^i 


N(CeH,)>^-^H» 


\/ 


(aus  wenig  Wasser).    Sehr  leicht  löslich  mit  blutrother  Farbe  in  Wasser  und  Alkohol.  — 
(C8oH2iN4Cl)2PtCl4.    Dunkelrother  krystallinischer  Niederschlag. 

3)  Lin.  Naphtofluoflavin :  N  NH 
B.  Durch  Zusammenschmelzen  von  2,3-Dichlorchinoxalin  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  898)  mit  2  Mol. -Gew.  2,3-Naphtylendiamin  (vgl. 
S.  611)  bei  130—150"  (Hinsberg,  A.  319,  274).  —  Gelbe  Nädel- 
cben  (aus  Eisessig).  Schmelzp. :  über  300".  Sehr  wenig  löslich 
in  heissem  Eisessig,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  lös-  N  NH 
lieh  in  Vitriolöl  und   unter  Salzbildung  in  alkoholischer  conc. 

Kalilauge.    Giebt,  in  Eisessig  suspendirt,  bei  der  Oxydation  mit  der  berechneten  Menge 
KjCrjOy  mit  oder  ohne  Zusatz  von  H2SO4  kein  entsprechendes  Azin. 

4)  Lin.-ang.  Naphtofluoflavin: 

B.  Beim  Zusammenschmelzen  von  1  Mol.  2,3-Dichlorchinoxalin 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  898)  mit  2  Mol.  1,2-Diaminonaphtalin  (S.  607 
bis  608)  unter  Zusatz  von  Kochsalz  im  Oelbade  bei  140 — 160" 
(Hinsberg,  A.  319,  271).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: über  300".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Eisessig, 
etwas  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Amylalkohol,  löslich  in 
conc.  Schwefelsäure.  Giebt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  roth- 
braunes, schwer  lösliches  Sulfat. 

Chlor-Naphtofluoflavin  CigHuNiCl.  B.  Beim  Verreiben  des  lin.-ang.  Chinoxalo- 
naphtazins  (S.  973)  mit  conc.  Salzsäure  (H.,  A.  319,  273).  —  GelbeNädelchen  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  über  300".     Leicht  löslich  in  heissem  Eisessig,  schwer  in  Alkohol. 

rN:C(CeH,)  ] 

N— CH^ 


5)  Bis-Phenylpyrazolyliden 


Phenylpyrazolonblau 


N:.C(C6H,). 
NH CO 


J2 


>c= 


s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  906. 


2.  *  Basen  c,9HuN4  (S.  1302). 

N-C.CH» 


2)  Base  HC 

N= 


C.N:C.CeH6 
=C.N:C.CeH5 


B.     Aus    4-Methyl-5,6-Diaminopyrimidin    (S.  909)    und 


Benzil  (Spl.  Bd.  III,  S.  221)  bei  170"  (Gabriel,  Colman,  B.  34,  1250).  —  Hellgelbe  Krystall- 
körner  aus  Alkohol.  Schmilzt  gegen  184".  Schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in 
heissem  Alkohol. 

N:C.CH2.C:N 
3)  Base   CH3.C8H3<:^      •  •      ^CeHg.CHg.     Ketoderivat   und  dessen  Phenyl- 

N :  C C :  N 

hydraxon  s.  Leukonditoluylenohinoxalin  und  dessen  Phenylhydraxon ,  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1302  sub  Base  C.gHi^N^. 


3.  *  Basen  CjoHieN*  (S.  1302). 

,/^i— N==|^^-NH.r 
2)  Tolufluorindin  GBA  1 

l      J.  NH.I       J==T 


=N- 


jCHg.     B.     Man  condensirt  4,6-Di- 


chlor-l,3-Dinitrobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  51)  mit  2  Mol.  3,4-Diaminotoluol  (S.  405)  zu  Dinitro- 
Bisaminotolyl-m-Phenylendiamin,  reducirt  dieses  zur  entsprechenden  Aminoverbindung 
und  kocht  diese  mit  HCl-haltigem  Wasser  (Nietzki,  Slaboszewicz,  B.  34,  3732).  Entsteht 
auch  aus  4,6-Dinitro-Di-p-tolyl-m-Phenylendiamin  durch  folgeweise  Nitrirung,  Reduction 
und  Behandlung  mit  HCl-haltigem  Wasser  (N.,  S.).  —  Aehnelt  dem  Phenofluorindin 
(S.  971).  Die  Lösung  der  Base  ist  eosinroth.  Die  blaue  Lösung  der  Salze  zeigt  eine  ins 
Violett  ziehende  Fluorescenz. 
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4.  Bis-p-aminophenyl-3, 4- Diamino-a-naphtyl -Methan  C23H,jN4  = 

NH, 


[h,n. 


i^« 


./" 


•NH,. 


Tetramethylderivat  C„H3oN4  =  [(CHs)2N.C6H,],CH.CioH6(NHj)2.  Krystalle. 
Schmelzp.:  233—234«  (Nölting,   C.  19031,  87). 

Diacetyl-Tetramethylderivat  C31H34O2N4  =  Cg7H28N4(CO.CH3)2.  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 258—259»  (N.). 


d.  *  Basen  CnH5,n_28N4  (ä  1302— 1304). 
Vor  I.  Basen  C18H10N4. 

1)  Lin.-ang.  Chinoxalonaphtazin :  N    'N 

B.  Aus  lin.-ang.  Naphtofluoflavin  (S.  972)  durch  Oxydation  mittels 
KaCfgOy  und  Eisessig  (Hinsberg,  A.  319,  272).  —  Gelbrothe 
Blättchen  (aus  Chloroform).  Schmelzp.:  etwa  290"  (unter  Zer- 
setzung). Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  ziemlich  schwer 
in  Eisessig   und  Alkohol,   löslich  in  Vitriolöl   mit  violetter  Farbe.  N      N 

Giebt    mit    Benzolsulfinsäure    das    gelbgefärbte    Sulfon   CeHg.SOa.  l      J 

Ci8HijN4,   beim  Kochen  mit  Anilin  und  Eisessig  eine  Anilinover-  ^''^ 

bindung.      Conc.  Salzsäure   wandelt   es  in    Chlor- Naphtofluoflavin 

(S.  972)  um.  Alkoholisches  Schwefelammon ,  SnClg  in  Eisessiglösung,  sowie  schwefelige 
Säure  in  Eisessig  reduciren  es  zum  Naphtofluoflavin;  dagegen  wirkt  alkoholische  Hydro- 
chinonlösung  nicht  ein. 

N  C  H  N 

2)  p-Azodichinolyl   ••'  -^    ^     s.  Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1491. 

N.CgHgN 

Verbindung   Oi^Yi^^O^'^i  =   Formel  I.      N,N'-Diphenylderivat    C3oH,802N4  = 
Formel  II.     B.     Aus  Khodizonsäure  (Spl.  Bd.  III,  S.  265)  und   Phenyi-o-phenylendiamin 


\ / 

HN= 

ö- 


Formel  I 

-N 


?-<; 


> 


>=NH 
—  Ö 


V 

H«C«.N= 


Formel  II. 


O 


=N.CeH5 
Ö 


(S.  362),  neben  1,2,4-Trioxyaposafranon  (S.  671)  (Kehrmann,  Düret,  B.  31,  2440).  — 
Violett-metallglänzende  Körner  aus  Alkohol.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol  mit  schmutzigvioletter  Farbe.  —  Chlorhydrat.  Messingglänzende  Kryställchen 
aus  conc.  Salzsäure.     Giebt  bei  100"  alle  Salzsäure  ab. 


2.  *  Basen  C2oH,4N4  {S.  1302— 1304). 

1)  *  Derivate  des  Diamino-Dinaphtazins :  Formel  III  (Ä  1302—1304). 
Formel  III.  Formel  IV. 


=N- 
=N- 


C«H. 


NH, 


NH, 


NH- 


roth  C2eHi8N4  =  Formel  IV  {S.  1302-1303).    Bezeichnung 
als  Dinaphtosafranin:  0.  Fischer,  Hepp,  B.  31,  2486. 

*  Anhydro-Diamino-N-Naplityl-Dinaphtazonium- 
hydroxyd,  Magdalaroth  C80HJ0N4  = 
{S.  1303,  Z.  14  v.o.).    B.    Durch  gemeinsame  Oxydation  von 
1  Mol.  1,4-Diaminonaphtalin  (S.  609)  mit  2  Mol.  «-Naphtyl- 
amin  unter  Anwendung  von  milde  wirkenden,  wasserstoff- 


NH, 


^Naphtyl- 
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CeHg 


entziehenden  organischen  Substanzen,  wie  Azo-,  Aminoazo-,  Oxyazo-Körpern  u.  s.  w.  (Witt, 
D.R.P.  40868;  Frdl  I,  276).  

hydroxyd,  Naphtylblau  C38H26N4  =  /  \/  \_N 

{S.  1303,  Z.  13  v.u.).     \B Nitroso-^-Naphtylamin 

ot-Naphtylaminhydrochlorid   ....   Anilin (F.,  H., 

A.  272,  334};  D.R.P.  62179;  Frdl.  III,  349).     {....  Ben- 

zolazo - a - Phenylnaphtylamin   ....   Phenol    (F.,   H,, };  N.CgH 

D.R.P.  63181;  Frdl.  III,  350). 

2)  *2,3-Diamino-Phenanthrophenazin  (S.  1304  bezw.  1244):    Formel  I  bezw. 
desmotrope    Formen.       2,3-Diaminoflavinduliniumelilorid  CjeHigN^Cl  =  Formel  IL 

Formel  I.  Formel  II. 


NH.CÄ 


/ 


-N-, 


'\. 


Cl     CeHg 


NH, 


-N= 


NH.CH, 


Cl  an« 


B.  Durch  Einwirkung  von  NHg  auf  die  alkoholische  Lösung  des  2-Amiuoflavindulinium- 
chlorida  (S.  881)  {Kehrmann,  Stoffel,  B.  33,  402).  —  Rothe  Krystalle.  Lösung  in  eng- 
lischer Schwefelsäure  blau,  nach  Wasserzusatz  violett,  beim  Neutralisiren  fuchsinroth. 

2  -  Amino  -  3  -  Methylaminoflavinduliniumehlorid 
C^jH^iN^Cl  = 

B.  Durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  2-Aminoflavindu- 
liniumchlorid  (S.  881)  in  öOVoigem  Alkohol  (K.,  St.,  B.  33, 
402).  —  Dunkelviolette,  grünglänzende  Nadeln.  Löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  mit  fuchsinrother  Farbe.  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  kornblumenblau,  nach  Wasserzusatz 
violett,  dann  roth.  —  Entsprechendees  Nitrat  C27H21N4. 
NO3.  Roth  violette,  grünglänzende  Nadeln  aus  Alkohol. 
Kaum  löslich  in  Wasser. 

2-Amino-3-Dimethylaminoflavinduliniumchlorid  CJ8H23N4CI  = 

CuHg-c^tt.Q  TT  wQ,-.^CeH2(NH2)[N(CH3)2].  Grünglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Aether). 

Leicht  löslich  mit  blaustichig-fuchsinrother  Farbe  in  heissem  Wasser  und  Alkohol.  Lösung 
in  englischer  Schwefelsäure  rothviolett,  nach  Zusatz  von  Wasser  grünblau,  dann  ultra- 
marinblau, dann  violettroth  (K.,  St.,  B.  33,  403).  —  (C28N23N4Cl)2PtCl4.  Violettes  Pulver. 
Unlöslich  in  Wasser.  —  Entsprechendes  Nitrat  C28H28N4.NO3.  Metallgrüne  blätterige 
Krystalle  aus  Alkohol.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  —  Entsprechendes  Dichromat 
(C28H23N4)2Cr207.     Grüucs  krystallinisches  Pulver.     Unlöslich  in  Wasser. 

2-Amiiio-3-Anilinoflaviiidulin  C32H22N4  =  Ci4H8<^/^^>CeH2(NH2).N.CeHß. 

I i 

JB.      Auf  Zusatz  von  Soda  zur  Lösung    des  Hydrochlorids  (s.  u.)    in   75°/oigem   Alkohol 

(K.,  St.,  B.  33,  404).   —    Rothbraune  metallglänzende   Blättchen.      Schmutzt   bei    290" 

und  verkohlt   gleich  darauf.      Unlöslich  in  Wasser.    —    Hydrochlorid  C32H23N4CI  = 

Ci4H8<^jT.Q  TT  wQ,v^C8H2(NH2)(NH.CeH6).     B.     Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  die 

conc.  Lösung  des  2-Aminoflavinduliniumchlorids  in  95%igem  Alko- 
hol (K.,  St.).  Messingglänzende  blätterige  Krystalle  (aus  75'*/oigem 
Alkohol  +  verdünnter  Salzsäure).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  heissem  verdünnten  Alkohol  mit  violetter  Farbe.  Lösung  in  conc. 
Schwefelsäure  schmutziggrün,  auf  Wasserzusatz  blau,  dann  violett 
und  schliesslich  rothviolett. 

3)  6,11-Diainino-Phenant/irophenazin: 

e,ll-Diaminoflavinduliniumbromid  C26Hi9N4Br  = 

(HsN)2Ci4H6<j^^^  jj  )(Br)^^«^*'   ^-   Man  reducirt  das  6,11-Dinitro- 

flavinduliniumchlorid  mit  SnC]2  +  HCl  in  Alkohol,  oxydirt  das  ent- 
standene  Leukoproduct  mit  FeClg   und   salzt  mit  NaBr  aus  (Kehr- 


NH2 

A 


l-N-l 


NH, 
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MANN,  KiKiNE,  B.  32,  2636;  Ki.,  M.  32,  178;  C.  1900  II,  117).  —  Schwarzgrüne  stahl- 
glänzende Prismen  aus  Alkohol.  Ziemlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  gelblich- 
grüner Farbe.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  blutroth.  —  Entsprechendes 
Dichromat  (C28Hi9N4)2Cr207.     Dunkelgrünes  Pulver.     Unlöslich  in  Wasser. 

4)  Phenylendibenziniidazol  C^mAG"^  ^  ^CgH^j  .    B.    Aus  o-Phenylendiamin  und 

Phtalsäureanhydrid  bei  180"  (Walther,  v.  Pülawski,  J.  pr.  [2]  59,  255).  —  Amorphe 
Masse.  Schmelzp.:  über  310**.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Mitteln.  —  Hydrochlorid. 
Nadeln,  durch  Wasser  dissociirt.  —  C2oHi4N4.H2PtCl8.  Mikrokrystallinisches  Pulver.  — 
Pikrat  C32H20O14N10.     Nadeln. 

7.  *Tetraaminotetraphenyläthan  C2eH28N4  =  (NH2.C8H4)2CH.CH(CeH4.NH2)2 is.i304). 

B.  Aus  dem  entsprechenden  Tetranitroproduct  durch  Zinn  und  Salzsäure  (H.  Biltz,  A.  296, 
227).  —  Monokline  Prismen  (Deeke)  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  272"  (corr.).  Giebt  Sub- 
stantive AzofarbstofiFe.  —  C26H28N4.4HCI  +  SnCl4.     Nädelchen. 

Tetraacetylderivat  C34H34O4N4  =  (CH3.CO.NH.C8H4)2CH.CHiC8H4.NH.CO.CH3)2. 
Krystalle  aus  verdünnter  Essigsäure.     Schmelzp.:  336—337»  (corr.)  (B.,  A.  296,  229). 

R.    *Basen  CoH2n_28N4  (5.  1304-1305). 

1.  *  Verbindungen  C22H,8N4  (ä  i504). 

1)  *ß-Dinaphtyldihydrotetrazin  CioH7.C<^^^^>C.CioH,  (Ä  1304).    B.    Durch 

Einwirkung  von  50°/oigem  Hydrazinhydrat  auf  j^-Naphtoethiamid  in  alkoholischer  Lösung 
neben  geringen  Mengen  eines  schwefelhaltigen  Körpers  (Jünghahn,  Bünimowicz,  B.  35, 
3933).  —  Schmelzp.:  246". 

S.  1305,  Z.  3  V.  0.  statt:  „Gi^HiiNiO  (s.  d.)"  lies:  „CnHiiNiO^  (s.  S.  1015)''. 

Carbonsäuren  der  Basen  CnHjn.jgNv 

OH 
0 

CO2H 

Hexamethylderivat,  p,  p'-  Tetramethyldiaminodiphenylmethan-Dimethylamino- 

oxyphenoxazoncarbonsäure   C32HS2O5N4  ==  (GH3)2N.C8H3<^>C6(0H)(C02H)(:0).CH 

[C8H4.N(CH3)2]2.  B.  Durch  Erwärmen  von  Gallocyanin  mit  p,p'-Tetramethyldiamino- 
benzhydrol  und  etwas  Salzsäure  in  Alkohol  (Möhlau,  Klopfer,  B.  32,  2158).  —  Dichlor- 
hydrat  C32H32O5N4.2HCI.  Lösung  in  Wasser  blauviolett,  in  Eisessig  kornblumenblau, 
in  verdünnten  Säuren  fuchsinroth,  in  conc.  Schwefelsäure  blau. 

S.  *  Basen  CnH2n_3oN4  {S.  1305). 

2.  *  Basen  G^^B^^^i ^  {S.  i305). 

Honioterephtalendiazoximdibenzenyl  C23H,802N4  =  CßHg .  C<^j^_^C .  G8H4. 
CH2.C<S£>C.C8H6  s.  Hptw.  Bd.  //,  S.  1844,  Z.  9  v.  u. 

N  N"CH  CH'N  N 

4-Benzyliden-Bis-3-plienylpyrazolon(5)  C2BH20O2N4  = 

N.NH.CO  CO.NH.N  *       .„    ^  ,,        ...  .  1      ■      .     .0  1  b-i  tt 

•  •  •  •  ••  .    Aus  (2  ff)  Benzalbisbenzoylessigester  (öpl.  Bd.  11, 

C8H,.C CH.CH(C8H,).CH CCeH^ 

S.  1192)  und  (0,5  g)  Hydrazinhydrat  in  (25  ccm)  absolutem  Alkohol  beim  Erwärmen  (Rabe, 


Säure  C28H20O6N4  = 


H,N 


•0- 

•N: 
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Elze   ä.  323,   108).    —    Schwach  gelblich  gefärbte  feste  Masse.     Leicht  löslich  in  den 
meisten  Lösungsmitteln. 

*Benzyliden-Bis-l,3-diphenylpyrazolon  C87H28O2N4  = 

N.N(CeH5).C0  (S.1305).     {....  (Knoke,  Klotz,  ß.  20,  2548};  D.R.P. 

42  726;  Frdl.  1,  212). 

4  -  Benzyliden  -  Bis  - 1  -  p  -  bromphenyl  -  3  -  phenylpyrazolon  (5)    Cg^H^gOaNiBra   = 
N.NCCeH^Br^CO 


CßHg.C- 


-CH- 


jCH.CgHg 


B.    Aus  (2  g)  Benzalbisbenzoylessigester  (Spl.  Bd.  II, 


S.  1192),  (1,9  g)  p-Bromphenylhydrazin  (S.  422)  und  (25  ccm)  absolutem  Alkohol  beim  Er- 
hitzen (30  Stunden)  auf  100«  (R.,  E.,  A.  323,  109).  —  Schmelzp.:  etwa  290«  (unter  Zer- 
setzung).    Löslich  in  Säuren  und  Alkalien. 


T.  *  Basen  CnH2o_32N4  u.  s.  w.  (5. 1306). 


2.  *  Basen  c^eHieN*  {S.  1306). 

2)  Phenanthrop/ienofluorindin  Ci4H8<jJ^>CeH2<  ^^  >C6H4.  N-Phanyl-Pheii- 

anthrophenofluorindin    C32H2(,N4  =  Ci4H8<^7^^>CeH2<  ^^  >C8H4.     B.      Durch 

Erhitzen  von  2-Amino-3-Anilinoflavinduliniumchlorid  (S.  974)  mit  salzsaurera  o-Phenylen- 
diamin  und  Benzoesäure  zum  Sieden  (Kehrmann,  Stoffkl,  B.  33,  405).  —  Goldglänzende 
mikroskopische  Blättchen.  Auf  Zusatz  von  Wasser  färbt  sich  die  blaugrüne  Lösung  in 
conc.  Schwefelsäure  kornblumenblau.  —  C82H21N4CI.    Dunkelmetallgrüne  Nadeln  (aus  viel 


Alkohol  +  Salzsäure), 
dunkelblau  gefärbt. 


Unlöslich  in   Wasser.     Die  alkoholische  Lösung  ist   grünstichig 


2a.  Anhydrotolylketamin  Cj^HiaON«  =  lcJl^<^^>c.Can^-^  CO  s.  Eptw.  Bd.  iv, 
s.  1021. 


4a.  Diaminobenzhydryl-Naphtophenoxazim  C29H220N4  = 

\/ 

NH         CH(C6H4.NH2)2 
p,  p'-  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  -  Dimethylnaphtophenoxazimium- 

chlorid    C3BH85ON4CI  =  (CH3)2N(Cl):CeH3<^>CioH6.CH[C6H4.N(CH3)2]2.     B.    Durch 

Erhitzen  von  Meldolablau  (Spl.  Bd.  II,  S.  527)  mit  p,p'-Tetramethyldiaminobenzhydrol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  658)  in  Alkohol  (Möhlaü,  B.  31,  2352;  M.,  Klopfek,  B.  32,  2157).  —  Chlor- 
hydrat C8BH3BON4CI.HCI.  Dunkelblaues  Pulver.  Lösung  in  Wasser  blau,  in  conc. 
Schwefelsäure  blaugrün. 

p,p'-Tetramethyldiaminodiphenylniethan-Dimetliyloxy- 
naphtophenoxazimiumchlorid  C36H35O2N4CI  =  (CH3)2N(C1): 

C6H8<Q>CioH4(OH).CH[CeH4.N(CH8)2]j.  B.  Durch  3-stdg.  Er- 
wärmen von  Muscarin  (S.  714)  mit  p,p'-Tetramethyldiamino- 
benzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  658)  in  Alkohol  (M.,  K.,  B.  32,  2158). 
—  Chlorhydrat  C3BHg502N4Cl.HCl.  Dunkelblaues  bronce- 
glänzendes  Pulver.  Lösung  in  Wasser  blau ,  in  Eisessig  korn- 
blumenblau, in  conc.  Schwefelsäue  grün. 

5a.  Dinaphtophenazinfuran  C32H,80N4  = 

B.  Durch  Kochen  von  0,8  g  5-Brom-6'-Oxy-5',6-Dinaphtophen- 
azinoxyd  (S.  712)  mit  einer  Lösung  von  0,3  g  Natrium  in  30  ccm 
Alkohol  (Lindenbaum,  B.  34,  1058).  —  Grüngelbe  Nadeln  aus 
Nitrobenzol.     Schmilzt  oberhalb  300«.     Unlöslich. 
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7  a.  Base  CsjH^eN^  = 

Tetramethylderivat    C4,H34N4   = 

[(CHs),N  .  CßHJ,  CH  .  C,oH,<^>C,4H«.     r     ^  y .     -.  ^^ 

Gelbliche  Nadeln.     Schmelzp. :  oberhalb     L    *      \         /    J2 
336**.    Fast  unlöslich  in  Alkohol,  schwer 
löslich  in  Benzin  (Nöltinq,  G.  19031,  87). 

9.  Methylen-Bls-l,2-diphenylchinoxalin  C41H28N4  =  cHo<(^ 

r 


NiC.CeHg,, 


B.  Aus  3,4,3',4'-Tetraaminodiphenylmethan  (S.  947)  und  Benzil  (Spl.  Bd.  III,  S.  221)  in 
Alkohol  (J.  Meyer,  Eohmer,  B.  33,  261).  —  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Alkohol  oder  Phenol 
-\-  Alkohol).  Schmelzp.:  245—247".  Leicht  löslich  in  heissem  Chloroform  und  Phenol, 
sonst  schwer  löslich.    Wird  von  conc.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  intensiv  roth  gefärbt. 


U.   *Tetrazan-  und  Tetrazen -Verbindungen  (ä  1306—1309). 

A,  *Tetrazanverbindungen  (&  1306—1308). 

Eine  Anzahl  von  Eydrotetraxonen  sind  im  Epttv.  Bd.  IV  und  Spl.  Bd.  IV als  Oxy- 
dationsproducte  der  zugehörigen  Aldehyd-Arylhydraxone  registrirt,  %.  B.  Dibenxaldibenxyl- 
hydrotetraxon  [C^H^ .  GH :  N .  N ( CH2 .  CnHJ — jj  bei  Benxylhydraxin  im  Spl.  Bd.  IV, 
S.  539  u.  s.  w. 

S.  1307,  Z.  11  V.  o.  statt:  „2156"  lies:  „2756". 

5.  *  Verbindungen  CjsHjeOgNi  (S.  1307). 

S.  1307,  Z.  21  und  30  v.  0.  statt:  „Dianisyl "  lies:  „Dianisal . . . .". 

CH3.0.CeH4.CH :  N.  N.CbHb 
2)   *  Dehydroamsalphenylhydrazon  •  (S.  1307). 

CeH5.N.HN:C.CeH4.0.CH3   ^  ^ 

Eine  mit  der  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1307,  Z.  30  v.  o.  aufgeführten  Verbindung  wahr- 
scheinlich identische  Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Isoamylnitrit  -f- 
Natriumäthylat  auf  Anisaldehydphenylhydrazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  760),  neben  anderen 
Producten  (Bambebgee,  Pemsel,  B.  36,  68).  —  Weisse  Blättchen,  Schmelzp.:  197**  bis 
198"  (corr.). 

B.  *Tetrazenverbindungen  (5. 1308—1309). 

Vor  I.   Dipiperyltetrazon  C10H20N4  ==  C6Hio>n.N:N.n<C5Hio  s.  s.297. 
Vor  I.  Tetrazone  Ci2H24N4. 

1)  Di-a-pipekolyltetrazon  CH3.C6H9>N.N:N.N<C5He.CH3  s.  S.  299. 

2)  Dimethylpyrrolidintetrazon  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1238. 

S.  1308,  Z.  16  V.  u.  statt:  „180°"  lies:  „lOS'^". 

9.  *Diphenyldibenzyltetrazon  c,3H24N4=  CeHB.CH2.N(CeH6).N:N.N(CeH5)(CH2.C8H5) 

{S.  1309).  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  von  Benzochinon  und  schwefelsaurem  a-Phenyl- 
a-Benzylhydrazin  (S.  539)  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  (Mc  Pherson,  Am.  22,  378).  — 
I'arblose  Rhomboeder  aus  Benzol-Ligroün.     Schmelzp.:  145°  (unter  Zersetzung). 

9a.  Tetrabenzyltetrazon  Ci.8H28N4  =  (C8H6.ch2)2N.N:N.n(CH2.C6H5)2.   b.   Durch 

Oxydation  von  a-Dibenzylhydrazin  (S.  540)  mit  HgÖ  in  Chloroform  (Curtius,  Franzen, 
B.  34,  558).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  97". 

BEiLSTBiN-Ergänzungsbände.    IV.  62 
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V.  *Basen  mit  fünf  Atomen  Stickstoff  (s.  1309-1327.) 

S.  1311,  Z.  4  V.  0.  die  Structurformel  muss  lauten:  GiEf^N^.GH^.CH{CH^\. 
B.    *Basen  CnHjn+iN»  {S.  1312-1315). 

I.  -Aminotetrazol  oh.n.=  jj^^^.nh.n  =  h,n.c.N:N    =  hn:C.nh.n  '^•"''' 

{siehe  auch  Spl  Bd.  7,  S.  847).  B.  Aus  Cyanamid  und  Stickstoflfwasserstoff  in  wässeriger 
Lösung  bei  Gegenwart  von  HNO3  (Hantzsch,  Vagt,  ä.  314,  362).  —  CHgNj.HNOg. 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp,:  174—175*'  (Zersetzung).  Wird  beim  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  in  Aminotetrazol  und  HNO3  zerlegt  (H.,  Smythe,  ä.  314,  352). 

S.  1312,  Z.  16  V.  u.  füge  hinzu:  Pikrat  C3H7N5.C8H3O7N3.    Nadeln.    Schmelzp.:  203" 
(Zersetzung).     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

CßH^.N N       „ 

Diphenylderivat,    4-Pheiiyltetrazolonanil(5)  CigHuNs  =  ^  „  t,.  A  t..tt  ;;  •     ^^ 

L/gHs.JN  rL-.IMl.iN 

Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  eine  salzsaure  Lösung  des  Amino-Diphenyl- 
guanidins  (Busch,  Bauer,  B.  33,  1069).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  162—163». 
Zersetzt  sich  oberhalb  220 "  unter  Aufschäumen  und  Entwickeluug  von  Carbylamingeruch. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Aether.  Indifferent 
eeeen  Säuren.     In  Aetzalkalien  mit  gelber  bis  rothgelber  Farbe  löslich. 

^  ^  CHg.CeH^.N N 

Di-tolylderivat,    4-Tolyltetrazolon-Tolil(5)    Ci^HisNs  =  ^^  ^^   N-CNHN" 

a)  Di-o-tolylderivat.  B.  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  Amino-Di-o-tolyl- 
guanidin  in  salzsaurer  Lösung  (Bu.,  Ba.,  B.  33,  1071).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  152". 

b)  Di-p-tolylderivat.  B.  Durch  Zufügen  von  Natriumnitrit  zu  salzsauren  Lösungen 
des  Amino-Di-p-tolylguanidins  (Bu.,  Ba.,  B.  33,  1073).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  207".  Ziem- 
lich schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  heissem  Benzol  und  Chloroform. 

Benzyl-Aminotetrazol  CgHgNg. 

N N 

a-Derivat  ••  "  .      B.      Entsteht  neben  wenig  a-Dibenzyl-Amino- 

HaN.C.N(CH,.C6H,).N 
tetrazol  (s.  u.)  beim  Kochen  von  2  Mol.  Aminotetrazol  mit  1  Mol.  Soda,  2  Mol.  Benzyl- 
chlorid,  Wasser  und  wenig  Alkohol  (Thiele,  Ingle,  A.  287,  253).  —  Krystalle  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  191 — 192".  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem 
Wasser,  löslich  in  Säuren,  unlöslich  in  Alkalien.  Geht  beim  Kochen  mit  Benzylohlorid 
in  a-Dibenzyl -Aminotetrazol  über.  Liefert  beim  Kochen  mit  Benzylchlorid  und  Kalilauge 
4-  Alkohol  j?-Dibenzyl- Aminotetrazol  (s.  u.). 

N N 

ß- Derivat  ••         ••?     B.     Entsteht  neben  wenig  Ö-Dibenzyl- Amino- 

^  C8H5.CH2.NH.C.NH.N  ^  ^ 

tetrazol  (s.  u.)  bei  6-stdg.  Kochen  von  10  g  Aminotetrazol  mit  40  g  Benzylchlorid  und 
50  g  KOH  +  verdünntem  Alkohol  (Th.,  I.,  Ä.  287,  254).  Man  verjagt  den  Alkohol 
durch  Wasserdampf,  schüttelt  dann  mit  Aether  aus  und  fällt  die  alkalische  Lösung  mit 
Essigsäure.  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  181".  Schwer  löslieh  in  Wasser,  lös- 
lich in  Säuren  und  Alkalien. 

N N 

Dibenzyl- Aminotetrazol  CifiH,fiN=i  =  ••      _      _         "• 

"    "   '       C6H5.CH2.NH.C.N(CHj.C6H6).N 

a-Derivat.  Das  Hydrochlorid  scheidet  sich  aus  beim  Kochen  von  1  Thl.  wasser- 
freiem Aminotetrazol  mit  8  Thln.  Benzylchlorid  (Th.,  L,  ä.  287,  255).  Beim  Kochen 
von  a-Benzyl-Aminotetrazol  (s.  o.)  mit  Benzylchlorid  (Th.,  I.).  —  Mikroskopische  Nädelchen 
aus  heissem  Wasser;  glitzernde  Kryställchen  aus  Aether.  Schmelzp.:  88,5".  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in  heissem  Wasser.  —  C15H15NB.HCI.  Nadeln. 
Schmelzp.:  208—209".  Leichtlöslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol.  —  CisHigNg.HNOj. 
Niederschlag.  Schmelzp.:  108".  —  Nitrat.  Schmelzp.:  122".  —  Sulfat.  Schmelzp.:  173". 
_  Nitrosamin  C,6H,40N8  =  Ci5Hi4(N0)N5.  Gelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  105"  (Th.,  L). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  N2  und 
Dibenzyloxytetrazol. 

(^-Derivat.  B.  Man  kocht  5  g  Aminotetrazol  mit  15  g  KOH  +  30g  Benzylchlorid 
und  verdünntem  Alkohol  4  Stunden,  versetzt  nach  2  Stunden  mit  10g  KOH  und  kocht 
weiter  (Th.,   I.,   A.   287,  259).     Beim   Kochen   von   a-Benzyl-Aminotetrazol   mit  Benzyl- 
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Chlorid  +  Alkohol  (Th,,  L).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  169—170°.  Unlös- 
lich in  Säuren  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  Aether.  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04  -|- 
verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  Benzaldehyd. 

Nitrosamin  CijHi^ONe  =  C,bHi4(NO)N5.  B.  Beim  Erwärmen  von  1  Thl.  (S-Di- 
benzyl-Aminotetrazol  mit  IV2  '^bl.  Isoamylnitrit  (Th.,  I.).  —  Gelbe  Täfelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  97 — 98".  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert.  Bei  der  Reduction 
mit  Zinkstaub  +  Eisessig  wird  |9-Dibenzyl-Aminotetrazol  zurückgebildet. 

l-Acetyl.4.Plienyltetrazolonanil(5)  (vgl.  S.978)  Ci5H,30N5=  ^    '    '' ■  ^^^^^  ^^    -. 

Cetlg.JNiL'.JNtL'U.L'rlgj.iN 

Wasserhelle  Spiesse  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  88 — 89°.     Schwer  löslich  in 

Petroleumäther,  sonst  leicht  löslich  (Busch,  Bauer,  B.  33,  1070). 

Benzoylaminotetrazol    CgHyONg  =  CH2(C7H60)N5.     Pulver.      Schmilzt   oberhalb 

250°    unter    Zersetzung.     Leicht    löslich    in   Alkalien,    schwer    in   Alkohol,    unlöslich    in 

Aether  u.  s.  w.  (Thiele,  Ingle,  ä.  287,  234). 

2.  *  Basen  C2H5N5  {S.1312—I815). 

C(:NH).NH 
1)  *Guanazol   ■  ^NH  (S.  1312 — 1313).     Beim  Kochen  der  wässerigen  Chlor- 

'  NH.CONH)^  ^ 

hydratlösung  mit  Dicyandiamid  (Spl.  Bd.  I,  S.  800)  entsteht  Gruanazoguanazol  (S.  908)  (Pel- 

LIZZABI,    RONCAQLIOLO,     Q.    31  I,    500). 

C(:NH).NH 
*Phenylguanazol    CgHaNs  =  •  >N.C8H6     (Ä   1313).       Weisse   Krystalle. 

Schmelzp.:  175°  (P.,  R.,  O.  31,  I,  477).    Durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  entsteht  1-Phenyl- 

3-Iminotriazolidon(5)  (S.  898).   —  (C8ll9N5.HCl)2PtCl4.2H20.     Nädelchen.     Leicht  löslich 

in  Wasser.     Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser. 

Nitroso-Phenylguanazol   CgHgONe  =  C8H8N6(NO).     B.     Durch  Einwirkung  von 

0,7  g  Isoamylnitrit  auf  1  g  Phenylguanazol  (s.  o.)  in  15  ccm  Alkohol  (P.,  R.,  O.  31 1,  482). 

—    Gelbes  Pulver.     Schmelzp.:   gegen  245°.     Unbeständig  in  Wasser.     Schwer  löslich  in 

Alkohol.     Giebt  die  LiEBERMANN'sche  Nitrosoreaction. 

C(:NH).N(CH3) 
*Methylphenylguanazol  CgHiiNs  =  •  >N.CeHs  (Ä  i525).   Ä    Entsteht 

als  Jodhydrat  beim  3-stdg.  Erhitzen  von  Phenylguanazol  (5  g)  (s.  o.)  in  20  ccm  Methyl- 
alkohol mit  3g  CHjJ  im  geschlossenen  Gefäss  auf  100°  (P.,  R.,  O.  311,  483).  —  Jod- 
hydrat C9H11N5.HJ.  Gelbliche  Nadeln.  Schmelzp.:  258°.  Giebt  mit  conc.  Kalilauge 
die  freie  Base. 

Triphenylguanazol,  4-PIienylurazoldianil  C20H17N5  = 

pi/.  M  pi  TJ  '\ NTT 

•  '    '   ®    ^  ^NH.     B.     Durch    Erhitzen    von    Aminodiphenylguanidin  (Spl. 

CeHg-N C(:  N.CgHs) 

Bd.  II,  S.  161)  auf  180°,  neben  Anilin  und  Hydrazinhydrat  (Busch,  Ulmer,  B.  35,  1720). 
Aus  Tetraphenylhydrazodicarbonamidin  (S.  991)  durch  Erhitzen  auf  ca.  200°  oder  1-stdg. 
Kochen  mit  conc.  Salzsäure,  neben  Anilin  (B.,  U.).  —  Wasserhelle  Blätter  mit  2CjHaO  aus 
Alkohol.  Verwittert  an  der  Luft.  Schmilzt  alkoholfrei  bei  234°.  Ziemlich  löslich  in 
Aceton,  schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  Salpetrige  Säure  fällt 
aus  der  salzsauren  Lösung  das  Nitrosamin  (?)  als  farblosen  Niederschlag,  der  sich  leicht 
zum  Tripheuyldehydroguanazol  (S.  980)  oxydirt.  Chromsäure  oxydirt  zu  Chinon.  Conc. 
Salzsäure  spaltet  bei  180°  unter  Bildung  von  Anilin  und  Hydrazin.  —  CjoHiyNj.HCl. 
Nadeln.  Schmelzp.:  (unscharf)  127°.  Verliert  schon  bei  100°  HCl.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Dimethyltriphenylguanazol  CjaHaiNg  =  (CH8)2(C8H5)(C8H6.N:)2C2N3.  B.  Durch 
4-stdg.  Kochen  von  Triphenylguanazol  (s.  o.)  mit  CH8J  unter  Hg -Verschluss  (B.,  U., 
B.  35,  1722).  —  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  182°.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol. 

C(:N.CeH6).N(C8H6) 
Als  Tetraphenylguanazol  •  ^NH     ist    wahrscheinlich     die 

CeHj.N C(:N.CeH5) 

sogenannte  Wessel'sche  Dicarbobase  {Eptw.  Bd.  IV,  S.  1224,  Z.  23  v.  u.  und  Spl.  Bd.  IV, 

S.  891)  aufzufassen.     Vgl.  B.,  U.,  B.  35,  1718. 

C(:N.C,H,).NH^ 
Tri-p-tolylguanazol  CagHjjNs  =  ^  „    •      ^,  .,^u,>NH-     B.     Durch   Erhitzen 

U7XI7.JN — vy(:  JN.Liyxij) 

von  Amino-di-p-tolylguanidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  268)  auf  200°,  neben  p-Toluidin  und  Hydrazin 

62* 
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(B.,  U.,  B.  35,  1723).  Durch  Einleiten  von  H^S  in  eine  ätherische  Lösung  von  Tri- 
p-tolyldehydroguanazol  (s.u.)  (B.,  U.).  —  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  223"  bis 
224°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Benzol.  —  C23H23N6.HCI. 
Nadeln.     Schmilzt  unscharf  gegen  105°.     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

a-Naphtylguanazol  C,2H,iNb  =  C2H4N4>N.CioH7.  B.  Beim  Erhitzen  von  a-Naphtyl- 
hydrazin- Chlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  926)  und  Dicyandiamid  (Spl.  Bd.  I,  S.  800)  (R., 
0.  31  I,  510).  —  Aus  siedendem  Wasser  weisse  nadeiförmige  Krystalle  von  ausgeprägt 
basischen  Eigenschaften.  Schmelzpunkt:  230°.  Löslich  in  warmem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Chloroform.  —  CJ2H11N5.HCI.  Weisse  prismatische  Krystalle 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  273°.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Tri-(9-naphtylguanazol  CjjHagNg  =  (CioH7)(CioH7.N:)2C2H2N3.  B.  Durch  Erhitzen 
des  Aminodi-/9-naphtylguanidins  auf  230°  (B.,  U.,  B.  35,  1726).  —  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  216°.  Schwer  löslich.  Wird  von  salpetriger  Säure  zu  einem  in  Alkohol  und 
Benzol  mit  tiefblauer  Farbe  löslichen  Azokörper  oxydirt. 

Monoacetylphenylguanazol  C10H11ON5  +  2  HgO  =  C8H8N6(CO.CH3).2H20.  B.  Aus 
Phenylguanazol  (4  g)  (S.979)  und  Acetanhydrid  (10  ccm)  in  der  Kälte  (Pellizzaei,  Koncaguolo, 
Q.  311,  478).  —  Prismen  (aus  Wasser).  Verliert  an  der  Luft  sein  Krystallwasser. 
Schmelzp.:  244°.  Löslich  in  warmem  Wasser  und  warmem  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Aether.     Durch  Säuren  und  Basen  leicht  verseifbar. 

Diacetylphenylguanazol  C12H13ON5  =  C8H7N5(CO.CH8)2.  B.  Aus  dem  Monoacetyl- 
product  (s.  o.)  oder  aus  Phenylguanazol  selbst  (S.  979)  durch  Acetanhydrid  (P.,  R.,  O.  31 1,  479). 

—  Prismen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  212°.  Nadeln  (aus  sehr  verdünnter  Essigsäure)  mit 
4   sehr   leicht   abspaltbaren    Mol.   H2O.     Wird    beim    Kochen    mit   verdünnter   Salzsäure 

VGrSGlit 

Diaeetyltriphenylguanazol  (vgl.  S.  979)  C24H21O2N5  =  (CeH6)(C6H6.N:)2C2N8(CO. 
CHj)2.  Krystallaggregate  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  218°.  Schwer  löslich  (Busch,  Ulmer, 
B.  35,  1722). 

Diaeetyltri-p-tolylguanazol(vgl.S.  979-980)  C27H27O2N5  =  (CH3.CeH4)(CH3.CeH4. 
N :)2C2N3(CO.CH3)2.  Krystallkörner  aus  Benzol- Ligroin.  Schmelzp.:  175°.  Leichtlöslich 
in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin  (B.,  U.,  B,  35,  1724). 

Tetracetylphenylguanazol  CigHijO^Ng  ==  C8H5Nb(CO.CH3)4.  B.  Aus  dem  Diacetyl- 
derivat  (s.  0.)  bei    etwa  2-stdg.  Kochen  mit  wenig  Acetanhydrid   (P. ,  R. ,  O.  31 1,  480). 

—  Nadeln.  Schmelzp.:  157°.  Bildet  an  feuchter  Luft,  sowie  beim  Umkrystallisiren  aus 
Wasser,  langsamer  auch  aus  Alkohol,  das  Diacetylderivat  zurück. 

^CeHJCH^ 

N:C N 

Benzylidenphenylguanazol  CigHiaNg  =       • >NC8Hg.     B.     Aus    2  g 

Phenylguanazol  (S.  979)  in  20  ccm  warmem  Alkohol  mittels  2,34  g  Benzaldehyd  (Pelltzzari, 
RoNCAGLiOLO,  0.311,481).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp. :  228°.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich,  auch  in  der  Wärme,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Wird  durch  ver- 
dünnte Mineralsäuren  schon  in  der  Kälte  in  seine  Componenten  zersetzt. 

S.  1315,  Z.  29  V.  0.  füge  hinzu:  Thiele,  Manehot,  A.  303,  43.  —  Schmelxp.:  263^. 


C.  *Basen  CnH2n_iNB  (S.  1315—1318). 
Vor  I.  Dehydro-Guanazol  C-H.n,  =        ^      ^ 

'    *    '       HN:C.NH.C:NH 

N= N 

Triphenyldehydroguanazol  ConHi.N.  =  •  •  •     B.    Durch 

''    '"    '       C8HB.N:C.N(CeHB).C:N.C8HB 
Oxydation  von  Triphenylguanazol  (S.  979)  mittels  salpetriger  Säure,  Bromwasser,  Perman- 
ganat,  Kaliumbichromat,  oder  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  HgO  (Busch,  Ulmer, 
B.  35,  1721).    —    Schwarzbraune  Nadeln.     Schmelzp.:   192°.     Lösung  in  Aether  dunkel- 
violettroth. 

Tri-p.tolyldehydroguanazolC28H2iN5  =  (CH3.CeH4)(CH3.C6H4.N:)2C2N3.  B.  Durch 
Eintragen  von  Natriumnitritlösung  in  eine  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  Tri-p-tolyl- 
guanazol  (S.  979-980)  (B.,  U.,  B.  35,  1724).  —  Dunkelbraune,  metallglänzende  Nädelchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  178°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
mit  blauer  bis  violettblauer  Farbe.  Wird  von  conc.  Salzsäure  zerstört,  von  HjS  zu 
Tri-p-tolylguanazol  reducirt. 
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1.  *  Basen  CaHgNs  {S.  1316). 

1)  *Formoguanamin,  Diaminocyanurwasserstoff,  Diaminokyanidin 

HC<^:n{Sg'*l>N    (S.  1316).     B.    Durch  Schütteln  von  Chlorocyanurdiamid  (Spl.  Bd.  I, 

S.  801)  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  +  PH^J,  neben  Ammeiin  (Spl.  Bd.  I,  S.  801) 
(DiELS,  B.  32,  694,  1219).  —  Nädelchen  (aus  20  Thln.  siedendem  Wasser).  Schmelzp.:  329*' 
(corr.)  unter  Zersetzung.  —  *Chlorhydrat  Nadeln  (aus  conc.  Salzsäure).  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  HgCl^-Doppelsalz.  Mikroskopische  Nädelchen  aus  Wasser.  —  *Platinsalz. 
Gelbrothe  Prismen.   —    Silbersalz.    Gezackte  Spiesse  (aus  sehr  verdünnter  Salpetersäure). 

Diaminochlorcyanur Wasserstoff,  Chloreyanurdiamid  CCl<^j^*.p)j^TT*^^N  siehe 

Hpiw.  Bd.  7,  S.  1447  und  Spl.  Bd.  I,  S.  801. 

Amino-Methylamino-Chlorcyanurwasserstoff  C4HgN5Cl  =  C3N3C1(NH2)(NH.CH3). 
B.  Durch  Einwirkung  von  wässeriger  Methylaminlösung  auf  Chloreyanurdiamid  (Spl.  Bd.  I, 
S.  801)  (DiELs,  B.  32,  697).  —  Rhombische  Täfelchen  (aus  Aceton  oder  Eisessig),  die 
V2  Mol.  HjO  enthalten,  das  sie  bei  130°  abgeben.  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aceton.  In  warmer  verdünnter  Salzsäure  unter  Bildung  von 
Methylammelin  löslich. 

Bismethylamino-Chlorcyanur Wasserstoff   CgNaCUNH. 0113)2    siehe  Eptw.  Bd.  I, 

S.  1447,  Z.  10  V.  u. 

Amino-Aethylamino-Chlorcyanur  Wasserstoff  CgHgNsCl  =  C3N3C1(NH2)(NH.C2H5). 
B.  Durch  Einwirkung  von  conc.  wässerigem  Ammoniak  auf  Cyanuräthylaminodichlorid 
(S.  906)  bei  60— 70«  (D.,  B.  32,  700).  —  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  177"  (corr.). 
Ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  CHCI3.  Liefert  bei  3— 4-stdg.  Er- 
hitzen mit  337oiger  Methylaminlösung  auf  120— 125"  Methyläthylmelamin  (Spl.  Bd.  I,  S.801). 

Methylamino -Aethylamino  -  Chlorcyanurwasserstoff  CeHioNgCl  ■==  CsNaCHNH. 
CH8)(NH.C2H3).  B.  Durch  Schütteln  von  Cyanurmethylaminodichlorid  (S.  906)  mit  wässeriger 
Aethylaminlösung  (D.,  B.  32,  701).  —  Spindeiförmige  Krystalle  aus  Eisessig,  die  von 
225°  an  sintern  und  bei  238°  (corr.)  schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter 
in  heissem  Alkohol,  Aceton  und  Benzol.  Wird  von  conc.  wässerigem  Ammoniak  bei  100° 
in  Methyläthylmelamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  801)  übergeführt. 

C6H6.N.C(:N.C8H5).NH 

Diphenylformoguanamin  C15H13N5  =         hC-N C-NH    ^ 

'    ^*  •  ••  .     B.     Durch    1-stdg.    Kochen    von    a-Diphenylguanylguanidin 

HC:N C.NH2  ^ 

(Hptw.  Bd.  II,  S.  353)  mit  wasserfreier  Ameisensäure  (Gramer,  B.  34,  2598).  —  Krystalle 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  206°.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  ver- 
dünnten Säuren.  —  (CisHijNs.HCOaPtCli.     Prismen  aus  Wasser. 

Di-o-tolylformoguanamin  CuH^Ng  =  C3H3N8(C7H7)2.  B.  Durch  Kochen  von 
Di-o-tolylbiguanid  mit  Ameisensäure  (C.,  B.  34,  2600).  —  Krystalle  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  255°. 

Di-p-tolylformoguanamin  C,7H„N6  =  C3H8N5(C,H,)2.  Schmelzp.:  222»(C.,5.34,2601). 

Ditoluylendiaminocyanurchlorid  C1(CN)3(NH.C7H6.NH2)2  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  606. 

Bis-Aeetaminocyanurwasserstoff,  Diaeetylformoguanamin  C^HgOaNg  =  N3C8H 
(NH.CO.CH3)2.  B.  Durch  1-stdg.  Kochen  von  Diaminocyanurwasserstoff  mit  Essigsäure- 
anhydrid (DiELS,  B.  32,  695).  --  Krystallinische  Flocken  (aus  Wasser  oder  Aceton). 

2)  Hydrazinocyanurwasserstoff     CH<^£^^£;£q^^>N.        Phenylhydrazin- 
cyanurchlorid   N3CI2C3.N2H2C6H5   s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  743. 

2.  *  Basen  C4H,N5  (5. 1316—1317). 

1)  *Acetoguanamin,  Diamino-Methyl-Kyanidin  G^h-^K^'.Qr^\\p^^  =  CHj. 

C<S^Cfi?^J>N  (Ä  1316-1317).     Hydrolyse  des  *  Chlorhydrats:   Wood,  Sog.  83,  576. 

Derivate  s.  Hptw.  Bd.  I,  S.  1456  u.  Spl.  Bd.  I,  S.  802—803. 

C6H5.N.C(:N.CaHj).N 
Acetyldiphenylacetoguanamin  CigHijONs  =  ^  ^ C  NH  CO  CH  ' 

Durch  Erwärmen  von  a-Diphenylguanylguanidin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  353)  mit  Essigsäure- 
anhydrid bis  zur  Lösung  (Gramer,  B.  34,  2599).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol) 
Schmelzp.:  217°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Säuren,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalier. 
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Acetyldi-o-tolylacetoguanamin  CjoHjiONb  =  (CH3)(C7H7)2C6H40N5.  B.  Aus 
Di-o-tolylbiguanid  und  Essigsäureanhydrid  (C,  B.  34,  2600).  —  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  191».  N=rH 

2)  2,4,5-TriaminopyrimidinB^^.C^^Q.^^  .>C.NH2.    6-Oxy-2,4,5-Triamiiio- 

pyrimidin  C,H,ONg  =  H2N.C<JJ^^JJ^j>C.NH2.    B.    Durch  Reduction  des  Isonitroso- 

derivats  vom  6-Oxy-2,4-Diaminopyrimidin  (S.  906)  mit  wässeriger  Schwefelammonium- 
lösung (W.  Thaube,  B.  33,  1377).  —  Krystallpulver.  Die  Lösungen  färben  sich  an  der 
Luft  intensiv  violett.  Geht  durch  Kochen  mit  Ameisensäure  in  Guanin  (Spl.  Bd.  III, 
S.  708)  über.  Physiologische  Wirkung:  Steudel,  H.  32,  289.  —  C4H,ON6.H2S04  +  H^O. 
Nädelchen.     Wird  bei  ISO*»  wasserfrei.     Schwer  löslich  in  Wasser  (W.  T.). 

N.C(NH2):N  „        ^  ,  . 

S)  2,4,6-Triaminopyrimidin  ••       ;^xttt'    ^-    Beim  Erhitzen  von  2, 4, 6- 

Trichlorpyrimidin  (S.  550)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  215*'  (Gabriel,  B.  34,  3363).  — 
Prismen  aus  Alkohol.  Sintert  bei  ca.  2420,  schmilzt  bei  245—246".  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  mit  alkalischer  Reaction.  —  C4H7N6.2  HCl.  Säulen.  —  (C4H7N6.HCl)2PtCl4  +  HjO. 
Nadeln.  —  Pikrat  C4H,N6.C9H307N8.     Nadeln. 

N.C(NH2):N 

5  -  Nitro  -  2, 4, 6  -  Triaminopyrimidin  C4H6O2N8  =  ^,„  'A  nr^^r^  ^  n^iv  •     ^-     ^*° 

NH2.C.C(N02):C.NH2 

trägt    5  g   2, 4, 6 -Triaminopyrimidin  in  20  ccm  entrötheter  rauchender  Salpetersäure  ein, 
fügt   20  ccm   conc.  Schwefelsäure  hinzu  und   erhitzt   5  Minuten   auf  ca.  50";    darauf  ver- 
dünnt man  mit  Wasser  (G.,  B.  34,  3364).  —  Schwach  gelbliche  Nadeln  aus  Eisessig,  die  . 
bei  270"  noch  nicht  schmelzen.    Löslich  in  warmer  verdünnter  Salzsäure.  —  Das  Hydro- 
chlorid  wird  durch  Wasser  dissocürt. 

4)  Base  N<^  •  ^^N.    Als  Imid  eines  Oxydiketoderivats  kann  das  Urazo- 

CHj.N  — CHj 
guanazol  (S.  907 — 908)  aufgefasst  werden. 

3.  *  Basen  CgHaNg  {S.  1317). 

2)  4' Metliyl' 2, 5, 6 -Triaminopyrimidin  H2N.C<^:^|^g^^>C.NH2.     B.    Aus 

4-Methyl-2,6-Diamino-5-Nitropyrimidin  (S.  909)  durch  SnCla  und  rauchende  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbade  (Gabriel,  Colman,  B.  34,  1255).  —  Nädelchen  aus  Wasser,  Säulen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  243"  (unter  Zersetzung).  In  Wasser  mit  stark  alkalischer 
Reaction  löslich.     Liefert  mit  siedender  Ameisensäure  eine  Formylverbindung  (s.  u.). 

Formylderivat  CeHgONg  =  N2C4(CH9)(NH2)2(NH.CHO).  B.  Aus  der  Triamino- 
verbindung  durch  siedende  Ameisensäure  (G,,  C,  B.  34,  1256).  —  Nadeln.  Sintert  bei 
240—270"  unter  Sublimation,  Sehr  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol.  In  Wasser  mit 
alkalischer  Reaction  leicht  löslich.  Ist  in  10"/oiger  Salzsäure  zuerst  löslich,  scheidet 
dann  aber  Nadeln  des  Chlorhydrats  ab.     Liefert  bei  300"  6-Methyl-2-Aminopurin  (S.  988). 

D.  *  Basen  C^H^n-sNß  (S.  1318). 

HN— CH2 
NU   C     C  NU 

Desoxyguanin,2-Amino-l,6-Dihydropurin  C5H7N5=     *••    ••      >CH.  ä  Durch 

elektrolytische  Reduction  des  Guanins  (Spl.  Bd.  III,  S.  708)  in  60"/oiger  Schwefelsäure 
bei  16 — 20"  (Tafel,  Ach,  B.  34,  1171).  —  Nädelchen  aus  Wasser.  Färbt  sich  gegen 
200"  dunkler  und  zersetzt  sich  bei  204"  völlig.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol.  Leicht  oxydirbar.  FeClg  färbt  die  wässerige  Lösung  duukelbraunroth.  Nimmt 
aus  der  Luft  COg  auf.  Reagirt  alkalisch.  Wird  von  Brom  in  Eisessig  zu  2-Aminopurin 
(S.  985)  oxydirt.  —  Neutrales  Hydrochlorid  CgHjNj.HCl.  Blättchen  aus  Wasser. 
Löslich  in  1,4 — 1,5  Thln.  siedendem  bezw.  16,9  Thln.  Wasser  von  0".  Sehr  wenig  löslich 
in heissem  Alkohol.  —  Saures  Hydrochlorid  C5H7N8.2HCI.  Säulen.  Wird  von  Wasser 
theilweise  zerlegt.  —  Platinsalz.  Mikroskopische  Nädelchen.  Schwer  löslich  in  Wasser. 
—  Neutrales  Sulfat  (C6H7N6)2H2S04  +  HjO.  Krystallkörner  aus  Wasser.  Wird  bei  100" 
wasserfrei.  Färbt  sich  gegen  255"  dunkel,  schmilzt  bei  ca.  267"  unter  völliger  Zersetzung. 
Löslich  in  15—16  Thln.  siedendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  heissem  Alkohol.  —  Saures 
Sulfat  C6HJN6.H2SO4.    Prismen.     Löslich  in  3  Thln.  siedendem  Wasser,  noch  leichter 
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löslich  in  heisser  verdünnter  Schwefelsäure.  —  Neutrales  Acetat  CBH7N6.C2H4O2.  Säulen 
oder  Platten  aus  Wassei*.  Färbt  sich  gegen  217'*  dunkel,  schmilzt  unter  Aufblähen  bei 
222".  Leichtlöslich  in  heissem  Wasser.  —  Saures  Pikrat  CftHyNg.aCgHgOjNa.  Orange- 
gelbe Rhomboeder.     Löslich  in  200 — 250  Thln.  siedendem  Wasser. 

E.   *  Basen  CnH^n-sNs  (ä  1318—1325). 

N=CH 

Vor  I.  4,5-Azimino-Pyrimidin  aHsN6=    ••  >N- 

CH3.N-CO 

06    C.NH 
l,3-Dimethyl-2,6-Dioxy-4,  S-Aziminopyrimidin  CeH^OjNg  =  .•      ••        ^N. 

B.  Durch  Zufügen  von  Natriumnitrit  zu  einer  Lösung  des  l,3-Dimethyl-2,6-Dioxy- 
4,5-Diaminopyrimidins  (S.  907)  in  genau  1  Mol.-Gew.  Salzsäure  (W.  Traube,  B.  33,  3056). 
—  Prismen  aus  Wasser.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  noch  schwerer  in  Alkohol. 

I.  *  Basen  C5H5NB  {S.  13 18—1325). 

N^^C.NHj 

HC  C .  NH 
1)  *  Adenin,  6- Aminopurin  ••  " >CH -f  3  H2O  (Ä  i5i5 /f.).  F.  In  mensch- 
lichen Fäces  (Krüger,  Schittenhelm,  H.  35,  159).  —  B.  \. . . .  Dichloradenin  ....  HJ  .... 
PH,J  (E.  Fischer,  ....};  D.R.P.  96927;  C.  1898 II,  237).  Bei  der  Selbstgährung  der 
Hefe  (Kutscher,  E.  32,  65).  —  Isolirung  aus  Harn:  Kr.,  Salomon,  H.  26,  355.  —  Lös- 
lich in  ca.  40  Thln.  siedendem  Wasser  (Tafel,  Ach,  B.  34,  1178).  Bei  der  Oxydation 
mit  KMnO^  in  schwefelsaurer  Lösung  entstehen  aus  1  Mol.  Adenin  2  Mol.  Harnstoff 
(JoLLEs,  J.  pr.  [2]  62,  67).  Physiologisches  Verhalten :  Minkowski,  ä.  Pth.  41,  406;  Sch., 
Ä.  Pth.  47,  432. 

N=C.NH., 

CIC      C— N 
*2,8-Dichloradenin,  2,8-Dichlor-6-AminopurinC5H,N5Clo  =      ••       ••  >CC1 

N C.NH^ 

iS.1319).     \ (E.  Fischer,  B.  30,  2239};   D.R.P.  96926;    C.  1898  II,  236). 

N=C.NHj 

HC    C.NCCHo) 
*MethyladeninC6H7N5(Äi5i9— i520).    b)  *7-Methyladenin     •;     -  ^>CH 

{S.  1320).     \B 2,8-Dichlor-6-Amino-7-Methylpurin (E.  Fischer,  ....};  D.R.P. 

99  569;    G.  1899  1,  462). 

N=C.NH2 

HC     C N 

9-Phenyladenin  ChHqNb  =      "      ••  ^CH«       B.      Durch     Reduction     von 

N — CNCCgHs) 
2,8-Dichlor-6-Amino-9-Phenylpurin  (S.  984)  mit  HJ  +  PH4J  (Foürneau,  B.  34,  115).  — 
Tafeln.  Schmelzp.:  245  —  246"  (corr.).  Sublimirbar.  Ziemlich  schwer  löslich  in  heissem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol.  —  Hydrochlorid.  Kryställchen  (und  mikro- 
skopische sechsseitige  Tafeln  oder  Prismen)  aus  conc.  Salzsäure.  —  Gold-  und  Platin- 
Salz.     Gelbe  Nadeln  aus  verdünnter  Salzsäure. 

*2,8-Dichlor-6-Amino-Methylpurin  CSH5N5CI2  {S.  1321— 1322).     a)  *7-Methyl- 
N=C.NHj 

CIC     C  NfCH  "1 
derivat        ••      ••'  '>  CCl  (Ä  i52i).     \B.    . .  . .    2-Chlor-8■Oxy-6-Amino-7-Methyl- 

pu^in  ....  POCls  (E.  Fischer,  ....};  D.R.P.  99569;    C.  1899  1,  462). 

N^C.NHj 

CIC     C N 

b)  *9-Methylderivat       ••     •'   ^  ^„  >CC1    (S.  1321).     B.     Durch    Erhitzen    von 

N — C.N(CH3) 
9-Methyl-2,6,8-Trichlorpurin   (Spl.  Bd.  I,  S.  749  — 750)   mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
100",  neben  etwas  2,6-Dichlor-8-Amino-9-Methylpurin(?)  (S.  987)   (E.  Fischer,  £.  32,  267). 
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N=C.NH8 

CIC    C N 

2,8-Dichlor-6-Ammo-9-Phenylpurin  CiiH,N5Cl2=       •;     A;  .,,^  „  ,>CC1.     B. 

Neben  kleinen  Mengen  2, 6-Dichlor-8-Ammo-9-Phenylpurin  (S.  987)  und  9-Phenyl-6,8-Di- 
amino-2-Chlorpurin  (S.  992) ,  durch  2-stdg.  Schütteln  von  4  g  9-Phenyl-2, 6, 8-Trichlorpurin 
(S.  919)  mit  80  ccm  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigtem  alkoholischen  Ammoniak 
auf  60"  (FouRNEAu,  B.  34,  114).  Durch  2V2-stdg.  Erhitzen  von  2-Chlor-6-Amino-8-Oxy- 
9-Phenylpurin  (S.  985)  mit  POClg  auf  140  <*  (Fo.)  —  Prismen  aus  Essigester.  Schmelzp.: 
265"  (corr.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Nur  schwach 
basisch.  Wird  von  HJ  +  PH4J  zu  9  -  Phenyladenin  (S.  984)  reducirt.  Durch  Erhitzen 
mit  conc.  Salzsäure  auf  130"  entsteht  6-Amino-2,8-Dioxy-9-Phenylpurin  (S.  985). 

N=C.NHj 

CIC     C.NH 
*2-Chlor-6-Amino-8-Oxypurin  C5H40N6C1=     ;;     ••         >C0  (.9.  i522).     {.... 

N — C  NH 

(E.  Fischer,  Ach,  ....};   D.R.P.  96926;    C.  1898  II,  236). 

♦2-Amino-6-Oxy-7-Metliylpurin,    7-Methylguaniii,    Epiguanin    CgHjONs  = 

NH-CO 

H2N.C        9.-^(^^8^^CH  {S.  1322).     Vgl.  auch  Episarkin,  Spl.  Bd.  III,  S.  709.     V.     Im 

Harn  (Keügek,  J.  Th.  24,   679;   K.,   Sälomon,   H.  24,  387;    26,  355,  389).  —   \B 

(E.  Fischer, \]  D.R.P.  96926;  C.  1898 II,  236).  —  Prismen.  Leicht  löslich  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  Schwefelsäure,  schwerer  in  verdünnter  Salpetersäure.  Hinterlässt 
beim  Eindampfen  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  einen  gelben  Fleck,  der  mit  Natronlauge 
Orangeroth  wird,  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  einen  weissen  Rück- 
stand, der  sich  in  einer  Ammoniak-Atmosphäre  violettroth  färbt  (K.,  S.,  H.  24,  387).  Geht 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  7-Methylxanthin  (Spl.  Bd.  III,  S.  701)  über  (K., 
S.,  H.  26,  389).  —  Chloroplatinat.  Prismen.  —  Chloraurat.  Nadeln.  —  Pikrat 
CßHyONg.CeHgOyNs.  Zersetzt  sich  bei  257"  (uncorr.).  Löslich  in  2740  Thln.  Wasser 
von  18". 

*2.Chlor-6-Amiiio-8-Oxy-Methylpurin  CeHeONsCl  {S.  1323).    a)  *7-Methyl- 
N=C.NH2 

OlC     C  NfCH  ^ 
derivat        ••     -  "^CO  +  H2O  (S.  2525).     \B 2,6-Dichlor-8-Oxy-7-Methyl- 

purin alkoholischem  Ammoniak  (E.Fischer, };   D.R.P.  99569;   C.  18991,  462). 

N=C.NH2 

CIC     C NH 

b)*9-Methylderivat        ••      ••  >C0    {S.    1323).      Durch    Einwirkung    von 

'  ^  N— C.N(CH3)-^  '  ^ 

salpetriger  Säure  entsteht    9  -  Methyl  -  6, 8  -  Dioxy  -  2  -  Chlorpurin    (S.  924)    (E.  Fischer,   Ach, 

B.  32,  251). 

*Aminooxydimethylpurm    C7H9ON5    {S.  1323).      a)    *6-Amino-2-Oxy-3,7-Di- 

N=— C.NHj 

CO        C.N(CH8) 
methylpurin    •   ^        -          /  >CH  +  3 H2O  (Ä  1525).     B.       ....  (E.  Fischer,   ... .}; 
^  ^  N(CH3).C W  ^        2      V  }  IV  ,  M 

D.R.P.  97  577;  C.  1898  II,  528). 

b)    *2-Amino-6-Oxy-l,7-Dimethylpurin,     1,7-Dimethylguanin 
CH3.N-CO 

H2N.C     C.NCCHg)^  ^ 

••      ••  >CH  +  2H2O  (Ä  1323).     Während  Guanin  (Spl.  Bd.  III,  S.  708)  und 

N — C N 

7-Methylguanin  (s.  0.)  beim  Erhitzen  mit  Alkali  auf  100"  recht  beständig  sind,   wird  das 
1,7-Dimethylguanin  hierbei  leicht  zerstört  (E.  F.,  B.  31,  3270). 

*8-Chlor-6-Amino-2-Oxy-3,7-Dimethylpurin  CHoON.Cl  +  3H„0  -= 
N^=C.NH2 

CO       C.N(CH8) 

•    „„  ,  "  !t>^C1  +  3H2O  (Ä  1323—1324).     {. .  . .  (E.  Fischer,  ....};  D.R.P.  97  577; 

C.  1898  n,  528). 
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N=C.NH, 

CIC    C NH 

2-Chlor-e-Ammo-8-Oxy-9-Phenylpurm  CiiH80N5Cl=      •;     ;•   ,  ^  ,,  ,>C0. 

N— C.NCCeHs) 

B.  Neben  6-Chlor-2-Amino-8-Oxy-9-Phenylpurin  (S.  987),  durch  6-stdg.  Erhitzen  von  2  g 
9-Pheuyl-8-Oxy-2,6-Dichlorpurin  (S.  922)  mit  50  ccm  alkoholischem  Ammoniak  auf  145° 
(FouRNEÄU,  B.  34,  116).  —  Zersetzt  sich  gegen  345°,  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heisser  Salzsäure.  Giebt  mit  POClg  bei  140°  2,8-Dichlor-6-Amino-9-Phenyl- 
purin  (S.  984).  Durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  125°  entsteht  6-Amino-2,8-Dioxy- 
9-Phenylpurin  (s.  u.). 

* Aminodioxypurin    CgHBOaNg    (S.  1324).      a)    *2-Amino-6,8-Dioxypurin 
HN-CO 

H 

>C0  (8.1324).     {....   (E.Fischer,  ....};   D.R.P.  95062;    C.  18981,  541). 


H^N.C     C.NH 


N-C.NH' 

Durch  2-8tdg.  Erhitzen  von  6-Chlor-2-Amino-8-Oxypurin  (S.  986)  mit  rauchender  Salz- 
säure auf  120—130°  (E.  Fischer,  B.  31,  2621).  —  Geht  beim  Kochen  mit  POCI3  +  PCI5 
in  6-Chlor-2-Amino-8-Oxypurin  über  (E.  F.,  B.  31,  2620). 

*Aminodioxymethylpurin   CgH^OaNg    (S.  1324).     c)6-Amino-2,8-Dioxy-3-Me- 
N=C.NHj 

OP     C  NH 
thylpurin  •      ••'       >C0.    B.    Durch  Erhitzen  von  3-Methyl-2,8-Dioxy-6-Chlorpurin 

H3C.N — C.NH 
(S.  924)  mit  Ammoniak  auf  135—140°  (E.  F.,  Ach,  B.  32,  3738).  —  Undeutlich  krystalli- 
nisches  Pulver,  das  sich  beim  Erhitzen  zersetzt,  ohne  zu  schmelzen.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  heissem  Wasser.  Wird  von  warmer  Salpetersäure  rasch  zerstört.  Giebt  die 
Murexidreaction  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  747)  stark.  —  Chlorhydrat.  Nadeln  (aus  20  Thln. 
5°/oiger  Salzsäure).  —  Gold  salz.  Nadeln.  —  Sulfat.  Nadeln  oder  Spiesse.  Leicht 
löslich.  —  Kalium-  und  Natrium-Salz.  Nädelchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Laugen. 

N==C.NH2 

OC  C.N(CH,)^  ^^ 

*6.Amino-2,8-Dioxy-3,7-Dimethylpurin  CHgOüNg  =     'r^^'A       xtu>^^ 

rs(L'M3).L N  ri 

{S.  1324—1325).     \ (E.  Fischer,  ....};  D.R.P.  96926;  G.  1898  II,  236). 

N=C.NHj 

r\f\       p TVH 

6-Amino-2,8-Dioxy-9-Phenylpurin  CnH90jN5=     •       "„^„  >C0.  B.   Durch 

HN— C.N(C6Hg) 

2-8tdg.  Erhitzen  von  2,8-Dichlor-6-Amino-9-Phenylpurin  (S.  984)  mit  der  15-facheu  Menge 
conc.  Salzsäure  auf  130°  (Fodrneaü,  B.  34,  115).  Durch  Erhitzen  von  2-Chlor-6-Amino- 
8-Oxy-9-Phenylpurin  (s.o.)  mit  conc.  Salzsäure  auf  125°  (Fo.).  —  Nadeln.  Färbt  sich 
gegen  285°  und  zersetzt  sich  bei  wenig  höherer  Temperatur  unter  Gasentwickelung. 
Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkalien  und  heissen  verdünnten  Säuren. 
Bei  der  Einwirkung  von  NaClOg  +  HCl  entsteht  ein  chlorhaltiger  Körper  vom  Schmelz- 
punkt: 210°.  —  Chlorhydrat.  Spiessartige  Nadeln.  —  Platinsalz.  Nädelchen.  — 
Goldsalz.     Prismen. 

N=CH 

NH   P     C  NH 

2)  2'Aminopurin         *  ••      ••        ^CH.      B.      Durch    Oxydation    von    Desoxyguanin 

(S.  982)  mit  Brom  in  kaltem  Eisessig,  neben  einer  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen 
Base,  deren  Sulfat  in  Wasser  schwer  löslich  ist  (Tafel,  Ach,  B.  34,  1175).  —  Nadeln 
(mit  IH2O  aus  Wasser).  Kugelige  Krystalldrusen  aus  Alkohol.  Wird  bei  100°  wasser- 
frei. Löslich  in  weniger  als  3  Thln.  siedendem  Wasser  bezw.  120  Thln.  Wasser  von  18°, 
ziemlich  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol.  Reagirt  auf  Lackmus  kaum  alkalisch.  Löslich 
in  verdünnten  Alkalien  und  Mineralsäuren.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
entsteht  2-Oxypurin  (S.  919).  —  Pikrat  CsHgNs.CeHsO^Na.  Nadeln.  Löslich  in  ca.  230  Thln. 
siedendem  Wasser. 

N=CH 

H  N  P     P  NfPH  ^ 
2.Amino-7-Methylpurm  CßH-Nj  =     '    ■-•     ••'  >CH.    B.    Durch  3-stdg.  Er- 

N— C N 
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hitzen  von  7-Methyl-2- Jodpurin  (S.  918)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  145 — 150" 
(E  Fischer,  B.  31,  2555).  Durch  4-stdg.  Erhitzen  von  7-Methyl-2-Chlorpurin  (S.  918)  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  145—150°  (E.  F.,  B.  31,  2557).  —  Nädelchen  oder  Blättchen 
aus  Wasser;  seideglänzende  Nadeln  aus  SO^/oigem  Alkohol,  die  an  der  Luft  trübe  werden. 
Erweicht  gegen  270"  und  schmilzt  bei  283"  (corr.)  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser,  schwer  in  siedendem  Alkohol  und  Benzol.  —  Hydrochlorid.  Blätt- 
chen. Sehr  leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure.  —  HgCl2- Doppelsalz.  Nadeln  (aus 
ziemlich  viel  heissem  Wasser).  Schwer  löslich.  —  Goldsalz.  Blättchen.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  warmer  verdünnter  Salzsäure.  —  Nitrat.  Schmale,  oft  büschelförmig  verwachsene 
Prismen,  die  sich  bei  längerer  Berührung  mit  der  Mutterlauge  in  derbe  durchsichtige 
Krystalle  umwandeln. 

N=CH 

H  N  p    r* N 

2(?)-Ainino-9-Metliylpurin  CeHjNg  =      '    '•;     "  ^^,^„  >CH.    B.    Durch  5-stdg. 

N— C.NCCHä) 

Erhitzen   von  9-Methyl-2(?)-Chlorpurin  (S.  918)  mit  alkoholischem  Ammoniak   auf  150" 

(E.  F.,  B.  31,  2570).   —  Büschelförmige  Nadeln  aus  weniger  als  2  Thln.  Wasser;  grosse, 

unregelmässig  ausgebildete  Prismen  aus  6 — 8  Thln.  Alkohol.    Beginnt  bei  235"  zu  sintern, 

schmilzt  bei  247"  (corr.)   und   destillirt  bei  höherer  Temperatur  grösstentheils   unzersetzt. 

Ziemlich  schwer  löslich  in  heissem  Chloroform  und  Benzol.  —  Hydrochlorid.    Blättchen 

(aus  20"/oiger  Salzsäure).    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Platinsalz.    Federartige 

Krystallaggregate,  die  sich  beim  Kochen  mit  der  Mutterlauge  in  schwer  lösliche  Prismen 

oder  Nadeln  umwandeln.  —   Oxalat.     Krystalle.     Leicht  löslich  in  warmem  Wasser.  — 

Silbers  alz.     Nädelchen  (aus  verdünnter  Salpetersäure). 

N=CC1 

HjN.C    C.N(CH3) 
6-Chlor-2-Amino-7-Metliylpurin  CßHeNgCl  =  ;;     "  .,>CH.    B.     Beim 

N— C N 

Erhitzen  von  5  Thln.  7-Methyl-2,6-Dichlorpurin  (S.  918)  mit  200  Vol.-Thln.  halb  gesättigtem 
alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen  Gefäss  auf  85  —  90"  (Böhringer  &  Söhne,  D.R.P. 
96  926;  C.  1898 II,  236).  —  Nädelchen.  Schmilzt  gegen  276"  unter  Gasentwickelung. 
Löslich  in  ca.  70  Thln.  siedendem  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
heissem  Alkohol.    Löst  sich  leicht  in  Mineralsäuren  und  bildet  gut  krystallisirende  Salze. 

NH.CO 

H  N  P      P  NH 

2-Amino-6-Oxypurin      ^    '••      ••*       ^CH  s.  Guanin,   Hptw.  Bd.  III,  S.  965  und 

Spl.  Bd.  III,  S.  708. 

N=CC1 


H^N.C    C.NH^ 


6-Clilor-2-Amino-8-Oxypurin  C5H4ONBCI  =      '    ■-•     "'  ^tt>CO.      B.      Durch 


15  Minuten  langes  Kochen  von  2-Amino-6,8-Dioxypurin  (S.  985)  mit  der  50-fachen  Menge 
POCI3  und  der  fünffachen  Menge  PCI5  (E.  Fischer,  B.  31,  2620).  —  Mikroskopische,  viel- 
fach büschelförmig  vereinigte  Nädelchen.  Zersetzt  sich,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr  wenig 
löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  einem  Gemisch  von  100  ccm  siedendem 
Wasser  und  4  ccm  Ammoniak.  Geht  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120" 
bis  130"  in  2-Amino-6,8-Dioxypurin  über.  Bei  der  Einwirkung  von  HJ  -f-  PH^J  bei 
100"  entsteht  6-Jod-2-Amino-8-Oxypurin  (s.  u.). 

N=CJ 

H2N.C    C.NH     ^^     „    _      , 
6-Jod-2.Amino-8-Oxypurin  C5H4ON5J  =  -      "        >C0.    B.    Durch  4-stdg. 

Erhitzen  von  6-Chlor-2-Amino-8-Oxypurin  (s.  o.)  mit  der  zehnfachen  Menge  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  und  PH^J  auf  100"  (E.  F.,  B.  31,  2621).  —  Körniges  Pulver  (aus 
heissem  verdünnten  Ammoniak).     Sehr  wenig  löslich. 

NH.CO 

H  N  C     C  NfCTT  ^ 
2-Amino-6-Oxy-7-Methylpurm      '    ■-•     ••'  ^  >CH  s.  Hpfw.  Bd.  IV,  S.  1322 

und  Spl.  Bd.  IV,  S.  984. 

2-Amino-6-Oxy-l,7-Diniethylpurin  s.   Hptiv.  Bd.  IV,  S.  1323  und  Spl.  Bd.  IV, 
S.  984. 
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N=CC1 

NH».C    (J NH 

6-Chlor-2-Amino-8-Oxy-9-Phenylpurin  CnHoONjCl  =  ••      ••  >C0. 

B.  Neben  2-Chlor-6-Amino-8-Oxy-9-Phenylpurin  (S.  985),  durch  6-stdg.  Erhitzen  von  2  g 
9-Phenyl-8-Oxy-2,6-Dichlorpurin  (Ö.  922)  mit  50  ccm  alkoholischem  Ammoniak  auf  145" 
(FoüRNEAü,  B.  34,  117).  —  Zersetzt  sich  gegen  350",  ohne  zu  schmelzen.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Salzsäure  und  alkoholischem  Ammoniak  —  Baryumsalz. 
Nädelcheu. 

NH.CO 

H^N.C     C.NH 
2-Amino-6, 8-Dioxypurin  ••      ••       >C0  s.   Hptw.  Bd.  IV,  S.  1324  und  Spl. 

N — C.NH 

Bd.  IV,  S.  985. 

N==CH 

CH      C.NH 
8)  8 -Aniinopurin   ••  •     ^  ^CNHa-     8-Amino-7-Methylpurin 

N C— N 

N=CH 

CH      C.NfCHo) 

>C.NH2  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1320. 
N C W  ^ 

2,6-Dichlor-8-Amino-7-Methyl-Purin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1321— 1322. 

N=CC1 

CIC     C N 

2,6-Dichlor-8-Amino-9-Methylpurin(?)  CgHgN.CI»  =      ••       •  >C.NH,. 

^  V   *    '    '    '  N-CNCCHg)-^  ' 

B.  Entsteht  neben  viel  2,8-Dichlor-6-Amino-9-Methylpurin  (S.  983)  beim  Erhitzen  von 
9-Methyl-2,6,8-Trichlorpurin  (Spl.  Bd.  I,  S.  749— 750)  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  100"  (E.  FiscHEE,  B.  32,  267).  —  Nädelchen  aus  Wasser,  die,  rasch  erhitzt,  gegen 
314"  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  Hydro chlorid.     Nadeln  aus  Salzsäure. 

N=CCl 

CIC    C N 

2,6-Dichlor-8-Amino-9-Phenylpurin    dH^NgCla  =       ••      ••  >C.NH2. 

N — C.N(CeH5) 

B.    Neben  viel  2,8-Dichlor-6-Amino-9-Phenylpurin  (S,  984)  und  kleinen  Mengen  9-Phenyl- 

6,8-Diaraino-2-Chlorpurin  (S.  992),  durch   2-stdg,  Schütteln  von   9-Phenyl-2,6,8-Trichlor- 

purin  (S.  919)  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  60"  (Fodenead,  B.  34,  114).  —   Kryställ- 

chen  aus  Essigester.     Schmelzp. :  gegen  327". 

NH-CO 

CO     C.NCCHj)^ 
8-Amino-2, 6-Dioxy-7-Methylpurin  •         ■•  >C.NHj  s.  Hptw.  Bd. IV,  S.  1324. 

NH — C N 

CHs.N — CO 

CO   C.N(CHs) 
8-Amino-2,6-Dioxy-l,3,7-Trimethylpurin  •        ••  ;>C.NH,  s.  Amino- 

CHg.N C W 

kaflfein  und  Derivate  desselben,  Hptw.  Bd.  III,  S.  960  mid  Spl.  Bd.  III,  S.  706. 

8-Amino-2,6-Dioxy-l,7-Dimethyl-3-Methoxymethylpurin  CgHijOaNg  = 

CH3.N — CO 

CO    C.N(CH,) 

>C.NH2.     B.     Aus   l,7-Dimethyl-3-Methoxymethyl-2,6-Dioxy- 
CH3.O.CHJ.N — C N 

8-Chlorpurin  (S.  927)  und  Ammoniak  (Böhringer  &  Söhne,  D.R.P.  111312;  C.  1900  U,  604). 
—  Nadeln.  Schmelzp.:  253 — 255".  Ziemlich  leicht  löslich  beim  Kochen  in  Alkohol  oder 
Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  kaltem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol;  leicht 
löslich  in  rauchender  Salzsäure  und  daraus  durch  Wasser  fällbar. 

N— C.CH3 

HC     C.NH 
4)  4-Methyl-5,6-AzinUnoj)yriniidin      •      •         ^N.    B.  Aus  salzsaurem  4-Methyl- 

N=C— N 
5,6-Diaminopyrimidin   (S.  909)    und    KNO2    (Gabriel,    Colman,    B.  34,   1249).  —  Mikro- 
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skopische  Nädelchen  aus  Wasser.  Schmelzp.:  ca.  174"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich 
in  heissem  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

2.  *  Basen  CßH^Nj  (S.  i325). 

N— C.CHs 

H^N.C    C.NH 
2)  6-Methyl-2-Aniinopurin  -^     •       ^CH.     B.     Aus  dem  Formylderivat  des 

4-Methyl-2,5,6-Triaminopyrimidins  (S.  982)  bei  300«  (Gabriel,  Colman,  B.  34,  1256).  — 
Nadeln.  Zersetzt  sich  über  300°.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  wenig  in 
heissem  Alkohol.  —  Hydrochlorid.     Nädelchen.     Unlöslich  in  conc.  Salzsäure. 

F.    *  Basen  CnHjn-vNe  u.  s.  w.  (S.  1325-1327). 

2.  *  Basen   CgHgNg  (ä  1325—1326). 

N.N:CH       CH:N.N 
2)  *Base  ••        •  •  •  •  ^        (Ä  1325).     *Rubazonsäure    C00H17O2N5  = 

'  CH3.C CH.N:C C.CH3  20    17    2    5 

•• '       *    ^    •  •    '  ••  (Ä  1325).     B.     Eine  Vorstufe  der  Rubazonsäure 

CH3.C CH.N:C C.CH3 

findet  sich  im  Harn  nach  Gebrauch  von  Pyramiden  (S.  758);  beim  Stehen  an  der  Luft 
scheidet  sich  aus  solchem  Harn  allmählich  Rubazonsäure  ab  (Jaffe,  B.  34,  2737).  — 
Schmelzp.:  184''  (uncorr.).  Giebt  mit  reducirendeu  Mitteln  eine  Leukoverbindung,  die  sich 
an  der  Luft  wieder  zu  Rubazonsäure  oxydirt. 

^  ,^  ,     ^  ..         n  vf   n^  N(CHs).N(CeH»).CO      C0.N(CeH3).N 

Methylrubazonsaure   C,,H,c,OoN.  =  •  •  ■  -  . 

21     19    2     5  CHg.C^— y=C.N=C C.CH3 

B.  Beim  Erwärmen  äquivalenter  Mengen  von  Nitrosoantipyrin  (S.  327)  und  1-Phenyl- 
3-Methylpyrazoloi)  (5)  (S.  323)  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  (Pköscher, 
B.  35,  1436).  —  Rothe  Flocken.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigester  und  Chloroform, 
unlöslich  in  Benzol  und  Aether.  In  Alkalien  mit  rother  Farbe  löslich.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  4-Aminoantipyrin  (S.  757)  und  l-Phenyl-3-Methyl- 
4-Ketopyrazolon(5)  (S.  329). 

2a.    Aethenylderivat    des    Phenyltriazylcarbonsäureamidoxims   c„HgON5  = 

^        C(CeH5):N 

N^— C .  C<^£>C.CH3 . 

N-Phenylderivat  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1164,  Z.  9  v.  u. 

3.  *Triaminophenazin  Ci^HnNg  ^  H2N.CeH3<  i  >C6H2(NHj),  bezw.  desmotrope Formen 

N 
(S.  1326).     Anilinophenosafranin  C24H19N8  =  x  -N 

B.    Durch  15-stdg.  Erhitzen  von  2  g  Anilinomauvein  f   \  N 

(s.  u.)  mit  30 — 40  ccm  alkoholischem  Ammoniak  und  ^ 

2  g  Salmiak  auf  130—140«  (0.  Fischer,  Hepp,  B.  33,       CeHg.NH 
1502).  Entsteht  in  geringer  Menge  beim  Verschmelzen 
von  500  g  salzsaurem  Aminoazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  NH — '  NHj 

S.  1355)  mit  1000  g  Anilin  und  500g  salzsaurem  Anilin 

(während  V2  Stunde  bei  125—135«)  (0.  F.,  H.,  G.  1902  II,  902).  —  Grünlich  glänzende, 
krystallbenzolhaltige Nadeln  aus  wenig  Benzol,  die  bei  ca.  180«  unter  Zersetzung  schmelzen; 
cantharidengrüne  Prismen  vom  Schmelzp.:  158«  (unter  Zersetzung)  aus  Pyridin.  Lösung 
in  conc.  Schwefelsäure  blauviolett.  —  Hydrochlorid,  Diamino-Anilino-N-Phenyl- 
phenazoniumchlorid  C24H20N6CI.  Violette  Nädelchen  (aus  wenig  Alkohol).  In  Wasser 
und  Alkohol  mit  violettrother  Farbe  leicht  löslich  (0.  F.,  H.,  B.  33,  1502).  —  Neutrales 
Sulfat  (Cj4H2oN6)2S04.  Messingglänzende  Säulchen  (aus  50«/oigem  Alkohol).  Schwer 
löslich  in  Wasser  und   Alkohol.    —    Saures   Sulfat. 

Dunkelblaues  krystallinisches  Pulver  aus  Alkohol.  y.  N 

*Anilino-Phenylphenosafranin,  Anilinomauvein,  /  \  N 

Indulin3B  C^^a,,^,  =  .-^  „ 

{S.1326).     B.    {....  (O.Fischer,   Hepp,   ^.  262,   256 f;     CgHg.NH-l      J     /       ^«"« 
vgl.  Höchster  Parbw.,  D.R.P.  50534,   54  657;    Frdl.  11,  ^z      / 

196,  200).  —  Beim  Behandeln  mit  NHj  +  NH4CI  bildet  CßHg.N— '  NH 


CftH;; 
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sich  Anilinophenosafranin  (s.  o.).  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  +  Eisessig  werden  Apo- 
safranin  (S.  833—834)  und  Anilin  erhalten  (0.  F.,  H.,  B.  33,  1499).  Liefert  durch  Erhitzen 
mit  aromatischen  Diaminen  bei  150—190"  wasserlösliche  Farbstoffe  (H.  F.,  D.R.P.  50819; 
Frdl.  II,  197).  —  *Hydrochlorid,  Amino-Dianilino-N-Pheny Iphenazonium- 
chlorid  C80H24N6CI.  Grünschimmernde  Nädelchen  mit  V2H2O  aus  Alkohol  (0.  F.,  H.). 
—  Hydrobromid  CgoHa^NgBr.  Dunkelbrouceglänzende  Spiesse  (aus  80 böigem  Alkohol). 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  mit  blauvioletter  Farbe.  —  Hydrojodid  C30H24N5J. 
Grrünschimmernde  mikroskopische  Nädelchen.  —  Sulfat  (C3oH24N6)2S04.  Messingglänzende 
flachprismatische  Kryställchen  aus  Alkohol.  —  Pikrat.    Kupferbronceglänzende  Blättchen. 


NH, 


NH, 


Triamino-  Phenoxazitn  C12H11ON5  = 


HN: 


:N- 
•0. 


,N- 


NH, 


Tetraamino- 


phenoxazoniumhydroxyd  C12H13O2N5  =  (NH2)2C8H2<q.qjj.>C8H2(NH2)2  .     B.     Durch 

Reduction  von  Tetranitrophenoxazin  mit  SnClj  -{-  HCl  und  Oxydiren  der  so  entstandenen 
Leukoverbindung  mit  Luftsauerstoff  in  ammoniakalischer  Lösung  (Kehrmann,  Säageb, 
B.  36,  481).  —  Chlorid  CiaHioONgCl.  Grünglänzende  Kryställchen.  In  Wasser  und 
Alkohol  mit  violetter  Farbe  löslich.  Die  bräunlich  blutrothe  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure wird  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  dichroitisch  (olivengrün-purpurroth)  mit  starker 
rother  Fluorescenz,  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  fuchsinroth,  beim  Neutralisiren  violett. 
Färbt  tannirte  Baumwolle  wie  Mauvein  (Hptw.  Bd.  III,  S.  678).  Natronlauge  fällt  schwarz- 
braune Flocken  der  Base.  —  Dichromat  (Ci2Hj20N5)2Cr207.  Violettes  krystallinisches 
Pulver.     Kaum  löslich  in  Wasser. 


3a.  l,2-Azimino-3,4-Dihydrophenazin  C12H9N5  = 


Azin  Ci8H90N6Cl2 


\/ 


N- 
N. 


.r— N 


NH>N. 


|-N(CeHJ 


>N 


s.  unten  sub  Nr.  3  b. 


Cl, 


3  b.  1,2-Azimino-Phenazin  CijH^Ng  = 


N.,/^NH>N 

N 


'N. 


B.    Aus  Aziminodichlor- 


N 
N' 


3,4-Dichlorderivat  Ci2H6N8C)2  =  C6H4<g>CeCi2 :  N3H. 

o-Chinon  (S.  791)  und  o-Phenylendiamin  in  alkoholischer  Lösung  (Zincke,  A.  311,  302). 
—  Gelbe  bis  ockerfarbene  Nädelchen  (aus  Eisessig),  die  sich  oberhalb  260"  allmählich 
zersetzen.  Sehr  wenig  löslich  in  den  meisten  organischen 
Lösungsmitteln. 

N-Phenylderivat   des    l,2-Azimino-3,4-Dichlor- 
Phenazins  CigHgNßClj  = 

B.  Aus  N-Phenylaziminodichlor-o-chinon  (S.  792)  und  o-Phe- 
nylendiamin  in  Eisessig  (Z.,  A.  313,  276).  —  Farblose  Nadeln. 
Schmelzp:  oberhalb  250°.     Löslich  in  Benzol. 

Plienylazimino-3-Oxy-4-Chlor-Phenazin  CigHioONgCl  =  Formell,  unten.  B. 
Aus  N-Phenylazirainomonochloroxy-p-chinon  (S.  793)  und  o-Phenylendiamin  in  siedendem 
Eisessig  (Z.,  A.  313,  281).  —  Bordeauxrothes  Krystallpulver.     Löslich  in  Alkohol. 

Formel  I.  Formel  II. 

-N„^xT  yv  yv— N  = 


N(CeH,)>^ 
Cl 


Cl 


N. 

I 
N. 


•N(CeH,) 
•OH 


>N 


/\.N./\ 


N(CeH,) 


>N 


N.^/0 

CL 


Azin  C18H9ON5CI2  =  Formel  II,  oben.  B.  Aus  N-Phenylaziminodichlortriketotetra- 
hydrobenzol  (S.  793)  und  o-Phenylendiamin  beim  Kochen  in  alkoholischer  Lösung  (Z. ,  A. 
313,  287).  —  Graue  Nädelchen  (aus  Eisessig).    Schmelzp. :  gegen  238  °  (Zersetzung). 
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903. 


4a.  Cinnamenyltrlazenylazoximäthenyl  CisH^oNb  = 

^^^  ■  ^%C-  C<S'^>C.CH„.       N-Phenylderivat  s.   Hptw.  Bd.  IV,  S.  1170, 
C«H..CH:CH.C:N-^  ^N.O 


Z.  14  V.  u 


6.  *  Basen  c,8H„N5  {S.  1327). 


HN< 


Benzenylderivat  des  Phenyltriazylcarbonsäureamidoxims  CjgHjiONs  = 
C(CeH5):N 


N= 


^  ^^N  .0     r.  n  u       N-Phenylderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1164,  Z.  3  v.  u. 


6  a.  Azimino-Naphtophenazin  c.eHgNs  = 

S.  1579. 


^>CeH, 


-N. 


siehe    Hptw.   Bd.  IV, 


S.  1327,  Z.  7  V.  0.  statt:  „CiqH^N^''  lies:  „C^eH^N^" 


9.  *  Basen  CisHigN^  (-s.  1327). 

2)  Amino-Phenofluorindin 


NH 


/\=N-A- 


NH, 


NH 


bezw.  desmotrope  Formen. 


Anilino  -  Diphenyl  -  Phenofluorindin 

CseHaaNg  =  ^^     ,         , 

B.  Durch  4  — 5  -  stdg.  Kochen  des  Diphenyl- 
chlor-Phenofluorindins  (S.  971)  mit  Anilin 
und  dessen  Chlorhydrat(KEHRMANN,  Guggen- 
heim, B.  34,  1222).  —  Dunkelblaue  grün- 
glänzende Blättchen   (aus  Alkohol  -f-  Benzol). 


-N= 


NCCeHJ 


\/' 


N(CeH,) 

=N  — 


./\. 


NH.CeH, 


•  NH.CeH4Cl 


Die  violettblauen  Lösungen  in  Benzol, 
Aethcr  oder  Alkohol  fluoresciren  intensiv  feuerroth.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  blau 
mit  feuerrother  Fluorescenz.  —  C38H25N5.HCI.  Broncefarbene  Blätter.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  viel  Alkohol  mit  grüner  Farbe. 

Tris-p-chlorphenyl-Aminoehlor-  N.CeH4Cl    N 

phenofluorindin  C38H21N5CI4  = 
B.  Man  erhitzt  salzsaures  2-Amino- 
5,4'-Dichlordiphenylamin  (S.  362)  auf 
230 — 235",  behandelt  die  feingepulverte 
Schmelze  mit  heissem  Alkohol  und 
fällt  die  alkoholische  Lösung  mit  NHg. 
Das  Farbbasengemisch  extrahirt  man 
mit  Chloroform  und  krystallisirt  den  in  Chloroform  übergegangenen  Antheil  viermal  aus 
Nitrobenzol  (Wilbekg,  B.  35,  958).  —  Broncegrünglänzende  Nadeln.  Unlöslich  in 
Chloroform,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Alkohol  mit  starker  rhodaminähnlicher 
Fluorescenz,  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  tiefblauer  Farbe.  —  C86H21N6CI4.2HCI. 
Violettrothglänzende  Nadeln. 


N.CeH4Cl 


9  a.  p-Aminophenyl-Tetraaminoditolylmethan 


C„H„N.  =  NH, 


-'S!  "85 


V 


^•CH 


CH, 


/ 


NH, 


NH, 


B.  Durch  Reduction  von  p-Nitrophenyl- 


Tetraaminoditolylmethan  (S.  962)  (Ullmann,  Gtrethee,   C.  1903  I,  883).  —  Beim  Erhitzen 
mit  j9-Naphtol  entsteht  9-p-Aminophenyl-3'-Amino-2'-Methyl-l,2-Naphtacridin. 

p-Aeetaminophenyl-Tetraaminoditolylmethan  C23H27ON5  =  CH3.CO.NH.CeH4 
CH[C6H2(Cn8)(NH2)2]2.  B.  Aus  10  g  m-Toluylendiamin  und  6,7  g  p-Acetaminobenz- 
aldehyd  in  siedendem  Alkohol  (U.,  G.,  G.  19031,  883).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  205». 
Löslich  in  heissem  Anilin  und  Nitrobenzol.  Beim  Erhitzen  mit  j?-Naphtol  entsteht 
9-p-Acetaminophenyl-3'-Amino-2'-Methyl-l,2-Naphtacridin   und  dessen  Leukoverbinduug. 
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9  b.    Dinaphtophenazinox- 
azin  C3,Hi,0N5  = 

B.     Durch  Lösen  des  6,6' -Di- 

oxy  -  5,  5 '  -  Dinaphtophenazin- 

Imids  oder  -Aethylimids  bezw.  1.      J-NH  -l      J^  , 

5-Amino-  oder  5-Aethylamino-        -vt^  \/  \/^xt 

6'-  Oxy-  6, 5'-  Dinaphtophenazin- 

oxyds    (S.  865)    in    siedendem 

Nitrobenzol    (Lindenbaüm,    B. 

34,    1059).    —    Schwarzblaue 

Nadeln.     Schmelzp. :   oberhalb 

300  ">•     Unlöslich. 


VI.  *ßasen  mit  sechs  Atomen  Stickstoff  {s.  1327-1333). 

2.    *Tetrazylhydrazin    CH^Ng    {S.  1328—1329).      Derivate    s.    auch  Eptw.  Bd.  IV, 

5.  1328,  Z.  1—38  V.  0.  sub  Nr.  1. 

S.  1329,  Z.  28  V.  0.  statt:  „Verbindung  G^HiN^"'  lies:  „Verbindung  CiH^N^^K 

4.  *  Basen    C^H^N^  (S.  1330).     Vgl.  auch  Eptw.  Bd.  IV,  S,  1329  sub  Nr.  3. 

S.  1330,  Z.  10  v.o.  die  Formeln  müssen  lauten:  Gi^HiaNQ  =  C^H^N^iGH.GQEJ^. 

2)  Hydrazodicarhonaniidin  H2N.(NH:)C.NH.NH.C(:NH).NH2    siehe  Eptw.  Bd.  I, 

5.  1495. 

Tetraphenyl-Hydrazodicarbonamidiii  C.eHa^Ng  =  (C6H5.NH)(C8H5.N:)C.NH.NH. 
C(:N.CqH5)(NH.C6H5).  B.  Aus  Amino-Diphenylguanidin  und  Carbodiphenylimid  in  Benzol 
(ßüscH,  Ulmer,  B.  35,  1722).  Aus  Carbodiphenylimid  und  Hydrazin  in  Alkohol  (B.,  U.) 
—  Nädelchen.  Backt  bei  120"  zusammen,  schmilzt  unscharf  bei  164 — 165*'  unter  Abgabe 
von  Anilin  und  erstarrt  dann  zu  Triphenylguanazol  (S.  979).  Leicht  löslich  in  Aceton, 
löslich  in  heissem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  Ligroin.  HgO  färbt  die 
alkoholische  Lösung  braunroth.  Durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  entstehen  Triphenyl- 
guanazol und  Anilin. 

4a.   Base  cän^  =  [HN:N.C(:NH)— ]2- 

Bis-p-nitrophenylderivat  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1453,  Z.  6  v.  u. 

5a.  Base  CaH^N«  =  ch3.c<N-N^c<=nh).nh, 

m - Nitrophenylderivat ,   „m-Nitroguanazylmethan"   CgHuO-jN,  = 

VT  "WfJ    P«^^-*^ 

CHo.C«^  ^"2  .     ß,    Aus  Aminoguanidinbrenztraubensäure  und  mit  Soda  neutra- 

lisirter  m-Nitrodiazobenzollösung  in  der  Kälte  (Wedekind,  Bronstein,  A.  307,  301).  — 
Rothe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  heissem  absolutem  Alkohol).  Schmelzp.:  222".  Beim 
Erwärmen  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  löslich,  unlöslich  in  Ligroin  und 
Wasser.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  röthlich  gefärbt.  Wird  durch  SnClj 
und  HCl  zu  Aminoguanazylmethan  reducirt.  Gasförmige  salpetrige  Säure  wirkt  in 
Chloroformlösung  nicht  ein,  conc.  Salpetersäure  liefert  ein  braunes  amorphes,  bei 
180"  schmelzendes  Oxydationsproduct,  das  wahrscheinlich  nicht  Nitrophenyltetrazolcarbon- 
säure  ist. 

6.  *Melamin  CsHgNe  (ß.  1330). 

„Toluidylmelamin"  (CN.NH.C7H6.NH2)3  s.  Eptiv.  Bd.  IV,  S.  606. 

6  a.  Basen  C4H8Ne. 

N.C(NH2):N 
1)  2,4,5,6-Tetraafninopyritnidin  ••  ■  .     B.     Durch  Reduction 

NH2.C.C(NH2):C.  NH2 

von   5-Nitro-2,4,6-Triaminopyrimidin  (S.  982)  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure   (Gabriel, 

B.    34,    3365).    —    Orangegelbe  (?)    Prismen    aus  Alkohol.      Zersetzt   sich    bei    schnellem 
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Erhitzen  gegen  205",  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaction.  Färbt 
sich  mit  FEHLiNo'scher  Lösung  braun.  Reducirt  Goldchlorid  zu  Metall.  —  CiHgNe.SHCl. 
Oblonge  Tafeln. 

21  Base    N<^  *   •  ^^N.      Als   Diketoderivat  kann  das  Imidurazoimid- 

''  ^CHj — N.CCNH^r 

urazol  (S.  908)  aufgefasst  werden. 

8.  *  Basen  CgHeNe  {S.isao).  N=c.NHa 

HoN.C    C.NH 

1)  *Derivate  des  2,6-Diaminopurins  -      ■        >CH    (S.  1330).       *2,6-Di- 

amino-7-Methylpurin  CgHgNe  {S.  1330).     \ (E.  Fischer,  .  .  .  .|;  D.R.P.  96  926;   C. 

1898  II,  236). 

*2,6-Diamino-8-Oxypurin  CgHgONe  +  HjjO  {S.  1330,  Z.  4  v.  u.).     { (E.  Fischer, 

Ach,  ....};  D.R.P.  96926;    C.  1898  II,  236). 

2)  *Derivate  des  2-  oder  6-Hydrazinopurins  H2N.NH.C5H3N4  (S.1330).    *Chlor- 

hydrazino-7-Methylpuriii  CgH^NeCl  {S.  1330,  Z.  19  v.  u.)    { (E.  Fischer, |; 

D.R.P.  96926;    C.  1898  II,  237). 

*Chlorhydrazomethylpurin    C12H10N10CI2  +  H2O    (Ä  1330,    Z.  11  v.  u.).     { 

(E.  Fischer, };   Böhrinqer  &  Söhne,  D.R.P.  96926;    C.  1898  II,  237). 

N=^C.NH2 

CH    C— N 

3)  6,8-Diaminopurin  •■        •        ^C.NHg-       9-Phenyl-e,8-Diamino-2-Chlor- 

N=C.NH2 ' 

CIC     C N 

purin  CiiHaNaCl  =        ••     "  >C.NH2-      B.    Neben   viel    2,8-Dichlor-6-Amino- 

N — CNCCgllg) 

9-PhenyIpurin  (S,  984)  und  kleinen  Mengen   2,6-Dichlor-8-Amino-9-Phenylpurin  (S.  987), 

durch  2-stdg.  Schütteln  von   9-Phenyl-2, 6, 8-Trichlorpurin    mit  alkoholischem   Ammoniak 

bei  60"  (FouRNEAu,  B.  34,  114).  —  Zersetzt  sich  gegen  290». 

N-=CH 

CH    C.NH 

4)  8-Hydrazinopurin  --       -        ^C.NH.NHj.    8-Hydrazinokaffein  C8H,202N9  = 

CH3.N — CO 

CO    C.NCCHj)    ^ 
^..    •       ;.•  >C.NH.NH2   s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  960. 

CH3.N — C N 

IIa.    Base  CeH.oN«^  CeH,C<N;N|C(:NH).NH2 

„Guanazylbenzol"  Ci4Hi4Ne  =  CeHß.C<JJ:^^-g^'-^^^-^^2  wwc/ Derivate  s.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1494.  •    •   6    6 

13a.  symm.  4,4-DipyrimidyIäthyientiiamin  g,,u,,ü,  =  rCH.CH:C.CH(NH2)- 

B.  Durch  Eintragen  von  2  g  4,4-Dipyrimidylglyoximhyperoxyd  in  ein  gekühltes  Gemisch 
von  20  ccm  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  2  g  Phosphoniumjodid  (Gtabriel,  Colman, 
B.  35,  1571).  —  Plättchen  aus  Benzol.  Sintert  bei  ca.  132",  schmilzt  bei  142—145"  unter 
Gasentwickelung.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  mit  stark  alkalischer  Reaction,  schwer 
in  Aether.  —  CioHi2Na.4HCl,  Nädelchen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser.  —  CioHj2Ne.4HJ.  Citronengelbe  Blättchen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  conc.  Jodwasserstoffsäure. 

Diacetylderivat  CiÄoOjNe  =  [NaCiHg.CHCNH.CO.CHs)— ]2-     Nadeln  aus  Wasser. 
Schmelzp.:  255"  (G.,  C,  B.  35,  1572). 

14a.  6-Guanidinoisobutyi-4,4-Dimethyl-  c.CH,.C(CH3)2.NH.C(:NH).nh2 

2-Aminodihydropyriniidin    (Anhydrotri-  h.g/^'^n 

acetondiguanidin)  G,,u,,i^,  = 

B.    Durch  3-stdg.  Erwärmen  von  Guanidin  mit       (CH3)2Cv     X.C.NH2 
Phoron  (W.  Traube,  Schwarz,  ä  32,  3171).  jf 
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—  Nadeln  (aus  viel  Wasser).  Schmelzp.:  174—175».  Stark  basisch.  —  C11H22N6.2HCI. 
Blätter  oder  Säulen  aus  Wasser.  Schmilzt  bei  269**  unter  Schwärzung.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  CijH22Na.2HCl.PtCl4  +  H2O. 
Blättchen,  die  sich  bei  150"  roth  und  bei  246"  schwarz  färben,  ohne  zu  schmelzen. 

14b.   symm.  Bis-2(4)-methylpyrimidyl-4(2)-Aethylendianiin    CijHieNs  = 

[N8C4H2(CH8).CH(NH2)— J2.  B.  Durch  Keduction  von  Bis-2(4)-methylpyrimidyl-4(2)-glyoxim- 
hyperoxyd  (S.  565)  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  -|-  PH^J  (Gabriel,  Colman,  B. 
35,  1574).  —  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  161"  (unter  Zersetzung).  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser.     Die  salzsaure  Lösung  färbt  sich  beim  Erwärmen  orangeroth. 

S.  1332,  Z.  8  V.  0.  statt:  „Oriess,  J.  pr.  [2]  101,  9i"  lies:  „Griess,  Soc.  5,  94;  J.pr. 
101,  9i". 

16a.  Methylen-bis-Aziminobenzol  CisHioNe  =  chJ— /       ^— N^i^l .  ä  Durch 

Einwirkung  von  NaNOj  auf  3,4,3',4'- Tetraaminodiphenylmethan  (S.  947)  in  schwefel- 
saurer Lösung  (J.  Meyer,  Kohmek,  B.  33,  261).  —  Nadeln,  die  bei  150"  erweichen  und 
bei  155"  zu  einer  gelben  trüben  Flüssigkeit  schmelzen,  die  bei  230"  klar  wird  und  sich 
dann  zersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  unlöslich  in  Aether,  löslich 
in  Säuren  und  Alkalien. 

17a.  Bis-m-aminophenyl-Dlhydrotetrazin  Ci^Hi^Ne  =  NH2.CeH,.c<^^^^>c.C6H4. 

NHj.  B.  Aus  m-Aminothiobenzamid  und  Hydrazin  in  Alkohol,  neben  einer  schwer 
löslichen  schwefelhaltigen  Verbindung  (Junghahn,  Bünimowicz,  B.  35,  3936).  —  Gelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  179 — 180".  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  Aether, 
unlöslich  in  Wasser  und  Benzol.  Liefert  durch  Oxydation  mit  HNO3  violettrothes 
Bis-m-aminodiphenyltetrazin-Nitrat  (s.  u.). 

17  b.  Basen  Ci^Hi.Ne. 

1)  Bis-m-aminophenyl-Tetrazin  NHä.C6H4.C<^"JJ>C.C6H4.NH2.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  HNO3  auf  Bis-m-arainophenyl-Dihydrotetrazin  (s.o.)  (Jünghahn,  Bünimowicz, 
B.  35,  3937).  —  Rothe  Nadeln  aus  Amylalkohol.  Schmelzp.:  266—267".  Leicht  löslich 
in  Eisessig  und  Pyridin,  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  — 
C,4H,gNe.2HN03  -I-  3H,0.     Rothviolette  Nadeln. 

Diacetylderivat  CisHieO^Ne  =  Ci4HioN8(CO.CH3)2.  Violette  Nadeln  aus  Phenol. 
Schmelzp.:  295".     Leicht  löslich  in  Phenol,  sonst  schwer  löslich  (J.,  B.,  B.  35,  3937). 

2)  Bis-tn-atninohenziniidazol  NH2.C6H3<^j^rT^C— C<^j^rT>C6Hs.NHj,.     B.     Bei 

der  Reduction  von  Tetranitrooxanilid  mit  Sn  -\-  HCl  (Gallinek,  D.R.P.  74058,  Frdl.  III, 
35).  —  Mikroskopische  Nädelchen  aus  Wasser;  glänzende  Nadeln  aus  Amylalkohol.  Schmilzt 
erst  weit  oberhalb  300 ".  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol ,  leichter  in 
heissem  Amylalkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Die  amylalkoholische 
Lösung  der  Base  und  die  gelben  Lösungen  der  Salze  fluoresciren  grün. 

17  c.  Bis-p-aminobenzyl-Dihydrotetrazin  c,6Hi3N6=  nh2.C6H4.ch.,.c<^^^^>C. 

CH2.CeH4.NH2.  B.  Aus  p-Aminophenylessigsäurethiamid  und  Hydrazinhydrat  in  alko- 
holischer Lösung,  neben  einer  schwefelhaltigen  Verbindung  Cx6Hi6N4S  (Jünghahn,  Büni- 
mowicz, B.  35,  3939).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  212".  Leicht  löslich  in  Eisessig, 
schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

18.  *Basen  CieHi^Ng  {S.  1332). 

3)  Bis-p-aminobenzyl-Tetrazin  NH2.CeH4.CH2.C<JJ"J5>C.CH2.C9H4.NH2.  B.  Durch 

Oxydation    des   Dihydroderivats  (s.  o.)  mit   FeCls    (Jünghahn,   Bünimowicz,   B.  35,  3939). 

—  Rothe  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  166".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  in  verdünnten  Säuren. 

Diacetylderivat  C20H20O2N6  =  Ci6H,4N6(C0. 003)3.  Violette  Nadeln  aus  Essigsäure. 
Schmelzp.:  205".  Leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  Wasser  (J.,  B. ,  B. 
35,  3939). 

BJULSTELN-Ergäazuugsbände.     IV.  G3 
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4)  Bis-aminotoHmidazol  NH^ . (CH3)C6H2< jJ^>C-  C<jJ^>C6H2(CH3) . NH^.     B. 

Bei  der  Reduction  von  2,4-Tetranitro-Oxal-o-toluid  mit  Sn  -\-  HCl  (Gallinek,  D.R.P. 
74058;  Frdl.  III,  36).  —  Krystallinische  Flocken.  Schmilzt  oberhalb  300".  Schwer 
löslich.    —    Sulfat.     Goldglänzende  Nadeln.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

/\— N=/'^  •  NH .  /\ .  NHo 

22a.  Diamino-Phenofluorindin  CisHiä  = 

HjN 


■\/ 


NH 


\/=^-\/ 


^.N./\ 


CaHj 


CaHr 


N- 


:N' 


•NH.CeHs 


Dianilino-Diphenyl-Phenofluorindin 

*^42H3oN6    = 

B.  Durch  4— 5-stdg.  Kochen  von  1  g  Diphenyl- 

dichlor-Phenofluorindin- Chlorhydrat  (S.  971) 

mit    lg    Anilinchlorhydrat    und    10g   Anilin 

(Kehkmann,    Guggenheim,   B.   34,    1221).    —      CgHg.NH 

Dunkelblaue  Kryställchen.    Lösung  in  Aether 

violettblau  mit  leuchtend  rother  Fluorescenz. 

Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ultramarinblau 

mit  rother  Fluorescenz.  —  C42H30N8.HCI.    Bronceglänzende  Blättchen.   Unlöslich  in  Wasser, 

ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol  mit  malachitgrüner  Farbe. 


*Carbonsäuren  der  Basen  mit  sechs  Atomen  Stickstoff  (S.  isss). 
Disdiazoiminobiphenyldicarbonsäure  c,4H804N6  =  [Ns.CßHsCCOjH)— ]»  siehe  Eptw. 

Bd.  IV,  S.  1557. 


YII.  *  Basen  mit  sieben  u.  s.  w.  Atomen  Stickstoff 

{S.  1333-1334). 


la.  Dihydrazinocyanurwasserstoff  CaHjN^  =  HC<j[5:^[^fJ-^S^N. 

Bisphenylhydrazincyanurehlorid   Ci5H,4N7Cl  =  Cl(CaN3)(N2H2-C8H6)2 
Bd.  IV,  8.  743,  Z.  17  v.  u. 

N=CH 

,.      o    .    ..  .  CH   C.NH  N 

Ib.  8-Azidopurin  c^n,  =  ••     ••    ^>C.N<^.. 

N — C— N  N 


Hptiv. 


CH3  .N — CO 


8-AzoiminokafFem  CgHgOjNj  = 
S.  960,  Z.  3  V.  u. 


CO    CNCCHj)  ^M 

>C.N<..     s.  Hptw.    Bd.  III, 


CH,.N — C 


-N' 


N 


ic.  Diazin  des  Aziminotetrai^etotetrahydrobenzols 

C18H9N7  = 

B.  Aus  Aziminotetraketotetrahydrobenzol  (S.  793)  und  o-Phe- 
nylendiamin  in  alkoholischer  Lösung  (Zincke,  ä.  311,  311).  — 
Grauweisses  Pulver,  das  sich  beim  Erhitzen  bis  auf  260"  nicht 
verändert.  Aeusserst  schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen  orga- 
nischen Lösungsmitteln.  Liefert  mit  conc.  Salzsäure,  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  gelb  gefärbte  Salze. 

N-Phenylderivat  C24H13N7  = 
B.     Beim  Kochen   der  alkoholischen  Lösung  von   N-Phenyl- 
aziminotetraketotetrahydrobenzol    (S.   794)     mit     o-Phenylen- 
diamin    (Z.,    Ä.    313,    284).    —    Graue    bis    farblose    Nadeln. 
Schmilzt  über  260".     Schwer  löslich. 


L 


N- 


>N 


!\ 


NH' 


c,h4L:^n 


N- 


N- 


N 


2  a.  Base  CoH„n,  = 


NH:N. 


6  "^^8 


N:NH 


H2N.n>^~^<n."nh 


CH^L-^N 


-N 


Diformazyl  [c^Hs'.NiÜN^^"]    *•  ^P^^'   ^^-  ^^^'  ^-  ^^''^  ^*-  ^P^'  ^^'  ^^'^  ^-  ^^^''- 
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3.   Basen  CgHioNs  {S.  1333). 

,  ,    ^  ,     ....        .  HN.NH.C.CH2.CH2.C.NH.NH 

2)  Aethylen-bts-Iimnotrtazohn 

HN:C N  N C:NH 

5, 5-AethyIen-bis-l-Phenyl-3-iminotriazoliii  CigH.gN«  = 
HN.N(C8H5).C.CH2— 1 

•  ••  .      B.     Aus  salzsaurem   Phenylarninoguanidin    (Hpt.w  Bd.  IV, 

8.  1221),  bernsteinsaurem  Natrium  (Spl.  Bd.  I,  S.  283)  und  Succinylchlorid  (Spl.  Bd.  I, 
S.  284)  (CüNEO,  G.  29  1,  103).  —  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  390°.  —  Pikrat. 
Schmelzp.:  245». 

,       ou        I       u-     I    •     A  •       I-  HN.NH.C.C8H,.C.NH.NH 

4a.  Phenylen-bis-lmmotriazolm  c,„h,„Nr  =  ..  «  *.. 

5, 5 -Phenylen-bis-l-Phenyl-S-iminotriazolin 
C^.HisNg  =  N.CgHs  N.CeHs 

B.      Aus    salzsaurem    Phenylaminoguanidln    (Hptw.  tttsj/Xp  p  tt    p/Xmw 

Bd.  IV,  S.  1221)  durch  Einwirkung  von  Kaliumphtalat  "^^         u.Ogii^.o         rs±l 

und  Phtalylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  1048)   und  darauf-  tt^  p  p  ^rr 

folgende  Verseifung  mittels  Salzsäure  (Cüneo,  G.  29 1,  ^^'^       j;]-  j^       OriMi 

102).  —  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  261". 

4  b.  TrihydrazinocyanurwasserstofF   C3H9N9  =  H2N.hn.c<^:B^JJ-JJ2'J>n. 

Triphenylderivat,  Anilylmelanin  (C3N8)(N2H2.C9H5)3  s.  Hpttv.  Bd.  IV,  S.  743. 


VIII.  *Azoxy Verbindungen  is.  1334-1346). 

Zur  Constitution  vgl.:  Brühl,  Ph.  Ch.  25,  600;  Lachman,  Am.  Soc.  24,  1197. 

Azoxyverbindungen  entstehen  durch  Reduction  von  aromatischen  Nitroverbindungen, 
veelche  in  o-Stellung  zur  NOj-Gruppe  keinen  Substituenten  enthalten,  mit  alkalischen 
Lösungen  von  arseniger  Säure  (Lösner,  D.R.P.  77  563;  Frdl.  IV,  42). 

A.  *Azoxyderivate  der  Kohlenwasserstoffe  (S.  1334—1342). 

I.    *Az0XybenZ0l   C12H10ON2  =  CeHj.N N-CeHg  {S.  1334—1339).     B.    Bei  der  Ein- 

Wirkung  wässeriger  Natronlauge  auf  Nitrosobenzol ,  neben  kleineren  Mengen  zahlreicher 
anderer  Verbindungen  (Bamberger,  B.  33,  1939).  Bei  der  Selbstzersetzung  von  Nitrosobenzol, 
neben  anderen  Verbindungen  (B.,  B.  35,  1612).  Durch  Einwirkung  alkalischer  Lösungen 
von  arseuiger  Säure  auf  Nitrobenzol  (Lösner,  D.R.P.  77  563;  Frdl.  IV,  42).  Beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali  bilden  sich  aus  5  Mol.  Nitrobenzol  3  Mol.  o-Nitrophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  376) 
und  1  Mol.  Azoxybenzol  (Lepsius)  (Wohl,  Aue,  B.  34,  2444  Aum.  2).  Bei  der  Oxydation 
von  Anilin  oder  Phenylhydroxylamin  mit  KMn04  (B.,  Tschirner,  B.  32,  342).  Bei  der 
Einwirkung  von  Alkalilaugen  auf  Phenylhydroxylamin,  neben  Anilin  (bei  Abwesenheit 
von  Luft)  bezw.  Nitrobenzol  (in  Gegenwart  von  Luft)  (B.,  Brady,  B.  33,  272).  —  Darst. 
Durch  Reduction  von  Nitrobenzol  (100  kg)  mit  Eisen  (750  kg)  und  (800  kg)  Natronlauge 
von  55«  B.  bei  100—120»  (Chem.  Fabr.  Weiler  Ter-Meer,  D.R.P.  138496;  Frdl.  IV,  1292). 
Durch  elektrolytische  Reduction  der  Suspension  von  Nitrobenzol  in  wässerigem  Alkali 
oder  Alkalisalzlösungen;  Ausbeute:  90  »/o  der  Theorie  (Lob,  B.  33,  2331;  Ph.  Ch.  34, 
662;  D.R.P.  116467;  C.  19011,  149).  Aus  Nitrobenzol  durch  Elektrolyse  der  wässerig 
alkalischen  Suspension  bei  80**  ohne  Diaphragma  unter  Anwendung  einer  Kathode  von 
grosser  Oberfläche  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  127727;  0.  1902  1,  446).  Man  kocht 
1000  ccm  acetonfreien  Methylalkohol,  200  g  NaOH  und  150  g  Nitrobenzol  3  Stunden, 
destillirt  den  Alkohol  ab  und  giesst  den  Rückstand  in  kaltes  Wasser  (Lachman,  Ain.  Soc. 
24,  1180).  —  Azoxybenzol  ist  mit  überhitztem  Wasserdampf  bei  140 — 150»  leicht 
flüchtig  (Rassow,  Rülke,  J.  pr.  [2]  65,  105  Anm.).  Djo^»:  1,248  (Robertson,  Soc.  81, 
1242).  100g  Ligroin  lösen  bei  0"  10,7g,  bei  15"  43,5g.  100g  Alkohol  lösen  bei  0° 
5g,  bei  15"  11,4g  (La.).  Kryoskopische  Constante:  85  (Brüni,  R.A.L.  [5]  11  II,  191). 
Kryoskopisches  Verhalten  in   Naphtalinlösung;    Aüwers,   Ph.  Ch.   32,  54.      Erhitzt  man 

63* 
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das  Azoxybenzol  mit  Eisessig  (4  Thle.)  und  Easigsäureanhydrid  (1  Tbl.),  das  mit  HCl 
gesättigt  ist,  so  erhält  man  es  in  Form  vollkommen  farbloser  Plättchen.  Azoxybenzol 
wird  durch  Erhitzen  in  einer  COj  -  Atmosphäre  auf  240  —  250''  wie  auch  durch  Ein- 
wirkung des  directen  Sonnenlichts  isomerisirt,  und  zwar  treten  beim  Erhitzen  auf  hohe 
Temperaturen  o- und  p-Oxyazobenzol  (S.  1033—1034)  auf,  bei  der  Belichtung  dagegen  nur 
o-Oxyazobenzol;  diffuses  Sonnenlicht  wirkt  nur  sehr  schwach  isomerisirend,  Auerlicht  ist 
ohne  Einwirkung.  PCls  entwickelt  mit  Azoxybenzol  Chlor  und  liefert  Azobenzol.  AlClg  er- 
giebt  mit  Azoxybenzol  in  Petroleumäther  geringe  Mengen  p-Chlorazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1349)  (Knipscheer,  E.  22,  6).  Hydroxylamin  wirkt  nur  schwach  reducirend,  Phenyl- 
hydrazin gar  nicht  ein  (La.).  Bei  Einwirkung  von  H2SO4  entstehen  nicht  nur  p-Oxyazobenzol 
und  Azobenzol,  sondern  ausserdem  noch  in  wechselnden  Mengen  1.  ein  schwarzes  amorphes 
Pulver,  unlöslich  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  unschmelzbar;  2.  4-Oxyazo- 
benzolsulfonsäure(4')  (Ö.  1037);  3.  Amylamin  (wahrscheinlich  normal);  4.  o-Uxyazobenzol 
(La.,  Am.  Soe.  24,  1181;  Ba.,  B.  33,  3192).  Salzsäure  wirkt  erst  beim  Erhitzen  auf  über 
200  °  und  dann  weitgehend  zersetzend  auf  Azoxybenzol  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid im  Rohre  auf  170"  tritt  keine  ßeaction  ein,  bei  200—205**  werden  o-Oxyazobenzol  und 
Spuren  des  Acetylderivats  dieser  Verbindung  (S.  1034),  aber  kein  p-Oxyazobenzol  gebildet. 
Zinkäthyl  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  in  der  Wärme  findet  sehr  complexe  Reaction  statt. 
Acetylchlorid  giebt  bei  niedriger  Temperatur  ein  in  röthlichen  Flocken  sich  abscheidendes, 
aber  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Acetylchlorid  beständiges  Additionsproduct, 
oberhalb  100  *»  entsteht  4,4'-Dichlorazobenzol  (S.  1007)  und  Acet-p-Chloranilid  (Spl.  Bd.  II, 
S.  171).  Butyrylchlorid  liefert  gleichfalls  ein  röthliches,  unbeständiges  Additionsproduct. 
Benzoylchlorid  reagirt  unter  HCl-Entwickelung  und  Bildung  von  Azobenzol  (K.). 

S.  1334,  Z.ll  v.u.  statt:  „«3"  lies:  „73". 

*Dichlorazoxybenzol  Cj^HgON^Cla  =  (CßH^Cl^^NaO  (S.  1335).  a)  *3,3'-Derivat 
(*S.  1335).  Liefert  beim  Erhitzen  in  einer  COj- Atmosphäre  auf  230—240*'  anscheinend 
ein  Gemisch  von  3,3'-Dichlor-2-,  -4-  und  -6-Oxyazobenzol;  ebenso  wirkt  Belichtung  der 
festen  Substanz  im  directen  Sonnenlicht  (Knipscbeee,  R.  22,  13). 

b)  *4,4'-Derivat  {S.  1335).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  HCl  auf  Nitrosobenzol, 
neben  anderen  Producten  (Bambebger,  BOsdorf,  Szolayski,  B.  32,  212,  217). 

c)  2,2'-Derivat.  B.  Aus  o-Chlornitrobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  50)  und  Natrium- 
raethylat  in  verdünnter  methylalkoholischer  Lösung  (Brand,  J.pr.  [2j  67,  148).  —  Blass- 
gelbe Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  56". 

*Dibromazoxybenzol  CuHgON^Brj  =  (CeH4Br)jN20  {S.  1335).  b)  *4,4'-Derivat 
{S.  1335).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  HBr  auf  Nitrosobenzol,  neben  anderen  Producten 
(Bamberger,  Büsdoef,  Szolayski,  B.  32,  218).  —  Schmelzp.:  168,5 — 169,5". 

*Nitroazoxybenzol  CuHgOsNs  =  O2N.C6H4.N2O.C6H5  {S.  1335—1336).  a)  *o-Nitro- 
azoxybenzol  {8.1336).  Durch  Reduction  mit  siedendem  alkoholischem  Schwefelammoniuui 
entsteht  Phenylaznitrosobenzol  C12N9ÜN3  (s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1338  und  Spl.  Bd.  IV, 
S.  998  unter  „Azoazoxybenzol")  (Werner,  Stiasny,  B.  32,  3271). 

*Hexazoxybenzol  C24Hi80Ne  {S.  1336).  Der  Artikel  ist  xu  sireichen;  vgl.  W., 
St.,  B.  32,  3256. 

*Dinitroazoxybenzol  C12H8O5N4  =  (02N.C6H4)2N20  (S.  1336).  a)  *3, 3'- Derivat 
{S.  1336).  Barst.  Aus  m-Dinitrobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  49)  durch  alkoholisches  Natrium- 
disulfid  (Blanksma,  R.  20,  141).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  143".  Liefert  beim  Er- 
hitzen in  einer  COg-Atmosphäre  anscheinend  ein  Gemisch  von  3,3'-Dinitro-2-,  -4-  und 
-6-Uxyazobenzol.  Bei  Einwirkung  des  directen  Sonnenlichts  auf  die  feste  Substanz 
werden  nur  Spuren  phenolartiger  Körper  gebildet.  Acetylchlorid  reagirt  bei  150—180" 
unter  Bildung  von  3,3'-Dinitroazobenzol  (S.  1008).  Benzoylchlorid  reagirt  unter  HCl- 
Entwickelung,  lässt  aber  einen  grossen  Theil  der  Substanz  unverändert.  PClg  ist  ohne 
Einwirkung  (Knipscheer,  R.  22,  12). 

b)  *4,4'-Derivat  (8.1336).  B.  Aus  4,4'-Dinitroazobenzol  (S.1008)  durch  kalte  rauchende 
Salpetersäure  (W.,  St.,  B.  32,  3272).  —  Schwefelgelbe  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  192" 
(Lobry  de  Bruyn,  Bl.,  R.  20,  120).  NH4.SH  reducirt  zu  4,4'-Dinitrohydrazobenzol  (Spl. 
zu  Bd.  IV,  S.  1498). 

*Trinitroazoxybenzole  C,2H,0,Nb  =  02N.CeH4.N20.C6H3(N02)2  (8.  1336).  Zur 
Trennung  von  2,4,2'-  und  2,4,3'-Trinitroazoxybenzoi  vgl.:  W.,  St.,  B.  32,  3276. 

a)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  8.  1336,  Z.30  v.u.  aufgeführte  *  Verbindung  ist  2, 4, 2'- Tri - 
nitroazoxybenzol.  Schmelzp.:  192".  Liefert  durch  vorsichtige  Reduction  mit  NH4.SH 
die  entsprechende  Azoverbindung  (S.  1009)  neben  der  Hydrazoverbindung  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1498),  die  durch  mehr  NH4.SH  allein  entsteht  (W.,  St.,  B.  32,  3282). 

b)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  8.  1336,  Z.  18  v.u.  aufgeführte  *  Verbindung  ist  2, 4, 3'- Tri - 
nitroazoxybenzol.     Schmelzp.:  178"  (W.,  St.). 
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c)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1336,  Z.  13  v.u.  aufgeführte  *  Verbindung  ist  2, 4, 4'- Tri - 
nitroazoxybenzol.  B.  Aus  Azobenzol  durch  heisse  Salpetersäure  oder  aus  2,4,4'-Tri- 
nitroazobenzol  (S.  1009)  durch  Chromsäure  (W.,  St.,  B.  32,  3278).  —  Schwefelgelbe  Nadeln 
aus  Salpetersäure  (D:  1,4).  Schmelzp.:  135—136".  Durch  Sehwefelammonium  entsteht 
die  entsprechende  Azoverbindung,  durch  ungenügende  Mengen  eine  molekulare  Verbindung 
von  Azo-  und  Azoxyproduct  (rothe  Nadeln,  Schmelzp.:  120<'). 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1336,  Z.  6  r.  u..  al9.  *m-Chlornitro8onitroazoxybenzol 
aufgeführte  Verbindung  ist  vielleicht   als   m-Chlorphenyloxaznitroso-p-Nitrobenzol 

O.N 

C,2H,04N4C1  =  C1H4C6.N< •    >C6H3.N02  zu  betrachten  vgl.:  Willgebodt,  J.  pr.  [2] 

NO 

55,  395. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1336,  Z.  2  v.  u.   ah  *p-Chlornitrosodinitroazoxybenzol 

aufgeführte     Verbindung    ist    vielleicht    als    p-Chlorphenyloxaznitrosodinitrobenzol 

O.N 
Ci,H606N5Cl  =  ClH,C6N<_     •  .>CeH,(N0,)2  xu  betrachten  vgl.:  W.,  J.  pr.  [2]  55,  395. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1337,  Z.  9  v.  o.  als  *p-Brom-2,4-Dinitrosoazoxybenzol 
aufgeführte    Verbindung    ist    vielleicht    als    p-Bromphenyloxazimino-p-Nitrobenzol 

O.N 

Ci^H.OsN^Br  =  BrH,Ce.N<       •>CeH3.N02   ^iu  betrachten  vgl.:   W.,  J.  pr.  [2]  55,  394. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.1337.  Z.  12  v.  o.  als  *p-Bromdinitrosonitroazoxybenzol 

aufgeführte     Verbindung    ist     vielleicht     als     p-Bromphenyloxaziminodinitrobenzol 

O.N 
Ci.HeOsNgBr  =  BrH4C8.N<       •  >C6H,,(N02)2  zu  betrachten  vgl.:  W.,  J.  pr.  [2]  55,  395. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.1337,  Z.  14  v.o.  als  *p-Bromnitrosodinitroazoxybenzol 
aufgeführte    Verbindung    ist    vielleicht     als    p-Bromphenyloxaznitrosodinitrobenzol 

CnHeOsN.Br  =  BrH^Cg.NK^'^;  >CeH,(N08)2  *«*  betrachten  vgl.:  W.,  J.  pr.  [2]  55,  395. 

*Diaminoazoxybenzol,  Azoxyanilin  CiaHijON^  =  (H2N .  CgHJ^NaO  {S.  1337). 
b)  *3,3'-Derivat  {S.  1337).  B.  Aus  m-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  143)  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  in  heisser  alkalischer  Lösung  (Poierier,  Rosenstiehl,  D.R.P.  44  045;  Frdl.  II, 
436).  Liefert  beim  Erhitzen  seines  Chlorhydrats  mit  3  Mol.  p-Phenylendiamin  oder  Homo- 
logen desselben  wasserlösliche  Induline  (Cassella  &  Co.,  D.R.P.  50820;  Frdl.  II,  193). 

Ueber  Disazofarbstoffe  des  m- Azoxyanilins  vgl.  Frdl.  II,  436—441.  Dar- 
stellung von  Disazofarbstoffen  des  m- Azoxyanilins  durch  Reduction  von  Nitroazofarbstoffen : 
Soc.  St.  Denis,  D.R.P.  58160;  Frdl.  III,  728.  Ueberführung  des  AzofarbstofFes  aus  m-Azoxy- 
anilin  mittels  Schwefelsäure  in  Oxytrisazofarbstofie:  R.,  D.R.P.  63  567;  Frdl.  11,732. 

c)  *4,4'-Derivat,  p-Azoxyanilin  {S.1337).  Schmelzp.:  190"  (Sonneborn,  Z.  El.  Gh. 
6,  510).  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Anilin  und  dessen  Chlorhydrat  ein  wasserlösliches 
Indulin  (Soc.  St.  D.,  D.R.P.  57167;  Frdl.  II,  194,  562).  —  Chlorhydrat.  Schwer  löslich 
in  Wasser,   löslich  in  verdünnter  Salzsäure  mit  rother  Farbe  (So.). 

Ueber  Azofarbstoffe  des  p- Azoxyanilins  vgl.:  Soc.  St.  D.,  D.R.P.  54655; 
Frdl.  II,  441;  D.R.P.  98970;  C.  1898 II,  1150.  Ueberführung  von  AzofarbstofFen  des 
p-Nitranilins  in  solche  des  p-Azoxyanilins  durch  Reduction:  Soc.  St.  D.,  D.R.P.  56456; 
Frdl.  II,  441;  D.R.P.  91507;  Frdl.  IV,  981.  Ueberführung  des  Azofarbstoffs  aus  p- Azoxy- 
anilin mittels  Schwefelsäure  in  OxytrisazofarbstoflPe :  R.,  D.R.P.  63  567;  Frdl.  III,  732. 

•Azoxydimethylanilin,  f  Tetramethyldiaminoazoxybenzol  C^HgoONi  =  (0113)2 
N.CgH^.N N.CeH4.N(CHs)2  :(S.  i55S).     b)    *p-Verbindung    (5.  i55S).     B.     Beim  an- 

haltenden  Kochen  von  Tetramethyldiamino-Glyoxim-Nphenyläther  (S.  396)  mit  alko- 
holischer Kalilauge  (v.  Pechmann,  Schmitz,  B.  31, 295).  Beim  Erhitzen  von  p-Nitrosodimethyl- 
anilin  für  sich  auf  190—195"  (Sachs,  B.  32,  2343).  Beim  Kochen  von  p-Nitrosodimethyl- 
anilin  mit  Diphenylcarbinol  (Spl.  Bd.  II,  S.  656  —  657)  in  Alkohol  (Möhlaü,  Klopfer, 
B.  32,   2154).    —    Gelbe  Nädelchen  aus   Alkohol.     Schmelzp.:    241—242"   (v.  P.,    Sch.); 

239"  (M     K  ) 

*Diacetyl-p,p'-DiaminoazoxybenzolC,6H,903N4=(CH3.C0.NH.C6H4)2N20(S.i555). 

B.    Durch  elektrolytische  Reduction  von  Acet-p-Nitranilid  (Spl.  Bd.  II,  S.  173)  in  neutraler 

Natriumacetatlösung  (So.,  Z.  El.  Gh.  6,  509).  —  Schmelzp.:  275". 

Dibenzoyl - Diphenyl- p, p'- Diaminoazoxybenzol,    p  - Azoxy - Benzoyldiphenyl- 

amin  CsHjgOaN^  =  [CeH6.N(C0.C6H5).C8Hj2N20.     B.     Bei  der  Elektrolyse  von  p-Nitro- 

diphenylbenzamid  (Spl.  Bd.  II,  S.  731)  in  Abwesenheit  fixer  Alkalien  (Rohde,  Z.  El.  Gh.  7, 

338).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  178". 
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*Azoxyazobenzol  C12H9ON3  {S.  1338,  Z.  7  v.  u.).     Ist  als  Phenylaznitrosobenzol 

N 
C,H4<  •  ">N.CaH5   erkannt  (Werner,  Stiasny,  B.  32,  3262).     Schmelzp.:  88,50.     Durch 

Zinnchlorür  und  Salzsäure  entsteht  N-Phenyl-Pseudoaziminobenzol  (S.  787). 

2.  *  Verbindungen  G.^R^iO^^  {S.  1339-1341). 

1)  *o-Azoxytoluol  (CHg . C8H4)2 N2O  (5.  1339).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischer Kalilauge  auf  Glyoxim-N-o-Tolyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  259)  (v.  Pechmänn,  Nold, 
B.  31,  559).  Elektrolytisch  aus  o-Nitrotoluol  (Spl.  Bd.  II,  S.  54),  welches  in  wässeriger 
Alkali-  oder  Alkalisalz- Lösung  suspendirt  ist  (Lob,  B.  33,  2333). 

*  Diamino  -  2,  2'- Azoxytoluol,  Azoxytoluidiii  Ci4H,aON4 
=  [CH3.C6H8(NH2)— JjNaO  (Ä  1339).  a)  *4,4'-Diaminoderivat: 
{S.  1339).  B.  Entsteht  durch  elektrolytische  Reduction  von  2-Nitro- 
4-Toluidin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  482)  zusammen  mit  der  entsprechenden 
Azoverbindung  (5,5'-Diamino-2,2'-Dimethylazobenzol,  S.  1019),  von 
der  es  durch  Krystallisation  der  Chlorhydrate  getrennt  wird  (Elbs, 
Schwarz,  J.  pr.  [2]  63,  563).  Aus  2-Nitro-4-Toluidin  durch  Zinkstaub 
und  Alkali  (Poirrier,  Rosenstiehl,  D.R.P.  44554;  Frdl.  11,438).  — 
Goldgelbe  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  148 — 148,5".  Leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser.  Ueber  DisazofarbstofFe  aus  der  diazotirten 
Base  s.  Frdl.  II,  438—441.  —  *C,4Hi60N4.2HCl.  Blassgelbe  Blättchen  aus  Wasser 
durch  conc.  Salzsäure.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20"  0,264,  bei  100"  2,502  Thle.  — 
*C,4H,60N4.2HCl.PtCl4.  Gelbliche  mikroskopische  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  C14H18ON4.H2SO4.     Gelblichweisse  Nadeln  aus  Wasser. 

S.  1339,  Z.  10  V.  u.  statt:  „4-Niiro-o-Toliiidin^^  lies:  „2-Nitro-4-AviinotoluoU\ 

Diacetylderivat  Ci8H2(,08N4  =  [CH3.CeH3(NH.C0.CH3)— JaN^O.  Gelbe  lichtbrechende 
Krystallkörner.  Schmelzp.:  280—281"  (unter  Zersetzung)  (E.,  Sch.,  J.  pr.  [2]  63,  564). 
Ziemlich  schwer  löslich  in  allen  Mitteln.     Schwer  verseifbar. 

b)  *6,6'-Diaminoderivat  {S.  1339).  Diacetylderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1339, 
Z.  11  V.  u. 

2)  *m- Azoxytoluol  (CH3.C6H4)2N20  {S.  1340).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure 
auf  m-Tolylhydroxylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  262),  neben  anderen  Producten  (Bamberoer, 
B.  35,  3700). 

S.  1340,  Z.  2  V.  0.  statt:  „825"  lies:  „835". 
4, 4'-Bisaeetamino-3, 3'- Azoxytoluol  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1341,  Z.  11  v.o. 


CH 

8 

CH3 

/\.N-N./\ 

0 

1 

l                    1       ' 

NH2 

NH2 

6, 6'- Diamino-  3, 3'- Azoxytoluol  C14H18ON4 


H2N.<^ 


./■ 


N»0.     Braune 


CHs 

Nadeln  (aus  Alkohol).     Löslich  in  Alkohol,   weniger   löslich  in  Aether  und   Chloroform 
(Rosenstiehl,  Sdais,  G.  r.  134,  553). 

3  und  4)  "p -Azoxytoluol  (CH3.CeH4)2N20  {S.  1340—1341).  B.  Bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Glyoxim-N-p-Tolyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  285)  (v.  Pech- 
mann, NoLD,  B.  31,  559).  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  p-Nitrotoluol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  54)  in  ätherischer  Lösung,  neben  anderen  Producten  (J.  Schmidt,  B.  32,  2920).  Durch 
Einwirkung  alkoholischer  Salzsäure  auf  p-Nitrosotoluol  (Spl.  Bd.  II,  S.  45—46),  neben 
anderen  Producten  (Bambeeger,  Büsdorf,  Szolayski,  B.  32,  219). 

Gl 

Chlorazoxytoluol  C,4Hi80N2Cl  =  CH3./         S-NjO-/        N-CHg.     B.     Durch 

Einwirkung  alkoholischer  Salzsäure  auf  p-Nitrosotoluol,   neben   anderen   Producten  (Ba., 
Bü.,  Sz.,  B.  32,  219).  —  Schmelzp.:  103—104". 

p-Azoxybenzalehlorid  C14H10ON2CI4  =  ON2(C6H4.CHCl2)2.  B.  Aus  p-Azoxy- 
benzaldehyd  (1  Mol.)  (S.  1003)  und  PCI5  (4  Mol.)  durch  Erhitzen  (Alway,  Am.  28,  44).  — 
Orangefarbene  Blättchen  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  115  —  116". 

S.  1340,  Z.  29  V.  0.  statt:  „M.  20"  lies:  „M.  10". 
S.  1340,  Z.  5  V.  u.  statt:  „Z.  1869"  lies:  „Z.  1870". 
*2,  2'- Diamino -4,  4'- Azoxytoluol,     3,  3- Diamino -4,  4'-Dimethylazoxybenzol 
NHa  NH» 


C,4Hi60N4  =  CHj./^        ^-NjO-/        ^-CHj  (&  1340,  Z.  2  v.  w.)-     B.     Aus  4-Nitro- 
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0  -  Toluidin  (Spl.  Bd.  II ,  S.  246)  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung 
(PoiRBiER,  RosENSTiEHL,  D.R.P.  44045;  Frdl.  II,  436).  —  Ueber  Disazofarbstoffe  aus  der 
diazotirten  Base  s.  Frdl.  II,  436—441. 

2a.  Azoxyxylole  deHi^ON^  =  [(CH3),CeH3],N30. 

1)  v-Azoxy-o-Xylol,  2,3,2',3'-T€traniethylazoxybenzol 

CH3  CH3  CH3    CHj 

<^  ^•N20-<^  y  .     B.    Aus  v-o-Xylylhydroxylamin  und  3-Nitroso-l,2-Xylol  in 

alkoholischer  Lösung  (Bämberger,  Rising,  A.  316,  288).  —  Schwach  strohgelbe  Nadeln. 
Schraelzp. :  116—116,5'*.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  leicht  in 
Alkohol,  leicht  in  Petroleumäther. 

2)  a-Azoxy-o-Xylol,  3,4,3',4'-Tetraniethylazoxyb€nzol 

CH3  CHg 

CHg-c^  ^•NjO-^'  ^-CHj.     B.  Aus  a-o-Xylylhydroxylamin  durch  Selbstzersetzung 

(Bamberger,  Rising,  ä.  316,  286).  Beim  Zusammengiessen  alkoholischer  Lösungen  von 
a-o-Xylylhydroxylamin  und  4-Nitroso-l,2-Xylol  (B.,  R.).  —  Hcllcanariengelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  140  —  140,5".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  warmem  Ligroin,  schwer  in  kaltem 
Alkohol  und  Ligroin. 

3)  V'Azoxy-m-Xylol,    2,6,2',6'-Tetramethylazoxy-  CH3            CHj 

henzol :  ,       \                : v 

B.     Aus    v-m-Xylylhydroxylamin    und    2-Nitroso-l,3-Xylol    in  <^          y-l^^O-^          y 

alkoholischer     Lösung    bei    längerem    Erwärmen    (Bämberger,       ^ :  \ ^ 

Rising,  A.  316,  265).   —   Strohgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol   '-\-  CH3             CH3 
Petroleumäther).     Schmelzp.:  88,5 — 89 ^     Sehr  leicht  löslich  in 

Aether,  Aceton  und  Benzol,  leicht  in  Ligroin  und  siedendem  Alkohol,  ziemlich  schwer 
in  kaltem  Alkohol. 

4)  a-Azoxy-  m  -Xylol ,  2, 4, 2',  4!- Tetratnethylazoxybenzol 

CH3  CHg 


CH3-<^  \'N20-<^  ^'CHg.     B.     Beim    Leiten    von   Luft   durch    eine   wässerige 

Suspension  von  a-m-Xylylhydroxylamin  oder  durch  Vermischen  alkoholischer  Lösungen 
von  a-m-Xylylhydroxylamin  und  4-Nitroso-l,3-XyloI  (Bamberger,  Brady,  B.  33,  3644).  — 
Hellgelbe   Nadeln.      Schmelzp.:  76 — 76,5".      Leicht    löslich    in  heissem  Alkohol,    Aether, 
Aceton,  Benzol  und  heissem  Petroleumätber,  ziemlich 
schwer  in  kaltem  Alkohol.  CH3  CH3 

5,5'-Diaminoderivat  C18H20ON4  = 
B.     Aus    6-Nitro-l,3,4-Xylidin    (Schmelzp.:    123») 
durch  Zinkstaub  und  Alkali  (Poirrier,  Rosenstiehl, 
D.R.P.  44554;  Frdl.  II,  438).  —  Ueber  Disazofarb-  NH^  NH^ 

stoflfe  aus  der  diazotirten  Base  s.  Frdl.  II,  438. 

5)    Azoxy-p- Xylol,     2,5,2',ö'-Tetraniethylazoxy- 
benzol:  CH»  CHj 

B.    Aus  p-Xylylhydroxylamin   und   Nitroso-p-Xylol   in    alko-       y ^.^  / s^^ 

holischer  Lösung  (Bämberger,   Rising,   A.   316,   290).     Neben      <^  N-NaO-^  y 

Nitroso-p-Xylol  beim  Oxydiren  des  p-Xylylhydroxylamins   in       \ -"^  ^ : 

wässeriger  Lösung   durch   Luft  oder  (neben  p-Xylidin)  beim         CH3  CHj 

Erhitzen   desselben    auf  dem  Wasserbade    (B. ,   R.).     Bei  der 

Einwirkung  von  Formaldehyd  oder  Diazomethan  auf  p-Xylylhydroxylamin,  neben  Methylen- 
Bis-2,5-Xylyl-l-Hydroxylamin  (B.,  B.  33,  953;  B.,  Tschirner,  B.  33,  958).  —  Nadeln  aus 
Holzgeist.  Schmelzp.:  111  —  111,5»  (B.,  T.);  110—110,5»  (B,,  R.).  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether,  Petroleumäther  und  heissem  Alkohol. 

3.  *Azoxybiphenyl  C24H18ON2  =  (C6H5.CeH4),N20  {S.  1341).  C^Hj  CeHg 

2)  o-Azoxybiphenyl:  y\   ^ ^ 

B.     Aus  o-Nitrobiphenyl   durch  überschüssiges  alkoholisches  Kali  |    ^_^  * 

(Fbiebel,  Rassow,  J.pr.  [2]  63,  458).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Aceton.  0 

Schmelzp.:  157 — 158».     Leicht  löslich  in  Alkohol,   Aether  u.  s.  w.  \/  \/ 
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NO. 


N^O 


Liefert  mit  alkoholischem   Schwefelammon   o-Hydrazobiphenyl  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1504), 
mit  alkoholischem  Zinnchlorür  Diphenylbenzidin. 

4.  *tz-Azoxynaphtalin  C2oH,40n,  =  (CoH^i^n^o  iS.  1341-1342). 

Die  im  Haupücerk  über  diese  Verbindung  enihaltenen  Angaben  {S.  1341,  Z.  13—10  v.  u.) 
sind  %u  streichen.  Vgl.  Wacker,  J..  317,  375.  B.  Dnrch  Schmelzen  von  a-Naphtylhydroxyl- 
amin  auf  dem  Wasserbade  an  der  Luft  (W.,  A.  317,  381).  —  Darst.  Man  erhitzt  eine 
Lösung  von  1  Thl.  Nitronaphtalin  in  einer  Mischung  von  7  Tbln.  96%igem  Alkohol  und 
1,2  Thln.  Wasser  mit  l'/a— 2  Thln.  NH^Cl  auf  dem  Wasserbade  zum  Kochen,  trägt  mög- 
lichst rasch  in  die  siedende  Flüssigkeit  1,2—1,5  Thle.  Zinkstaub  ein,  saugt  nach  etwa 
V4-stdg.  Kochen  ab,  wäscht  mit  etwas  warmem  Alkohol,  giesst  das  alkoholische  Filtrat 
in  kaltes  Wasser,  filtrirt,  wäscht  den  Eückstand  mit  kaltem  Wasser  und  befreit  durch 
Digeriren  mit  Alkohol  vom  a-Naphtylhydroxylamin  (W.,  A.  317,  379).  —  Aus  Alkohol 
bei  langsamer  Krystallisation  granatrothe  rhombische  (Weber)  Krystalle.  Schmelzp.: 
126,5—127*'.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe,  die  langsam  in  Blau 
umschlägt.  Erleidet  bei  kurzem  Kochen  mit  60— 70Voiger  Schwefelsäure  Umlagerung  (Oxy- 
azokörper?).  Bei  anhaltender  Belichtung  färbt  sich  die  verdünnte  schwach  gelb  gefärbte 
alkoholische  Lösung  bezw.  die  mit  dieser  Lösung  imprägnirten  ungefärbten  Stoffe  in  kurzer 
Zeit  roth.    Liefert  bei  der  Reduction  l,l'-Hydrazonaphtalln  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1503—1504). 

5,5'-Dinitroazoxynaphtalin  C2oH,205N4  = 
B.  Man  suspendirt  20  Thle.  fein  pulverisirtes  1,5-Dinitronaphtalin 
iu  160  Thln.  Alkohol,  setzt  20  Thle.  NH^Cl  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen, 
entfernt  die  Wasserbadflamme,  trägt  40  Thle.  Zinkstaub  innerhalb 
15  Minuten  ein,  kocht  weitere  15  Minuten,  saugt  heisa  ab  und  lässt 
auskrystallisiren.  Zur  Reinigung  krystallisirt  man  bei  Wapserbad- 
temperatur    zunächst    aus    Pyridin,    dann    aus  Benzol    um    (Wacker, 

A.  321,  65).  —  Orangegelbes  bis  braunrothes  Pulver  (getrocknet).  Zersetzt  sich  oberhalb 
200"  langsam  unter  Bräunung,  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe,  die  beim 
Erwärmen  in  Blauviolett  umschlägt. 

*Azoxynaplitalindisulfonsäure(5,5')  CJ0H14O7N2S2  = 
(<S.  1341,  Z.  9  V.  u.).  B.  Man  erwärmt  eine  Lösung  von  1  Thl. 
l,5-nitronaphtalinsulfon8aurem  Natrium  und  0,4 — 0,5  Thln.  Trauben- 
zucker in  6  Thln.  Wasser  und  2  Thln.  337oiger  Natronlauge  zunächst 
auf  40—50",  später  auf  60°,  und  krystallisirt  das  sich  abscheidende 
Natriumsalz  aus  Wasser  um;  Ausbeute:  65  "/o  (W.,  J..  321,  66).  Man 
suspendirt  1  Thl.  l,5-Ditronaphtalin3ulfonsaures  Natrium  in  5  Thln. 
Alkohol,  setzt  1  Thl.  Phenylhydrazin  und  1  Thl.  33°/oige  Natronlauge  zu,  mässigt  die 
Reaction  eventuell  durch  Kühlen,  erwärmt  nach  beendigter  Gasentwickelung  noch  kurze 
Zeit  auf  dem  Wasserbade,  kühlt,  saugt  ab  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  Wasser 
um  (W.).  —  Lagert  sich  unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichtes  oder  von  conc.  Schwefel- 
säure um,  jedoch  sind  die  beiden  Umlagerungsproducte  nicht  identisch.  —  Naz.CjoHiaOyNjS.^ 
4-  2H2O.  Schwach  gelblich  gefärbte  Prismen  oder  Blättchen.  Verliert  das  Krystall- 
wasser  bei  110—120".     Färbt  Wolle  in  angesäuertem  Bade  schwachgelb. 

Umlagerungsproduet,     Oxyazonaplitalindisulfonsäure  (5,  5')  (?)     CJ0H14O7N2S2. 

B.  Durch  Zersetzung  der  wässerigen  Lösung  der  azoxynaphtalindisulfonsauren  Salze 
(s.  0.)  mit  conc.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  (W.,  A.  321,  68).  —  Blaugrüne  Flocken.  — 
(NH4)2C2oHjj07N2S2  (bei  110").  Goldglänzende  Blättchen,  trocken  ein  rothes  Pulver.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser  mit  gelbrother  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Alkalilauge  intensiv 
rothviolett  wird.  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  rothstichigblauer  Farbe.  Färbt 
ungeheizte  Wolle  in  schwach  angesäuertem  Bade  orangeroth. 

Azoxynaphtalintetrasulfonsäure(3, 3',  8, 8') 
C20H14OJ3N2S4  = 

—  K4.C2oHioOi3N2S4.  B.  Man  mischt  eine  Lösung  von 
1  Thl.  l,3,8-nitronaphtalindisulfon9aurem  Natrium  in  4  Thln. 
Wasser  mit  5  Thln.  33"/oiger  Kalilauge,  setzt  0,3—0,4  Thle. 
Traubenzucker,  gelöst  in  wenig  Wasser  zu  und  erwärmt 
langsam  auf  50".  Sobald  sich  eine  Probe  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  carmoisinrother  Farbe  löst,  kühlt  man  ab,  filtrirt, 
löst  das  Salz  zur  weiteren  Reinigung  in  heissem  Wasser  und  salzt  mit  conc.  Kalilauge  aus 
(W.,  A.  321,  69).  —  Orangerothes  Pulver  (bei  110"  getrocknet).  Löslich  in  Wasser 
mit  gelber,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  carmoisinrother  Farbe.  Lagert  sich  durch  conc. 
Schwefelaäure  schwer  um. 

S.  1341,  Z.  2  V.  u.  statt:  „C^qE^^N^O''  lies:  „C^^E^^N^O''. 


SO3H 


N,0 


SO3H 


•  SO3H 


N,0 
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4a.  Azoxydihydrostilben  Ci^HijjONj  =  c»h,<^^''-^^>c»h,  ?,-^/.  Toiuyienazoxy- 

toluol{?),  Eptu\  Bd.  IJ,  S.  92  und  Spl.  Bd.  11,  S.  55. 

5.    *Derivate  des   4,4'-AzOXystilbenS   C,4H,oON2  =    ■•    "    '    *'  -yo  (S.  1342). 

CH.C6H4.N 
p-Azoxystilbendisulfonsäure  vgl.  „Sonnengelb",  Spl.  Bd.  II,  S.  80,  Z.  10  v.  o. 

B.   *  Derivate  der  Phenole,  Alkohole  und  Säuren  (S.  1342—1345). 
I.  *Azoxyphenol,  Dioxy-Azoxybenzol  CüHioOgN,  =  (HO.CbHan^o  (S.  1342— 1343). 

a)  *o-Derivat  (S.  1342).  Dimethyläther,  o-Azoxyanisol  Ci4Hi40sN2  =  (CH3.O. 
C6H4)2NjO.  B.  Aus  o-ChlornitrobenzoI  (Spl.  Bd.  TT,  S.  50)  und  Natriummethylat  in  sehr 
verdünnter  methylalkoholischer  Lösung  (Brand,  J.  pr.  [2]  67,  150).  Aus  o-Nitrophenetol 
(Hptw.  Bd.  II,  S.  679,  Z.  8  v.  u.)  durch  Einwirkung^  von  Natriummethylat  (B.).  —  Barst. 
Nitroanisol  (30  g)  (Spl.  Bd.  II,  S.  876)  wird  mit  Natriummethylat  in  Methylalkohol  (20  g 
Natrium)  gekocht  (Starke,  J.  pr.  [2]  59,  206).  —  Orangegelbe  Prismen  aus  Methylalkohol. 
Schmelzp.:  81".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether. 
Lässt  sich  in  saurer  Lösung  zu  o-Anisidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  385)  und  Dianisidin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  601)  elektroreducireu. 

Diphenyläther  C^^Hi^OsN^  =  CeHj.O.CgH^.NjO.CeH^.O.CeHs.  B.  Durch  elektro- 
lytische Reduction  von  Phenyl-o-Nitrophenyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  377)  (Häüssermann, 
Schmidt,  B.  34,  3769).  —  Gelblichrothe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  95**.  Leicht 
löslich  in  Aceton,  Aether  und  Benzol,  weniger  in  Eisessig. 

b)  *p-Derivat  (S.  1342—1343).  *  Dimethyläther,  p-Azoxyanisol  C,4Hit03N2  = 
(CH3.0.CaH4)iN20  {S.  1342).  Schmilzt  bei  116»  scharf  zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  die 
wiederum  ganz  scharf  bei  134"  plötzlich  klar  wird  (Gatteemann,  Kitsche,  B.  23,  1740^ 
Lehmann,  B.  23,  1745).  Zu  dieser  Erscheinung  („fliessende  Krystalle")  vgl.:  L.,  Pk.  Ck. 
5,  427;  ScHENCK,  C.  18971,  788;  Ph.  Ch.  27,  167;  Tammann,  W.  [4]  4,  524;  [4]  8,  105; 
ScHE.,  Schneider,  Ph.  Ch.  29,  546.  Aenderung  der  Schmelzwärme,  des  Umwandlungs- 
punktes und  des  Schmelzpunktes  durch  Druck:  Hulett,  Ph.  Gh.  28,  629.  p-Azoxyanisol 
als  kryoskopisches  Lösungsmittel:  Auwers,  Ph.  Ch.  32,  58.  Dielektrisches  Verhalten: 
Abegg.  Seitz,  Ph.  Ch.  29.'  491. 

♦Diäthyläther,  p-Azoxyphenetol  CgHisOgN^  =  (C2H5.0.C8H4).,Ni.O  {S.  1343).  B. 
Durch  Reduction  von  p-Nitrophenetol  (Spl.  Bd.  II,  S.  378,  Z.  7  v.  u.)  mit  lO'/oigem  Natrium- 
amalgam (KiNZEL,  Ar.  229,  348).  —  Schmilzt  bei  134"  zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  die 
bei  165"  klar  wird  (G.,  E.,  B.  23,  1742).  Zu  dieser  Erscheinung  vgl.  oben  die  Angaben 
bei  Azoxyanisol.     Giebt  mit  Chloralhydrat  eine  rothe  Färbung  (K.). 

Diphenyläther  C24H18O8N2  =  ■C6H5.0.C6H4.N20.CeH4.0.CeH5.  B.  Durch  elektro- 
lytische Reduction  von  Phenyl-p-Nitrophenyläther  (Spl.  Bd.  11,  S.  379)  (Häüssermann, 
Schmidt,  B.  34,  3770).  —  Orangegelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  115".  Leicht  löslich  in 
Aether  und  Benzol,  schwer  in  Aceton  und  Petrolenmätber. 

Di-p-tolyläther,  p-Azoxy-Phenyl-p-tolyläther  CäeH^aOjNa  =  C7H7.O.C6H4.N2O. 
CeH4.0.C7H7.  B.  Durch  elektrolytische  Reduction  von  p-Nitrophenyl-p-Tolyläther  (HÄ., 
ScHM.,  B.  34,  3770).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  142".  Leicht  löslich  in  Benzol,  etwas 
weniger  in  Aceton,  schwer  in  Petroleumäther. 

Bis-p-phenoxyphenyläther  CjaH^eOsN^  =  C6H5O.C6H4.O.C6H4.N2O.C6H4.O.C8H4.O. 
CgHs.  B.  Durch  elektrolytische  Reduction  von  Hydrochinon-phenyl-p-nitrophenyläther 
(HÄ.,  ScHM.,  B.  34,  3770).  —  Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzp. : 
183".     Ziemlich  löslich  in  Benzol. 

4,4'-Dimethoxy  -  3,5,3',  5'-  Tetrabromazoxybenzol, 
Tetrabrom-p-Azoxyanisol  C,4Hio08N2Br4  = 
B.    Durch  Kochen  von  3,4, 5-Tribromnitrobenzol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  52)    mit    Natriummethylatlösung    (Jackson,   Fiske,    B.  35,  "^ 

1131).  —  Gelblichweisae  Nadelhüschel  aus  Benzol.     Schmelp.:  214*'. 

4,4'-Diäthoxy-3, 5, 3',  5'-TetrabromazoxybenzolC,8H,403N2Br4=(C2H50.CsH5jBr2)2 
N2O.  B.  Durch  Kochen  von  3, 4, 5-Tribromnitrobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  52)  oder  4-Nitro- 
2,6-Dibromphenetol  (Hptw.  Bd.  II,  S.  699,  Z.  6  v.o.)  mit  Natriumäthylatlösung  (J.,  F., 
B.  35,  1132).  —   Gelblichweisse  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Ligroin).     Schmelzp.:  163". 

Monooxyazoxybenzol,  Benzol-azoxy-phenol  Ci2Hio02N2  =  HO.C6H4.N3O.C8HB, 


CHs.O 


Br 


N,0 
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1)  o-Oxyazoxybenzole 

OH  0  0 


\_ 


'\.N,0.<(~')>  =  /        ^:N,.<(        )  =  <(        \:NO.NH./        \  • 
OH 

Es  existiren  zwei  verschiedene  o-Oxyazoxybenzole,  eins  vom  Schmelzp.:  75,5 — 76"  und 
eins  vom  Schmelzp.:  108 — lOSjö**.  Die  Verschiedenheit  dürfte  auf  cis-trans-Isomerie 
beruhen.  Die  Verbindungen  zeigen  dasselbe  chemische  Verhalten;  doch  zeigt  die 
bei  75,5  —  76"  schmelzende  Verbindung  grössere  Reactionsgeschwindigkeit  (Bamberger, 
B.  35,  1614). 

«)  o-Oxyazoxybenzol  vom  Schmelzp.:  75,5  —  76".  B.  Bei  der  Einwirkung 
wässeriger  Natronlauge  auf  Nitrosobenzol,  neben  viel  Azoxybenzol  und  zahlreichen  anderen 
Verbindungen  (B.,  B.  33,  1952).  Durch  Zersetzung  von  Nitrosobenzol  in  Benzollösung, 
neben  anderen  Verbindungen  (B.,  B.  35,  1611).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  75,5" 
bis  76".  Leicht  löslich,  ausser  in  kaltem  Petroleumäther.  Ziemlich  leicht  flüchtig  mit 
Dampf,  in  Natronlauge  und  Soda  mit  orangerother  Farbe  löslich.  Reductionsmittel  spalten 
in  o-Aminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  385)  und  Anilin.  Mit  conc.  Schwefelsäure  entsteht 
o-Oxyazobenzol  (S.  1033).  Wird  in  ätzalkalischer  Lösung  von  KMn04  zu  Isodiazobenzolsalz 
oxydirt  (B.,  B.  33,  1958).  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  -{-  Natriumacetat  entsteht 
ein  Acetylderivat.  Mit  Diazobenzol  entsteht  Benzolazo-ooxyazoxybenzol  (S.  1039)  (B.,  B. 
35,   1617). 

Acetyldorivat  C14H12O8N2  =  CH3.C0.0.CeH4.N20.CeH5.  Gelbe  Prismen  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  56  —  57".  Leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in 
kaltem  Ligroin  (B.,  B.  35,  1617). 

ß)  o-Oxyazoxybenzol  vom  Schmelzp.:  108  — 108,5".  Iso-o-oxyazoxybenzol 
0:C6H4:N.N(0H).CeH5(V).  B.  Bei  der  Einwirkung  wässeriger  Natronlauge  auf  Nitroso- 
benzol, neben  viel  Azoxybenzol  und  zahlreichen  anderen  Verbindungen  (B.,  B.  33,  1953). 
Durch  Zersetzung  von  Nitrosobenzol  in  Benzollösung,  neben  anderen  Verbindungen  (B.,  B.  35, 
1611).  —  Goldgelbe,  stark  lichtbrechende  Nadeln  aus  Petroleumäther  oder  Alkohol.  Schmelzp.: 
108 — 108,5".  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether  und  heissem  Ligroin,  schwer  in  kaltem 
Alkohol.  In  Aetzalkalien  mit  goldgelber  Farbe,  in  Soda  und  Ammoniak  dagegen  sehr 
wenig  löslich.  KMn04  in  ätzalkalischer  Lösung  oxydirt  zu  Isodiazobenzolsalz.  Reductions- 
mittel spalten  in  o-Aminophenol  und  Anilin.  Conc.  Schwefelsäure  reducirt  zu  o-Oxyazo- 
benzol;  die  Reaction  erfolgt  aber  langsamer  als  bei  der  isomeren  Verbindung.  Mit 
Diazobenzol  erfolgt  langsame  Kuppelung  zu  einem  bei  124 — 124,5"  schmelzenden  Körper 
C18H14O2N4  (S.  1040)  (B.,  B.  35,  1620). 

2)  p-Oxy azoxybenzol  HO.C6H4.N2O.C6H5.  B.  Bei  der  Einwirkung  wässeriger  Natron- 
lauge auf  Nitrosobenzol,  neben  viel  Azoxybenzol  und  zahreichen  anderen  Verbindungen. 
(Bämbergee,  B.  33,  1953).  Durch  Zersetzung  von  Nitrosobenzol  in  Benzollösung  (B., 
B.  35,  1611),  Aus  Phenylhydroxylamin  und  p-Nitrosophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  375—376)  in 
alkoholischer  Lösung  (B. ,  B.  35,  1624).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Ligroin  oder  Benzol). 
Schmelzp.:  156,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem 
Benzol,  sehr  wenig  flüchtig  mit  Wasserdampf.  KMn04  oxydirt  die  ätzalkalische  Lösung 
zu  Isodiazobenzolsalz.  Wird  von  Zinkstaub  in  Salmiaklösung  zu  p-Aminophenol  (Spl. 
Bd.  II,  S.  397)  und  Anilin  reducirt. 

Acetylderivat  CnHisOaNa  =  CH3.CO.O.C6H4.N2O.C6H5.  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  88,5—89,5"  (corr.).  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aceton,  Chloro- 
form und  Aether  (B.,  B.  35,  1611). 


N,0 


2a.  l-Azoxynaphtol(2)  c^oHiAN^  = 

Diäthyläther  C^Ä^OaN^  =  (C2H5.0.CioH6)2N20.  B.  Aus 
l-Nitronaphtol(2)-Aethyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  524)  durch  clektro- 
lytische  Reduction  in  Gegenwart  von  Ammoniumacetat  (Rohde, 
Z.  EL,  Gh.  7,  341).  —  Aus  heissem  Eisessig  oder  Benzol  gelbe 
Blättchen.     Schmelzp.:  205". 

2b.  0-AzOXybenzylalkohol  C14H14O3N2  =  (HO.CH^.CßHAN^O.  B.  Durch  Oxydation 
von  o-Hyuroxylaminobenzylalkohol  mit  Natriumbichromat  und  Schwefelsäure  (Bamberger, 
B.  36,  837).  Aus  o-Nitroso-  und  o-Hydroxylamino-Benzylalkohol  in  Alkohol  (B.,  B.  36, 
^.?^^  ~.  Strohgelbe  Nadeln.  Schmilzt  bei  123"  (corr.)  nach  vorherigem  Sintern.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  heissem  Ligroin,  ziemlich  schwer  in  Wasser  und 
Aether. 


Juli  1903.]    B.  *  DERIVATE  D.  PHENOLE,  ALKOHOLE  U.S.  w.    \ir,1343—134:5\   1003 

3.  *Azoxybenzoesäure  CitHioOgNa  =  (HOaC.CeHjäN^o  (S.  1343-1344). 

1)  *  o  -Azoxybenzoesäure  {S.  1343).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Natronlauge  auf 
o-Azidobenzoesäure  (S.  802)  (Bambeeger,  Demüth,  B.  36,  374).  —  Schwach  gelb  gefärbte 
Blättchen.  Schmelzp.:  248"  (Ciamician,  Silber,  R.  A.  L.  [5]  111,  283).  —  Das  Phenyl- 
hydrazinsalz  bildet  gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzp.:  162"  (corr.)  (Bad  auf  159<*  vor- 
geheizt). 

Diäthylester  CgHigOsNa  =  (C,H5.0,C.C9H,)2N,0.  B.  Aus  o-Nitrobenzaldehyd  (Spl. 
Bd.  III,  S.  9)  bezw.  o-Nitrobenzoesäureäthylester  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1230)  in  alkoholischer 
Lösung  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  (C,  S.,  R.  A.  L.  [5]  11 1,  283).  Aus  dem  Silber- 
salz der  o- Azoxybenzoesäure  und  C^HgJ  (F.  Meyer,  Dahlem,  A.  326,  345).  —  Schwach 
gelblich  gefärbte,  vierseitige  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  76 — 77"  (M.,  Da.).  — 
Prismen.  Schmelzp.:  81 — 82"  (C,  S.).  Löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln. 
S.  1343,  Z.  10  V.  u.  statt:  „Ci^HgNsO.^''  lies:  „Ci^H^jN^O^''. 

2)  *m-Azoxyb€nzoesäure  {S.  1343—1344).  Dimethylester  CeHi^OsN^  =  (CHg. 
OjC.CeHJjNäO.  B.  Aus  m-azoxybenzoesaurem  Silber  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1344)  und  CHgJ 
(P.  Meyer,  Dahlem,  A.  326,  343).  —  Schwach  gelblich  gefärbte  Blättchen  (aus  Methyl- 
alkohol.) Schmelzpunkt:   134".     Löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

*Diäthylester  CgHigOäN^  =  (C2H5.0.,C.CoHj),N5,0  (5.  1344).  B.  Aus  m-azoxy- 
benzoesaurem Silber  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1:J44)  und  C2H5J  (F.  M.,  D.,  ^.326,  342).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  78".  Löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln. 

3)  * p- Azoxybenzoesäure  (S.  1344).  B.  Aus  p-Nitrobenzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  774) 
in  alkalischer  Lösung  durch  Reduction  mit  5"/oigem  Natriumamalgam  (F.  Mey'er,  Dahlem, 

A.  326,  337). 

Dimethylester  C16H14O5N2  =  (CHj.OaC.CeH^laNjO.  B,  Aus  p-azoxybenzoesaurem 
Silber  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1344)  und  CH3J  in  Benzol  bei  Wasserbadwärme  (F.  M.,  D.,  A. 
326,  340).  Im  Gemisch  mit  dem  entsprechenden  Azoester  (S.  1054)  durch  Reduction  von 
p-Nitrobenzoesäuremethylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  774)  mit  Natriumamalgam  (F.  M.,  D.).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  202,5"  (corr.  207").  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Ligroin,   löslich  in  heissem  Benzol,   Eisessig  und  Aceton. 

Diäthylester  CigHigOgNa  =  (C2H602C.C6H4)2N20.  B.  Aus  p-azoxybenzoesaurem 
Silber  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1344)  und  C2H5J  in  Benzol^  bei  Wasserbadwärme  (F.  M.,  D.,  A. 
326,  334.)  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  114,5"  (corr.)  zu  einer  trüben 
Flüssigkeit,  welche  bei  122,5"  (corr.)  klar  wird. 

*Derivate  der  Aldehyde  und  Ketone  {S.1345). 
Vor  I.  Benzol-azoxy-Acetaldehyd  CaHgOaNj  =  CßHg.N N.C0.CH3. 

p-Chlorbenzol-azoxy-acetaldoxim  C8HSO2N3CI  =  CgH^Cl-N N.C(:N0H).CH3. 

B.  Durch  Oxydation  von  p-Chlorbenzolhydrazoacetaldoxim  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1508)  mit 
salpetriger  Säure  in  salzsaurer  Lösung  (Bamberger,  B.,  35,  58;  B.,  Grob,  B.,  35,  77).  — 
Schwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Petroleumäther).  Schmelzp.:  101,5".  Sehr 
leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  etwas  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Petroleumäther. 

I.  *Azoxybenzaldehyd  C14H10O3N2  =  (0HC.C9H^)2N20  (S.  1345). 

1)  *p-Azoxyb€nzaldehyd  {S.1345).  B.  Aus  der  p  Nitrobenzylidenverbindung  des 
p-Hydroxylamiuobenzaldehyds  (Spl.  Bd.  III,  S.  38)  durch  Oxydation  mit  FeClg  (Gattek- 
MANN,  B.  29,  30,  37;  Alway,  Am.  28,  34).  Aus  dem  „secundären  Product"  der  elek- 
trolytischen Reduction  des  p-Nitrobenzaldehyds  (Spl.  Bd.  III,  S.  10)  durch  Einwirkung 
von  FeCls  oder  von  verdünnten  Säuren  (A.,  Am.  28,  39).  —  Darst.  Aus  p-Azoxybenzyliden- 
basen  (s.u.)  durch  Säuren  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  111384;  C.  1900,  II,  612;  vgl.  A., 
B.  35,  2438;  Am.  28,  475).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  194— 195,5"  (corr.). 
Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Benzol  und  Eis- 
essig. Wird  von  verdünnten  Säuren  nicht  angegriffen.  Bei  Oxydation  mit  Chromsäure 
in  Eisessig  entsteht  p -Azoxybenzoesäure  (s.  o.),  bei  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure werden  rothe  Krystalle  erhalten.  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  Orangefarbe. 
Liefert  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  110—120"  einen  Oxyazofarbstoff  (vgl, 
A.,  Am.  28,>76). 
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p-Azoxybenzylidenanilin  CjeH^oON«  =  fC6Hs.N:CH.C6H4),N„0.  B.  Aus  p-Nitro- 
benzylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  290)  durch  Aetzalkalien  in  der  "Wärme  (H.  F.,  D.R.P.  111  384; 
G.  1900  II,  612;  A.,  5.35,  2436).  Man  erhitzt  1  Mol.-Gew.  p - Nitrobenzylchlorid  (Spl. 
Bd.  II,  S.  57)  mit  6  Mol.-Gew.  Anilin  zum  Sieden,  kühlt  ab,  versetzt  mit  6  Vol.  Alkohol, 
erhitzt  zum  Sieden,  fügt  festes  Natron  und  gleich  darauf  2  Vol.  Wasser  hinzu  (A.).  Man 
erhitzt  1  Mol.  p- Nitrobenzylchlorid  und  4  Mol.  Anilin  in  8  Vol.  60  — 70 ''/(.igen  Alkohol 
zum  Sieden  und  fügt  Natronlauge  hinzu  (A.).  Aus  p-Azoxybenzaldehyd  durch  Kochen 
mit  überschüssigem  Anilin  (A. ,  Am.  28,  43).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Benzol.  Schmilzt 
unscharf  bei  185—1920  j^a..).  Schmelzp.:  167"  (H.  F.).  Schwer  löslich  in  Aether,  Alkohol 
und  kaltem  Benzol,  leicht  in  heissem  Benzol.  Liefert  bei  der  Zersetzung  mit  verdünnter 
Salpetersäure  p- A zoxybenzal deh yd , 

p-Azoxybenzylidentoluidin  C28H240Ni  =  rCHg.CeH^.NrCH.CeH.^NsO.  a)"Derivat 
des  o-Toluidins.  B.  Aus  p-Nitrobenzyl-o-Toluidin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  518)  durch  Aetz- 
alkalien in  der  Wärme  (H.  F.,  D.R.P.  111384;  C.  1900  II,  612).  Aus  p -  Azoxybenzal- 
dehyd  +  o-Toluidin  oder  aus  p-Nitrobenzylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  57)  -|-  o-Toluidin  und 
Aetznatron  (A.,  5.  35,  2437).  —  Orangegefärbte  Blättchen.  Schmelzp.:  1850  (H.  F.); 
182 — 183®  (uncorr.)  (A.).  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Benzol,  sehr  wenig  in  Alkohol. 
Giebt  mit  Schwefelsäure  p- Azoxybenzaldehyd. 

b)  Derivat  des  m-Toluidins.  Orangefarbene  Blättchen.  Schmelzp.:  133°  (uncorr.). 
Sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Benzol,  sehr  wenig  in  heissem  Alkohol  (Ä,  B.  35,  2437). 

c)  Derivat  des  p-Toluidins  (H.  F.,  D.R.P.  111384;  C.  1900  II,  612;  A.,  £.35, 
2437).     Schmelzp.:  188-190«  (A.);  180»  (H.  F.).     Schwer  löslieh  in  Benzol. 

*p- Azoxybenzaldehyd- Bisphenylhydräzon  C26Hg20N6  =  ON2(CeH4.CH:N.NH. 
CeHs),  {S.  1345).  B.  Bei  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  p- Azoxybenzaldehyd, 
p  -  Nitrosobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III.  S.  9)  oder  die  p-Nitrobenzylidenverbindung  des 
p-Hydroxylaminobenzaldehyds  (Spl.  Bd.  III,  S.  38);  (A.  Am.  28,  42).  —  Orangefarbene 
Blättchen.  Schmelzp.:  228"  (bei  schnellem  Erhitzen).  Zersetzt  sich,  langsam  erhitzt,  bei 
218 — 225".     Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol. 

p  -  Azoxybenzaldoxim-N-Forinylphenyläther,   p  -  Azoxybenzylidenverbindung 

des  p-Hydroxylaminobenzaldehyds  Cj8H2,05N4  =  0N2fC6H4.CH N.CßH^.CHOlj. 

B.  Durch  Reduction  einer  alkoholischen  p-Nitrobenzaldehydlösung  (Spl.  Bd.  III,  S.  10) 
mit  2  Mol.-Gew.  Zinkstaub,  neben  der  p-Nitrobenzylidenverbindung  des  p-Hydroxylamino- 
benzaldehyds (Spl.  Bd.  III,  S.  38)  und  gelben  Condensationsproducten  des  p-Hydroxyl- 
aminobenzaldehyds (A.,  5.  36,  793).  —  Rothe  Masse,  verpufft  beim  Erhitzen,  wird  von 
FeClg  zu  p-Nitrosobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  9)  und  p- Azoxybenzaldehyd  oxydirt. 

Nitro-p- Azoxybenzaldehyd  Ci.HgO^Na  =  (CHO)(N02)CeH3.N- N.CeH^.CHO. 

^0^ 

B.  Aus  p-Azoxybenzaldehyd  und  rauchender  Salpetersäure  (Alwäy,  Am.  28,  43).  —  Gelbe 
Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  171  —  172".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  heisser  Essigsäure. 

2)  o -  Azoxybenzaldehyd.  o  -  Azoxybenzaldoxim  Ci^HijOjN^  =  (HO.N:CH. 
CeH4.N)20.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Anthranil  (Hptw.  Bd.  II, 
S.  1246),  neben  anderen  Producten  (Bämberger,  Demüth,  B.  34,  4021).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  und  Luft  auf  o-Hydroxylaminobenzaldoxim  (Spl.  Bd.  III.  S.  39), 
neben  anderen  Producten  (B.,  B.  35,  3897).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  210,5-211" 
(corr.).  Schwer  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Aceton  und  kochendem  Alkohol.  In  Natron- 
lauge mit  goldgelber  Farbe  löslich. 

3)  m- Azoxybenzaldehyd.  B.  Aus  den  elektrolytischen  Reductionsproducten  des 
m-Nitrobenzaldehyds  (Spl.  Bd.  III,  S.  10)  durch  FeClg  oder  verdünnte  Mineralsäuren 
f  Alway,  Am.  28,  479).  Durch  Oxydation  der  bei  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  m-Nitro- 
benzaldehyd  entstehenden  Substanz  mittels  Luft  in  alkalischer  Lösung  (A.).  —  Farblose 
Nadeln.  Schmelzp.:  129".  Unlöslich  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in 
Aether,  sehr  leicht  in  Benzol  und  heissem  Alkohol. 

m-Azoxybenzaldehyd-Bisphenylhydrazon  C2eH220N6  =  ON2(C6H4.CH:N.NH. 
C6H5>2.     Orangefarbene  Nadeln.     Schmelzp.:  198"  (A.,  A^n.  28,  480). 

la.  m-AzOXyacetophenon  C.eHi^OaNa  =  (CHg.CO.CeHANjO.  B.  Durch  elektrolytische 
Reduction  aus  m-Nitroacetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  94)  (Elbs,  Wogrinz,  Z.  El.  Gh.  9,  429). 
Durch  Reduction  von  m  -  Nitroacetophenon  mittels  Zinkstaub  und  Salmiaklösung  zu 
m-Hydroxylaminoacetophenon  und  Oxydation  des  letzteren  durch  Luftsauerstoff  (Bam- 
BEEGER,  Elger,  B.  36,  1618).    —    Fast  farblose  Nadelu  aus  Ligroin.     Schmelzp.:   137,5" 
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(corr.)  (B. ,  Elqer);  130 — 131"  (Elbs,  W.).  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in 
kaltem  Alkohol  und  kaltem  Ligroin. 

Ib.  m-AzOXybenZOphenon  QeHigOgNj  =  (CeH6.CO.C6H4),N20.  B.  Durch  elektro- 
lytische ßeduction  aus  m-Nitrobeuzophenon  (Spl.  ßd.  III,  S.  146)  (Elbs,  Wogrinz,  Z.  El.  Cli. 
9,430).  —  Hellgelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  127".     Schwerlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

*Derivate  der  Basen  {S.  1345— 1346). 
2.  Azoxyderivat  des  «-Phenylindols  C28H20ON4  = 

CeH,.C<5^g>CeH3.If--^N.CeH3<g^>C.CeH,. 

Azoxyderivat  des  Nitro-a-Phenyl-N-Aethylindols  CjaHaeOaNe  = 

rCeH5.C<^,^(^^^^j>CeH,-l  N,0.      B.     Beim    Kochen    von    0,5  g    3,x-Dinitro-l-Phenyl- 

2-Aethylindol  (8.  251)  mit  überschüssigem  alkoholischem  Kali  (Angeu,  Angelico,  O. 
30 II,  283).  —  Schmilzt  über  285».     Unlöslich. 

3.  (6)p-AzOXydichinolyl    Ci8HioON4=      •^^■•>0.     B.     Man  lässt  in  eine  siedende 

NC9H5.N 

Lösung  aus  20  g  6-Nitrochinolin  (S.  182)  in  100  g  Methylalkohol  langsam  eine  Lösung  von  18  g 

Natrium  in  130  g  Methylalkohol  einfliessen  (Knüppel,  A.  310,  85).  —   (xoldgelbe  Nadeln. 

Schmilzt  noch  nicht  bei  280».    Unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol, 

leicht  in   verdünnter  Schwefelsäure.     Die  schwefelsaure  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von 

HCl  oder  NaCi  ein  unlösliches  schweres,  tiefrothes  Pulver  ab. 

(N\ 
.C6H4.N<-      s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.1337, 

Z.  8  V.  u. 

IX.  *Azoderivate  (s.  1346-1494). 

Darstellimg  von  Azokörpern  durch  elektrolytische  Reduction  von  Nitrokörpern  in 
Alkohol  oder  Aceton  bei  Gegenwart  von  Natrium acetat:  Wölfing,  D.KP.  100234; 
a  1899  I,  720. 

o-Nitroazoverbindungen    geben   bei  der  elektrolytischen  Reduction   in   schwach 

N 
alkalischer  Lösung  N-Aryl-Phentriazole  CgH^'^  i  ^N.R  (Elbs,  Keiper,  J.  pr.  [2]  67,  580). 

Ueber  Reduction  von  Nitroazokörpern  vgl.  auch:  Rosenstiehl,  Süais,  C.  r.  134,  553,  606. 

Aminoazokörper  mit  tertiärer  Aminogruppe  entstehen  durch  Kuppelung  von  Diazo- 
verbindungeu  mit  tertiären  Aminen  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung,  z.B.: 
CeHg.Nü.OH  +  C6H6.N(CH3)2  =  H^O  +  CeHs.Nci.CeH^.NiCHs)^.  Entsprechende  Ver- 
bindungen mit  primärer  Aminogruppe,  z.  B.  NO2.CeH4.N2.C8H4.NHj  kann  man  bereiten, 
indem  man  Diazoverbindungen  mit  den  w-Sulfonsäureu  von  Meihylarylaminen  R.NH.CH2. 
SO3H,  welche  man  aus  den  Arylaminen  (z.  B.  Anilin)  durch  Behandlung  mit  Form- 
aldehyd -\-  SOg  gewinnt,  kuppelt  und  die  Kuppelungsproducte  durch  Alkalien  oder  Säuren 
verseift  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  131860;  G.  1902  II,  83). 

Ammoniumazofarbstoffe,  wie  (H0)2C6H3.N2.CeH4.N(CH3)8Cl,  können  aus  Amino- 
ammoniumvcrbindungen,  wie  NH2.C6H4.N(CH3)3C1,  durch  Diazotiren  und  Kuppeln  oder 
durch  Anlagerung  von  Alkylhalogeniden  an  AminoazofarbstofFe,  wie  (H0)äC6H3 .  Ng .  CeH4. 
N(CH8)2,  gewonnen  werden  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  87  257,  87  584,  87  585;  Frdl.  IV, 
808—812). 

Für  die  Bildung  von  Oxyazokörpern,  z.  B.  C6H5.N2.CeH4.OH,  durch  Kuppelung 
von  Diazokörpern  mit  Phenolen  der  Benzolreihe  gelten  die  folgenden  Regeln:  1.  Wirken 
gleichmolekulare  Mengen  Diazokörper  und  Phenole  aufeinander  ein,  so  entsteht  a)  aus 
einem  Phenol,  das  die  Parastellung  zur  Hydroxylgruppe  nicht  besetzt  enthält,  ein  Para- 
oxyazokörper  als  Hauptproduct;  in  sehr  geringer  Menge  ist  daneben  zuweilen  der 
Orthooxyazokörper  beobachtet  worden;  b)  aus  einem  Phenol,  welches  die  Parastellung 
zur  Hydroxylgruppe  besetzt,  dagegen  eine  der  Orthostellungen  frei  enthält,  ein  Ortho- 
oxyazokörper.   2)  Wirken  2  Mol.  Diazokörper  auf  1  Mol.  Phenol,  so  entstehen,  voraus- 


^006  \ir,  1347— 1348]     IX.  ♦AZODEßlVATE.  [Juli  1903. 

gesetzt,  dass  das  Phenol  die  Parastellung  und  eine  Orthostellung  zur  OH- Gruppe  frei 
enthält,  Oxydisazokörper,  wie  HO- <^         N-NiN-CeH^;  diese  bilden  sich  als  Neben- 
Nr  N-CeH» 
producte    auch    häufig    bei    der    Einwirkung    gleichmolekularer    Mengen   aus  nicht  para- 
substituirten  Phenolen  (Fall  la). 

In  der  Naphtalinreihe  erleidet  die  Regel  la  eine  Modification,  wenn  die  Ortho- 
oder  Peri-Stelle  zu  demjenigen  chemischen  Orte,  an  welchem  der  Eingriff  des  Azorestes 
behufs  Bildung  einer  Paraoxyazoverbindung  erfolgen  müsste,  besetzt  ist;  es  entsteht  dann 
auch  bei  freier  Parastellung  ein  Orthooxyazokörper  (vgl.  Gattermann,  Schulze,  B.  30,  50). 

Bildungsgeschwindigkeit  der  Aminoazokörper  und  Oxyazokörper  bei  der  Kuppelung 
von  Diazokörpern  mit  tertiären  Aminen  bezw.  mit  Phenolen:  Goldschmidt,  Merz,  B.  30, 
670;  G.,  BüRKLE,  B.  32,  355;  G.,  Keller,  B.  35,  3534. 

Amino-  und  Oxy-Azoverbindungen  der  Benzolreihe  gehen  bei  der  Oxydation  in 
schwefelsaurer  Lösung  durch  Braunstein,  Ammoniumpersulfat,  Bleisuperoxyd  oder  Elek- 
trolyse in  die  entsprechenden  Azoverbindungen  der  Diphenylreihe  unter  Verkettung 
zweier  Moleküle  über  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  84893,  87  976,  88  595,  88596,  88  597; 
Frdl.  IV,  846 — 855);  so  entsteht  z.  B.  aus  ßenzolazonaphthionsäure  (dem  Kuppelungs- 
product  aus  diazotirtem  Anilin  und  Naphthiousäure)  C8HB.N2.CioH5(NH2)(SOgH)  durch 
Oxydation  dasselbe  Product  (S08H)C,oH5(NHj).N2.C8H4.C6H4.N2.CioH5(NH2)(ö03H),  welches 
durch  Kuppelung  von  tetrazotirtem  Benzidin  mit  Naphthionsäure  erhalten  wird. 

Zur  Systematik  der  Äzofarbstoffe  vgl.:  Bucherer,  C.  1902  1,  917. 

Ueber  quantitative  Bestimmung  von  Azoderivaten  durch  Reduction  mit  Titan-  ■ 
trichlorid  vgl.  Knecht,  Hibbert,  B.  36,  1552. 

A.  *  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH,n_e  {S.  1347-1389). 

I.  *AzobenZOl  G^^n^^^^^  C^Yi^.^-.^^.G^B^  {8.1347— 1376).  B.  Durch  Oxydation  des 
Hydrazobenzols  in  alkalischer  Lösung  mittels  Nitrobenzols  [auf  diese  Reaction  ist  die 
Bildung  des  Azobenzols  bei  der  elektrolytischen  Reduction  des  Nitrobenzols  (s.  u.)  zurück- 
zuführen] (Haber,  Schmidt,  Ph.  Ch.  32,  280).  Durch  Erhitzen  von  Hydrazobenzol  mit 
absolutem  Alkohol  auf  120— 130**,  neben  Anilin  (Biehringer,  Büsch,  B.  36,  339).  Neben 
anderen  Producteu  bei  der  Einwirkung  von  H2SO4  auf  Azoxybenzol  (Lachman,  Am.  Sog. 
24,  1186).  Bei  der  Einwirkung  von  Nitrosobenzol  auf  Monomethylanilin  in  Eisessiglösung 
(Bamberger,  Vdk,  B.  35,  713).  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Phenyl- 
hydroxylamin  (Spl.  Bd.  H,  S.  241)  (Ba.,  Brady,  B.  33,  274).  Beim  Erhitzen  von  Phenyl- 
hydroxylamin  mit  Anilin  und  dessen  Chlorhydrat  auf  130",  neben  anderen  Producten 
(Ba.,  Laqutt,  B.  31,  1506).  In  geringer  Menge  durch  Zersetzung  von  Benzoldiazonium- 
chlorid  mit  Kupferchlorür  bei  0"  (Hantzsch,  Blagden,  B.  33,  3556).  Aus  Diazobenzol 
beim  Behandeln  mit  ammoniakalischer  Kupferoxyduliösung  (Vorländer,  Meyer,  A.  320, 
127).     Bei  der  Einwirkung    von   Chlorkalklöaung  auf  Phenylhydrazin   (Brunner,   Pelet, 

B.  30,  284).  Bei  der  Oxydation  von  Anilin  mit  HCIO,  neben  anderen  Producten  (in 
Folge  der  Condensation  von  Nitrosobenzol  mit  Anilin)  (Ba.  ,  Tsohirner,  B.  31,  1523).  — 
Darst.  Durch  elektrolytische  Reduction  von  Nitrobeuzol  in  alkoholischer  Lösung  von  NaOH 
oder  Natriumacetat  (Ausbeute:  theoretisch)  (Lob,  B.  33,  2331).  Durch  elektrolytische 
Reduction  von  Nitrobenzol  in  wässerig-alkalischer  Suspension  bei  Anwendung  von  Blei- 
kathoden (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  121900;  C.  1901 II,  153)  bezw.  bei  Gegenwart  von  Blei- 
verbindungen (B.  &  Co.,  D.R.P.  121  899;  G.  1901 II,  153).  Durch  Elektrolyse  der  Suspension 
von   Nitrobenzol    in  conc.   Natronlauge  oberhalb   95"  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.   141535; 

C.  1903  1,  1283).  Aus  Azoxybenzol  bezw.  Nitrobenzol  durch  Eisen  und  Natronlauge 
(Chem.  Fabr.  Weiler  ter  Meer,  D.R.P.  138496;  G.  19031,  372). 

Monokline  Krystalle  (Boeris,  B.A.L.  [5]  8  1,  575,  585).  Krystallisationsgeschwindigkeit: 
Friedländer,  Tammann,  Ph.Ch.  24,  152.  Kp,49:  295—297"  (corr.)  (Jacobson,  Lischke,  A.  303, 
369  Anm.).  Einwirkung  der  dunkeln  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart  von  Stickstoff: 
Berthelot,  G.  r.  126,  788.  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  kalter  conc.  Salpetersäure  4,4'-Di- 
nitroazobeuzol  (S.  1008),  p-Nitroazoxybenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1336)  und  p-Nitroazobenzol 
(S.  1008);  in  warmem  Eisessig  entsteht  durch  rauchende  Salpetersäure  ein  Gemisch  derselben 
Verbindungen;  durch  heiase  rauchende  Salpetersäure  entstehen  2,4,4'-,  2,4,3'- und  2,4,2'-Tri- 
nitroazoxybenzol  (S.  996—997)  (Werner,  Stiasny,  B.  32,  3267 ft'.).  Addirt  Benzolsulfinsäure 
zu  Phenylsulfouhydrazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1348)  (Hantzsch,  Glogaüer,  B.  30,  2555). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  p-Phenylendiamin  in  Gegenwart  von  dessen  Chlorhydrat  auf 
180—200"  ein  wasserlösliches  Indulin  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  53198;  Frdl.  II,  192). 
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S.  1348,  Z.  27J26  v.  u.  statt:   „entsteht  p-Nitrobenxaldehyd^^   lies:   „entsteht  p-JS!itro- 
benxan'ilid". 

*Dichlorazobenzol  Ci^HaNjClp  =  CeH^Cl.N : N.CeH^Cl  {S.  1349).  a)  *3,3'-Dichlor- 
azobenzol  (6'.  1349).  B.  Aus  diazotirtem  m-Chloranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  140)  mittels 
ammoniakalischer  Kupferoxydullösung  (Vorländer,  Meyer,  A.  320,  130).  Entsteht  aus  dem 
zunächst  durch  elektrolytische  Reduction  des  m-Chlornitrobenzols  (Spl.  Bd.  II,  S.  50)  ge- 
bildeten 3,3'-Dichlorazoxybenzol  (vgl.  S.  996)  durch  weitere  Einwirkung  des  elektrischen 
Stromes  (Anilin-Fabr.  Wülfing,  D.R.P.  108  427;  G.  19001,  1175). 

b)  *4,4'-Dichlorazobenzol  (S.  1349).  B.  Aus  diazotirtem  p- Chloranilin  mittels 
ammoniakalischer  Kupferoxydullösung  (V.,  M.,  A.  320,  130). 

c)  2,2'-Dichlorazobenzol.  B.  Aus  diazotirtem  o-Chloranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  140) 
durch  ammoniakalische  Kupferoxydullösung  (V.,  M.,  A.  320,  129).  Aus  o-Chlornitro- 
benzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  50)  durch  conc.  Natriummethylatlösung  (Brand,  J.  pr.  [2]  67,  145). 
—  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Petroleumäther  oder  Alkohol).  Schmelzp.:  137"  (V.,  M.); 
136"  (B.).  Liefert  durch  elektrolytische  Reduction  in  Gegenwart  von  SnCIa  o-Choranilin 
und  3,3'-Dichlorbenzidin  (S.  640) 

2,4,2',4'-Tetraehlorazobenzol  CuHeNaCU  =  Cl^CeHg.NiN.CaHäClj.  B.  Aus 
2,2'-Dinitroazobenzoldisulfonsäure(4,4')  (S.  1015)  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf 
160"  (ZiNCKE,  B.  34,  2855).  —  Lachsfarbige  Nadeln.  Schmelzp.:  161—162».  Leicht  löslich 
in  Benzin  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  Wird  beim  Reiben  stark  elektrisch. 
Bei  der  Reduction  entsteht  2,4-Dichloranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  140). 

2,4,6,2',4',6'-Hexachlorazobenzol  C12H4N2CI6  =  C8H2Cl3.N:N.CeH2Cl3.  B.  Aus 
2,4,6-Trichloranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  140)  durch  2,4-Dichlorphenylacetylstickstoffbromid  in 
Chloroformlösung  (Chattäway,  Orton,  Sog.  79,  467).  —  Dunkelrothe  Nadeln  (aus  Alkohol 
+  Chloroform).  Schmelzp.:  188".  Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloroform. 
Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  zu  Trichloranilin  reducirt. 

*Bromazobenzol  CaHgNjBr  =  CeH5.N:N.CeH4Br  (8.1349). 
S.  1349,  Z.  31  V.  u.  statt:  „87"''  lies:  „187"". 

c)  *p-Bromazobenzol  (S.  1349).  Schmelzp.:  88".  Bei  der  Reduction  und  Um- 
lagerung  durch  HCl-haltige  SnClg-Lösung  entstehen  2-Amino-5Bromdiphenylamin  (S.  362 
bis  363),  5-Bromdiphenylin  (S.  638)  und  wahrscheinlich  auch  4'- Brom-4-Aminodiphenyl- 
amin  (S.  380)  neben  geringen  Mengen  Benzidin  (S.  639),  sowie  p -Bromanilin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  141)  und  Anilin  (Jacobson,  Grosse,  A.  303,  320). 

♦Dibromazobenzol  CiaHaNaBr^  -=  BrC6H4.N:N.CeH4Br  {S.  1349).  c)  *4,4'-Dibrom- 
azobenzol  (5.  1349).  B.  Aus  diazotirtem  p-Bromanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  141)  durch 
ammoniakalische  Kupferoxydullösung  (Vorländer,  Meyer,  A.  320,  130).  Als  Nebenproduct 
bei  der  Einwirkung  von  p-Phenylendiamin  auf  p-Bromnitrobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  52) 
(Bandrowski,  G.  190011,  852). 

*p-Jodazobenzol  C12H9N2J  =  C8H5.N:N.C6H4J  (S.  1350).  Giebt  bei  der  Reduction 
und  Umlagerung  mittels  SnClg  in  alkoholischer  Lösung  5-Joddiphenylin  (S.  638)  und 
2-Amino-5-Joddiphenylamin  (S.  363)  neben  Anilin,  p-Jodaniliu  (Hptw.  Bd.  II,  S.  317)  und 
wahrscheinlich  auch  Benzidin  (Jacobson,  Fertsch,  Heobach,  A.  303,  330), 

S.  1350,  Z.  8  V.  0.  statt:  „B.  69"  lies:  „Soc.  69": 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1350,  Z.  14  v.  0.  als  *2,4-Dinitrosoazobenzol  aufgeführte 
Verbindimg    ist    als    N-Phenyl-Pseudoazimino-p-nitrobenzol    CiaHgO^N^  =  C^Hy 

N 
N<  I  >C6Hs.N02  zu  betrachten.    Vgl.  Willgerodt,  J.  pr.  [2]  55,  390. 

N 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1350,  Z.  23  v.  0.  als  *3-Chlor-6-Nitrosoazobenzol  auf- 
geführte   Verbindung   ist   als   Phenylaznitroso-m- Chlorbenzol   CjjHgONsCl  =  CgHg. 


^N 


Cl 

XU  betrachten.    Vgl.  Willgerodt,  J.pr.  [2]  55,  392. 


0 

Die   im    Hptw.   Bd.  IV,   S.  1350,  Z.  27— 35  v.   0.    als   *Clilor-2',4'-Dinitrosoazo- 
benzol  aufgeführten   Verbindungen  sind  als  Chlorphenyl-Pseudoaziminonitrobenzol 

CiaH^OaN^Cl  =  C1C8H4.N<  I  >C6H3.NO,  zu  betrachten.    Vgl.  W.,  /.  pr.  [2]  55,  390. 
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*Nitroazobenzol   CiÄO^Ng  =  C6H6.N:N.C6H4.N02  {S.  1350).      a)  *o-Derivat 

(S.  135  U).  Der  Artikel  ist  xu  streichen^  ebenso  der  sich  anschliessende  über  *Hexaazoxy- 
benzol.  '  Vgl.  Weener,  Stiasny,  B.  32,  3257,  3269. 

c)  *p-Derivat  (S.  1350).  Das  im  Hptw.  Bd.  IV  beschriebene  Produet  vom  Sehmelx- 
punkt  137^  ist  ein  Gemisch  ton  dem  noch  nicht  rein  dargestellten  wirkliehen  j}-Nitroaxo- 
benxol,  von  4,4'-Dinitroaxobenxol  (s.  u.)  und  p -Nitroazoxybenxol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1336) 
(W.,  St.,  B.  32,  3257,  3268). 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1351,  Z.  6  v.  o.  als  *a-Nitrosonitroazobenzol  aufgeführte 

N_ 
Verbindung  ist  als  Phenylaznitroso-p-Nitrobenzol  C12H8O3N4  =  CgHs.N^-  _>CeHs. 

NO2  XU  betrachten.    Vgl.  Wiillgeeodt,  J.  pr.  [2J  55,  392. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1351,  Z.  11  v.  0.  als  *Dinitrosonitroazobenzol  Ci^H^O^Nf, 
aufgeführte    Verbindung    ist    als    Phenylaznitroso-Dinitrobenzol    CijH^OgNg  =  CeHg. 

N- 
N<-     >C8Hj(N02)2    %u    betrachten.    Vgl.  Wi.,  J.  pr.  [2]  55,  392.      B.     Durch    Kochen 

von  2,4,6-Triuitrohydrazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1498)  mit  Formaldehyd  und  Alkohol 
(Rassow,  Külke,  J.pr.  [2]  65,  107).  —  Schmelzp.:  249«. 

»Dinitroazobenzol  C^iB.^O^i  {S.  1351).  a)  *  2,4-Dinitroazobenzol  CeHg.Nj. 
C6H3(NU4)2"^'*  (S.  1351).  Schmelzp.:  119".  Rauchende  Salpetersäure  giebt  2,4,4'-Trinitro- 
azoxybenzol  (S.  997)  (Werner,  Stiasny,  B.  32,  3275). 

b)  *2,4'-Dinitroazobenzol  {S.  1351).  Der  Artikel  ist  xu  streichen  (W.,  St.,  ä 
32,  3258). 

c)  *3,3'-Dinitroazobenzol  O2N.C6H4.N2.C6H4.NO2  (S.  1351).  B.  Aus  m-Dinitro- 
azoxybeuzoi  (S.  996)  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  und  Oxydiren 
der  alkoholischen  Lösung  des  so  gewonnenen  Hydrazoproducts  mit  HgO  (W.,  St., 
B.  32,  3274).  Durch  Einwirkung  von  Hypochloriten  auf  m-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  143) 
(Meiqen,  Normann,  B.  33,  2715).  —  Chamoisfarbene  Nädelchen.  Schmelzp.:  153**  (W.,  St.). 
Löslich  in  2,2  Thln.  siedendem  Alkohol,  0,8  Thln.  siedendem  Aether  oder  36,4  Thln. 
siedendem  Benzol  (M.,  N.).     Wird  von  Sn  -f-  HCl  zu  m-Phenylendiamin  reducirt. 

d)  Das  *3,4'-Dinitroazobenzol  {S.1351)  war  wahrscheinlich  unreines  4,4' -Dinitro- 
axobenxol  (s.  u.)  (W.,  St.,  B.  32,  3258). 

e)  *4,4'-Dinitroazobenzol  02N.C6H4.N:N.C6H4.N02  {S.1351).  B.  Aus  p-Dinitro- 
benzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  49)  durch  alkoholisches  Natriumdisuliid  (Blanksma,  E.  20,  142). 
Durch  Einwirkung  von  Hypochloriten  auf  p-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  143)  (M.,  N.,  B.  33, 
2716).  In  ziemlich  guter  Ausbeute  aus  Azobenzol  und  HNO3  ^^  ^^^  Kälte;  Reinigung 
durch  Kochen  mit  Eisessig  und  etwas  CrOg  (W.,  St.,  B.  32,  3258,  3272).  —  Schmelzp.: 
221 — 222  •*  (W.,  St.).  Löslich  in  5,2  Thln.  siedendem  Benzol,  sehr  wenig  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Wird  von  Sn  --|-  HCl  zu  p-Phenylendiamiu  reducirt  (M.,  N.).  Durch 
heisse  Salpetersäure  entsteht  2,4,4'-Trinitroazoxybenzol  (S.  997),  durch  kalte  4,4'-Dinitro- 
azoxybenzol  (S.  996). 

*  p-Nitroazobenzolnitrolsäure  {S.  1351,  Z.  17  v.  u.).  Der  Artikel  ist  %u  streichen 
(W.,  St.,  B.  32,  3264). 

f)  Das  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.1351,  Z.  7  v.  u.  aufgeführte  „Dinitroazobenzol",  von 
Janowsky,  durch  Nitriren  von  Azobenzol  in  der  Wärme  erhalten,  war  vermuthlich 
4,4'-Dinitroazoxybenzol  (S.  996)  (W.,  St.,  B.  32,  3259). 

g)  2,2'-Dinitroazobenzol  N02.CeH4.N:N.C6H4.N02.  B.  Durch  Einwirkung  von 
Hypochloriten  auf  o-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  142)(M.,  N.,  B.  33,  2715).  —  Strohgelbe 
verfilzte  Nädelchen.     Schmelzp.:  194 — 195*'. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1351,  Z.  4  v.  u.  als  *2,4-Dinitrosodinitroazobenzol  auf- 
geführte Verbindung  ist  als  Dinitrophenyl-Pseudoaziminonitrobenzol  CuHgOßNe  = 

N 
(N02)2CeH8.N<i>C6H3.N02  xu  betrachten.    Vgl.  Willgerodt,  J.pr.  [2]  55,  390. 

*Trinitroazobenzol  CiaHjOeNß  {S.  1352).  b)  Das  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1352,  Z.  6 
V.  0.  aufgeführte  *„Trinitroazobenzol"   von  Klinger  und  Züürdeeg  (Schmelzp.:  220") 

NO2  NO2 

war  2,4,2'-Trinitrohydrazobenzol  <^         ^NH.NH^^  ^NOi  (vgl.  Spl.  zu  Bd.  IV, 

S.  1498)  (Werner,  Stiasny,  B.  32,  3281). 

c)  Das  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1352,  Z.  10  v.  0.  aufgeführte  Trinitroazobeuzol  ist 
2,4,3'-Trinitroazobenzol  N02  3.C6H4.N2.CeH3(N02)2'''*.  B.  Aus  der  entsprechenden 
Hydrazoverbindung  (Spl.  Bd.  IV,  S.  1498)  durch  HgO  in  siedendem  Alkohol  (W.,  St., 
B.  32,  3280). 
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d)  *4,2',4'  (=  2,4,4')-Trinitroazobenzol  NOa^.CeH^.N^.CeHaCNO^),^-*  {S.  1352). 
B.  Aus  der  entsprechenden  Hydrazo Verbindung  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1498)  durch  HgO  in 
siedendem  Aceton  (W.,  St.,  B.  32,  3278).  —  Öchmelzp.:  172  *.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  schwer  in  Aether.     Explodirt  beim  Erhitzen. 

e)  2,4,2'-TrinitroazobenzolOjN».C6H4.N2.C6H3(N02)2H  B.  Aus  der  entsprechenden 
Hydrazoverbindung  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1498)  durch  HgO  in  siedendem  Alkohol,  oder  aus 
Trinitroazoxybenzol  (Schmelzp. :  192",  vgl.  S.  996)  durch  vorsichtige  Reduction  mit  Schwefel- 
ammonium (W.,  St.,  B.  32,  3281).  —  Röthliche  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  173». 
Löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  heissem  Benzol,  schwer  in  Aether. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1352,  Z.  20  v.  o.  als  'Nitrosotrinitroazobenzol  auf- 
geführte  Verbindung  ist  als  o,p-Dinitropheiiylaznitroso-p-nitrobenzol  CiaHgO^Ne  = 

N— ^ 
(OjN)2CeH3.N<-     >CgH3.N02  xu  betrachten.    Vgl.  Willqerodt,  J.  pr.  [2]  55,  392. 

*2,4,2',4'.Tetranitroazobenzol  CiJIeOgNe  =  [(0,N)8CeH3.NH2  {S.  1352).  Vgl. 
dazu  Rassow,  Lummerzheim,  J.  pr.  [2]  64,  143. 

Tetranitroazobenzol  CjaHgOgNe  =  (02N)4C,2HeN2.  B.  Aus  1, 2,4,5 -Tetraphenyl- 
Hexahydro-1,2,4, 5-tetrazin  (S.  1088)  durch  heisse  conc.  Salpetersäure  (E.,  L.,  J.  pr.  [2]  64, 
142).  —  Orangegelbe  Nadeln  aus  Aceton.     Schmelzp.:  218". 

Die  im  Hptw.   Bd.  IV,  S.  1352,  Z.  27 — 20  v.  u.   als  *Chlornitrosonitroazobenzol 

aufgeführten  Verbindungen  sind  als  Chlorphenylaznitroso-p-Nitrobenzol  C12H7O3N4CI 

N_ 
=  C1C6H4.N<-     >C6H3.N02  -XU  betrachten.    Vgl.  Willgerodt,  J.  pr  [2]  55,  392,  393. 
NO 

S.  1352,  Z.  25  V.  u.  statt:  „[27]"  lies:  „[2]". 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1352,  Z.  19 — 13  v.  u.  als  *Clilordinitrosonitroazobenzol 

aufgeführten     Verbindungen     sind    als     Chlorphenyl-Pseudoaziraino-Dinitrobenzol 

N 
CijHeO^NsCl  =  ClC9H4.N<i>C6H2(N02)2   ^u  betrachten.     Vgl.   W.,  J.  pr.  [2]  55,  390. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1353,  Z.  1—11  v.  0.   als   *Chlornitrosodinitroazobenzol 

aufgeführten  Verbindungen  sind  als  Chlorphenylaznitroso-Dinitrobenzol  CxaHgOgNgCl 

N— 
=  ClCeH4.N<-     >CeH,(N0j)2  %u  betrachten.    Vgl.  W.,  J.  pr.  [2]  55,  393. 

Die  im  Hj)tw.  Bd.  IV,  S.  1353,  Z.  32 — 23  v.  u.   als  *Chlornitrosotrinitroazoben- 

zol    aufgeführten    Verbindungen    sind   als    Chlornitrophenylaznitroso-Dinitrobenzol 

N— 
CijHsOjNeCI  =  C1C6H3(N02).N<-     >CeH2(N02)2    xu    betrachten.     Vgl.   W.,  J.  pr.  [2] 

55,  393. 

Die   im   Hptw.  Bd.  IV,   S.  1353,   Z.  12  v.   ti.    als    *  p  -  Chlornitrosotetranitroazo- 

benzol  aufgeführte   Verbindung   ist   als   Chlordinitrophenylaznitroso-Dinitrobenzol 

N 
CiaH^OaNjCl  =  ClCeH2(N02)2.N<-~>C6H2(N02)2    xu   betrachten.      Vgl.  W^.,  J.  pr.  [2] 

55,  393. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1353,  Z.  3  v.  u.  als  *4-Brom-2',4'-Dimtrosoazobenzol  auf- 
geführte  Verbindung  ist  als  p-Bromphenyl-Pseudoazimino-Nitrobenzol  Ci2H702N4Br 

N 
=  BrC8H4.N<i>CeH3.N02  xu  betrachten.    Vgl.  Wiillqerodt,  J.  pr.  [2]  55,  390. 

N 

Die  im   Hptw.  Bd.  IV,  S.  1354,  Z.  8  v.  0.    als  *  4-Brom-2',4'-Nitrosonitroazo- 
benzol     aufgeführte     Verbindung     ist    als     p-Bromphenylaznitroso-p-Nitrobenzol 

N- 
Ci2H,03N4Br  =  BrC6H4.N<%    >C6H3.N02   zu  betrachten.      Vgl.  W.,  J.  pr.  [2]  55,  393. 

NO 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1354,  Z.  12  v.  0.  als  •p-Bromdinitrosonitroazobenzol  auf- 
geführte Verbindung  ist  als  p-Bromphenyl-Pseudoazimino-Dinitrobenzol  Ci2Ha04N6Br 

=  BrC6H4.N<i>C8H2(N02)2  zu  betrachten.     Vgl.  W.,  J.  pr.  [2]  55,  390. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1354,  Z.  21  v.  0.   als  *  p-Bromnitrosodinitroazobenzol 

aufgeführte  Verbindung  ist  als  p-Bromphenylaznitroso-Dinitrobenzol  CijUeOsNsBr  = 

N— 
BrCaH4.N<'     >C6H2(N02)2  zu  betrachten.     Vgl.  W.,  J.  pr.  [2]  55,  393. 
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Die  im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1354,  Z.  85  v.  o.  als  *4-Brom-2',4',6'-Trinitrosoazo- 
benzol  aufgelührte  Verbindung  tvird  als  p-Bromphenylnitrosazimino-p-Nitrobenzol 
CHßOsN.Br  =  BrHA(ON:N2:N)CeH,.:N02(?)  formulirt.     Vgl.  W.,  J.  pr.  [2]  55,  395. 

»AmmoazobenzolC,jH,iN8  =  H2N.CeH4.N:N.C6Hs  (8.1354-1358).  c)  *p-Derivat 
(8.  1354,  Z.  2  V.  u.  bis  8.  1358).  Reducirt  alkoholische  ammoniakalische  Silberlösung 
unter  Sp'iegelbildung  (Morgan,  Micklethwait,  C.  1903  I,  72).  Bei  der  Verschmelzung  mit 
Anilin  und  salzsaurem  Anilin  (Indulinschmelze)  entstehen  Azophenin  (Spl.  Bd.  III,  S.  260), 
Anilinophenosafraniu  (S.  988),  Anilinomauvein  (S.  988—989),  Phenylanilinomauvein  (Hptw. 
Bd.  IV  S.  1326,  Z,  9  v.  u.),  p-Phenylendiamin,  Di-p-aminodiphenylamin  (S.  820)  und  kleine 
Mengen  von  Diphenylphenofluorindin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1301)  (0.  Fischer,  Hepp,  C.  1902  IL 
902).  Condensirt  sich  in  Form  seiner  Salze  mit  aromatischen ,  secundären  und  tertiären 
Basen  zu  wasserlöslichen  Indulinen  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  47  848;  Frdl.  11,212;  vgl. 
Dahl&Co.,  D.R.P.  60426,  62974;  Frdl.  III,  309,  311).  Verwendung  zur  Darstellung  von 
schwarzen  Baumwollfarbstoffen  durch  Erhitzen  mit  Aminophenolen  und  Schwefel:  Geigy 
&  Co.,  D.R.P.  122826;  G.  190111,  448.  Verhalten  zur  Wollfaser:  Binz,  Schroeter,  B.  35, 
4227.  —  CiaHnNg.HBr.  Schwarzviolette  Kryställchen.  Schmelzp.:  206—207  0.  Schwer 
löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  (Bischoff,  B.  31,  2850).  —  C12H11N3.H8PO4. 
Cochenillerothe  Krystalle.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  secundäres  Aminoazobenzol- 
phosphat  über  (Raikow,  Schtarbanow,  Gh.  Z.  25,  279).  —  (Ci2HiiN8)2.H3P04.  Farblose 
Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  (R.,  S.). 

*4'-Nitro-4-Aminoazobenzol  C,2Hio02N4  =  N02.CeH4.N:N.CeH4.NH2  {8.  1355, 
Z.  12  V.  u.).  B.  Man  combinirt  monomethylanilin-w-sulfosaures  Natrium  CeH5.NH.CH2. 
SOg.Na  (aus  Anilin  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  -f  Bisulfit  erhalten)  mit  p-Nitro- 
benzoldiazoniumchlorid  und  erwärmt  den  entstandenen  Farbstoff  mit  Natronlauge  (Act.- 
Ges.  f.  Anilinf,,  D.R.P.  131860;  G.  1902 II,  83).  —  Rothbraunes  Pulver  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  210—212".  —  Chlorhydrat.    Stahlblaue  Blättchen. 

*p-Dimethylaminoazobenzol  C^HisNa  =  CeHB.N:N.C6H4.N(CH3)2  (S.  1356).  Giebt 
beim  Erwärmen  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  Dimethylaminodiphenyliu  (S.  822)  als 
Hauptproduct  und  daneben  geringe  Mengen  eines  o-Semidins  (vgl.  l-Amino-2-Anilino- 
4-Dimethylaminobenzol,  S.  775 — 776),  sowie  durch  Spaltung  Anilin  und  p-Amiuodimethyl- 
anilin  (S.  379)  (Jacobson,  Kunz,  A.  303,  353).  Verwendung  zur  Darstellung  von  Azin- 
farbstoffen:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  77116;  Frdl.  III,  326;  D.R.P.  92014;  Frdl.  IV,  424. 
Verhalten  zur  Wollfaser:  Bi.,  Sch.,  B.  35,  4227. 

*p-Trimetliylaminoazobenzoljodid ,  Trimethyl-Benzolazophenylammonium- 
jodid  CisHigNsJ  =  C6H5.N:N.C6H4.N(CHa)3J  (&  1356).  B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen  von 
p-Dimethylaminoazobenzol  (s.o.)  mit  CH3J  und  Benzol  auf  60—70»  (H.  F.,  D.R.P.  88  557; 
Frdl.  IV,  70).  —  Orangefarbene  Blätter  oder  derbe  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  200° 
(H.  F.).  Schmelzp.:  185"  (uncorr.)  (Vorländer,  Mumme,  B.  36,  1487).  Löslich  in  heissem 
Wasser  mit  bräunlich-oranger  Farbe,  schwer  löslich  in  Benzol.  Spaltet  durch  SnCij  und 
HCl  in  der  Wärme  Anilin  ab.  Bildet  bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  und  Wasser  eine 
alkalisch   reagirende,  orange  gefärbte  Lösung   des   entsprechenden  Ammoniumhydroxyds. 

—  Entsprechendes  Chlorid.  Gelbe  Blätter.  Zersetzt  sich  bei  ca.  210"  (H.  F.). 
Schmelzp.:  ca.  193"  (V.,  M.).     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Benzolazophenylleukauramin  C29H31N5  =  C6H6.N:N.C6H4.NH.CH[C6H4.N(CH8)2]2. 
B.  Durch  5-stdg.  Erhitzen  von  19,7  g  p-Aminoazobenzol  mit  27  g  p,p'-Tetramethyldiamino- 
benzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  658)  in  120  g  96"/oigem  Alkohol  (Möhlau,  Heinze,  B.  34,  884). 

—  Bräunlichgelbe  Prismen  (aus  Benzol  -\-  Ligroin).  Schmelzp.:  156,5".  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  heissem  Benzol.  Lösung  in  conc.  Salzsäure  roth,  in 
conc.  Schwefelsäure  gelb,  in  Eisessig  braunroth  (beim  Erhitzen  blau  in  Folge  Bildung 
von  p,p'-Tetramethyldiaminobenzhydrolacetat).  Durch  Acetylirung  mit  Essigsäureanhydrid 
-\-  Natriumacetat  entsteht  Acetaminoazobenzol  (s.  u.). 

Benzolazophenylleukauramin  G  C29H31N5  = 


CaH..N:N.C«H4.NH.CH 


-^        ^-NH.CH, 


B.     Aus  Dimethyldiaminoditolylcarbinol 


CHg  jj 

und  p-Aminoazobenzol  (Gnehm,  Wrigut,  B.  35,  914).  —  Orangegefärbte  Tafeln  aus  Benzol- 
Petroleumäther.     Schmelzp.:  170—170,5". 

Methenyl-di-p-aminoazobenzol  CajHjoNe  =  C6H6.N2.C6H4.N:CH.NH.CeH4.N2.C6H6. 
B.  Aus  salzsaurem  Dichlormetbylformamidin  (Spl.,  Bd.  I,  S.  794)  und  p-Aminoazobenzol 
in  Benzol  (Dains,  B.  35,  2502).  —  Schmelzp.:  190". 

*p-Acetaminoazobenzol  C14H13ON3  =  CH3.C0.NH.C8H4.N:N.C6H6  (8. 1357, Z.  14 v.o.). 
Darst.     Durch  Lösen  von   p-Aminoazobenzol  in  Thioessigsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  453)  (Paw- 
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LEWSKI,  B.  35,  113).  —  Goldgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  144  —  146  0.  Wird 
durch  salzsaure  Zinnchlox'ürlösung  zum  grösseren  Theil  in  Anilin  und  p-Phenylendianiin, 
zum  kleineren  Theil  in  4-Amino-4'-Acetamino-Diphenylamin  (S.  821)  bezw.  unter  Ab- 
spaltung der  Acetylgruppe   in    4, 4'-Diamino-Diphenylamin  (S.  820)  umgewandelt  (J.,  K., 

A.  303,  362). 

N-Chlorderivat,  p-Acetylchloramino-Azobenzol  Ci4H,20N3Cl  =  CaHg.NiN.CeH^. 
NCI.CO.CH3.  B.  Aus  dem  p-Acetaminoazobenzol  (s.  0.)  in  Chloroform  durch  Schütteln  mit 
einer  Kaliumbicarbonat  im  Ueberschuss  enthaltenden  Kaliumhypochloritlösung  (Chattaway, 
Sog.  81,  982).  —  Orangerothe  Platten.  Schmelzp.:  113,5*.  Leicht  löslich  in  Chloroform 
und  Benzol,  schwer  in  Petroleumäther. 

p-Propionylaminoazobenzol  C15H15ON3  =  C6Hj.N:N.CeH4.NH.C0.C2H5.  Orange- 
rothe Platten.     Schmelzp.:  170".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (Gh.,  Sog.  81,  982). 

N-Chlorderivat  CuH^ONsCl  =  C8H5.N:N.C6Hi.NCl.CO.C2H5.  Duukelrothe  Prismen 
aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  57".  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol, 
schwer  in  Petroleumäther  (Ch.,  Sog.  81,  983). 

«  -  Brompropionylamino  -  Azobensol  CisHj^ONsBr  =  C8H5.N:N.C8H4.NH.C0. 
CHBr.CHg.  B.  Aus  Brompropiousäurebromid  (Spl.  Bd.  I,  S.  174)  und  Aminoazobenzol  in 
Benzollösung  (Bischoff,  B.  31,  2851).  —  Rothgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  185".  Schwer 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig,  leicht  löslich  in  Chloro- 
form.    Bildet  mit  alkoholischem  Kali  die  Verbindung  CaoHjgOgNß  (s-  "•)• 

Verbindung    CaoH^ANa  =  ^«^^•^^^•^«^*-^qCH(CHJ.S>N-C6H4N:N^ 

B.  Entsteht  aus  ßrompropionylamino  -  Azobenzol  (s.o.)  durch  alkoholisches  Kali  (Br., 
B.  31,  2851).  —  Orangegelbes  krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  227 — 228".  Löslich  in 
Benzol,  unlöslich  in  Aether. 

«-Brombutyrylamino -Azobenzol  CieHieONjBr  =  CeH5.N:N.CeH4.NH.CO.CHBr. 
CHj.CHg.  Gelbrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  158".  Bildet  mit  alkoholischer  Kalilauge 
eine  Verbindung  CgjHaaOgNg  (3.  u.)  (Bi.,  B.  31,  2852). 

Verbindung    G,,\1,,0,-^,  =  ^•^^•^  =  ^'^«^^-g^;gg-^g^j^^J^5^>N.CeH4.N:N.C6H8? 

B.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Brombutyrylamino-Azobenzol  (s.  o.) 
(Bi.,  B.  31,  2852).  —  Hellgelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  280". 

a-Bromisobutyrylamino-Azobenzol  CjeHigONaBr  =  C6H6.N:N.C8H4.NH.C0.CBr. 
(CHg),.  Dunkelorangefarbene  Nädelchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  167 — 168".  Bildet  mit 
alkoholischem  Kali  Oxyisobutyryl-Aminoazobenzol  (s.  u.)  (Bt.,  B.  31,  2852). 

a-Bromisovalerylamino- Azobenzol  CijUigONgBr  =  CgHg.Na.CeHi.NH.CO.CHBr 
CH(CHg)2.     Orangefarbene  Nadeln.     Schmelzp.:  190"  (Bi.,  B.  31,  2853). 

p  -  Carbmethoxylamino  -Azobenzol ,  Benzol  -  azo  -  carbanilsäuremetbylester 
C14H13O2N8  =  CaH5.N:N.C9H4.NH.C02.CH3.  B.  Aus  Chlorameisensäuremethylester  und 
Aminoazobenzol  in  Benzoliösung  (Mai,  B.  35,  582).  —  Gelbrothe  Nadeln. 

Benzol-azo-carbanilsäureäthylester  CisHijO^Nä  =  C6H5.N:N.C6H4.NH.C02.C2H5. 
B.     Analog  dem  Methylester  (s.  0.)  (Mai,  B.  35,  582).  —  Krystalle  aus  Alkohol. 

p-«-Oxyisobutyryl- Aminoazobenzol  CieHijOgNs  =  C6H5.N:N.C8H4.NH.C0.C(0H) 
(CH3)2.  B.  Aus  w-Bromisobutyrylamino -Azobenzol  (3.  o.)  und  alkoholischem  Kali  (Bi., 
B.  31,  2852).  —  Orangefarbene  Kryställchen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  193". 

p-Methoxalylamino-Azobenzol  CisHisOaNg  ==  CsHg.Na  C8H4.NH.CO.CO.OCH3.  B. 
Durch  kurzes  Erhitzen  von  p -Aminoazobenzol  mit  Dimethyloxalat  (Wiei.ezynski,  B.  35, 
1431).  —  Orangegelbe  Blättchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  178—179".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

Succinyl-p- Aminoazobenzol  C28H24O2N8  =  [C8H3.N2.C8H4.NH.CO.CH2— Jg.  B. 
Durch  Erhitzen  von  p-Aminoazobenzol  mit  Succinylchlorid  (Wi.,  B.  35,  1432).  —  Körnehen 
aus  Amylacetat.  Schmelzp.:  221—222".  Schwer  löslich  in  Eisessig,  unlöslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

Benzolsulfonaminoazobenzol  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  1359. 

p-Benzoylaminoazobenzol  C19H15ON3  =  C8H5.N:N.C6H4.NH.C0.CeH5.  B.  Aus 
p-Aminoazobenzol  und  Benzoylchlorid  (Ch.,  Sog.  81,  983).  —  Röthlich-orangefarbene  Platten 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  211"  (Ch.);  205"  (Wi.,  B.  35,  1432).  Sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Aceton  und  Aether,  ziemlich  löslich  in  Eisessig. 

N-Chlorderivat,  p-Benzoylcbloramino-Azgbenzol  Ci9Hi40N3Cl  =  C8H5.N:N. 
C8H4.NCI.CO.C8H5.  Röthlichbraune  Prismen  (aus  Chloroform  und  Petroleumäther).  Schmelz- 
punkt: 144"  (mit  geringer  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer 
in  Petroleumäther  (Ch.,  Sog.  81,  983). 

64* 
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Benzoylcyanidderivat  des  p-Aminoazobenzols,  Phenyl-|U-cyanazomethin- 
phenylenazobenzol  C2oHi,N4  =  CeH5.N:N.C8H4.N:C(CN).C6H5.  B.  Durch  Oxydation 
p-Benzolazo-or-Cyanobenzylanilin  (s.  u.)  mit  KMn04  (Sachs,  Goldmänn,  B.  35,  3349).  — 
Orangerothe  Krystalle  au3  Alkohol.  Schmelzp.:  138  — 139°.  Schwer  löslich  in  heissem 
Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in  Ligroin  und  Wasser.     Säuren  spalten  leicht. 

CO 

Phtalyl-p-Aminoazobenzol  C20H1JO2N3  =  CeHs.Na.CgHi.N^/jQ^CaH^.  Fleisch- 
farbige Kryställchen  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  250".  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  (Wi.,  B.  35,  1432). 

Derivat  der  Acetophenonacetessigsäure  s.  Benzolazo-a-Methylphenylpyrrol- 
(3-Carbonsäure,  Hpiw.  Bd.  IV,  S.  1486— 1487. 

Benzol-azo-phenylglycin  CuHisO^Na  =  CeHg.NiN.CeH^.NH.CH^.COaH.  Gold- 
schimmernde Blättchen  (aus  Alkohol  +  Wasser).  Schmelzp.:  140°  (Mai,  B.  35,  580). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig.  —  Das  Hydro- 
chlorid  wird  durch  kochendes  Wasser  dissociirt.  —  Na.Ci4Hi202N8.  —  Ba(Ci4Hi202N3)2. 

Benzol-azo-methylphenylglycin  C15H15O2N3  =  C6H6.N:N.C6H4.N(CH,).CH2.CO,H. 
—  Natriumsalz.  Goldschimmernde  Krystalle  (Mai,  B.  35,  577).  —  Ba(Ci5Hi402N3)2. 
Goldroth  fluorescirende  Krystalle. 

Benzol  -  az  o  -anilmophenylessigsäurenitril ,  p-Benzolazo  -  «  -  Cyanobenzylanilin 
C2oni6N4  =  C6H5.N:N.C6H4.NH.CH(CN).C6H6.  B.  Durch  Erhitzen  von  Aminoazobenzol 
und  Benzaldehydcyanhydrin  (Spl.  Bd.  II,  S.  924)  mit  Alkohol  (Sa.,  G.,  B.  35,  3349).  — 
Broncefarbige  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  116°.  —  Bildet  leicht  intensivrothe  Salze, 
wenn  man  wässerige  Säure  zu  seiner  Lösung  in  Alkohol  oder  Aceton  setzt. 

Methylen-p-Aminoazobenzol  C13H11N3  =  C6H5.N2.C6H4.N:CH2(?).  B.  In  geringer 
Menge  aus  p- Aminoazobenzol  und  Formaldehyd  (Wi.,  B.  35,  1433).  —  Gelbe  Krystalle 
aus  CS2.     Schmelzp.:  196—200°.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

Cinnamyliden-p-amino-Azobenzol  C21H17N3  =  CaH.5.N2.CeH4.N:CH.CH:CH.C8H5. 
B.  Aus  p- Aminoazobenzol  und  Zimmtaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  45)  in  Alkohol  (Wi.,  B. 
35,  1432).  —  Orangegelbe  Kryställchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  136°.  Leicht  löslich  in 
Benzol  und  Eisessig. 

Vanillyliden-p-amino-Azobenzol  C20H17OJN3  =  C6H5.N2.C8H4.N:CH.C6H3(0H) 
(OCHg).  Dunkelrothe  Kryställchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  157°.  Leicht  löslich  in 
Benzol  und  Alkohol  (Wi.,  B.  35,  1433). 

Dichlor -Aminoazobenzol  CuHgNaCla.  a)  4  -  Amino  -  2,  3' -  dichlorazobenzol 
ClC6H4.N2.C8HsCl(NH2).  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  127°.  Leicht  löslich  in  orga- 
nischen Solventien  (Niementowski ,  C.  1902  II,  938).  —  Ci2H9N3Clg.HCl.  Violette 
Kryställchen. 

Dimethylderivat  C,4H,3N8Cl2  =  C1C8H4.N:N.C6H3C1.N(CH3)2  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1356,  Z.  18  V.  o. 

Aeetylderivat  Ci4H,iON3Cla  =  ClC6H4.N2.CeH3Cl(NH.CO.CH3).  Gelbbraune,  un- 
deutlich krystallinische  Masse  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  ca.  165°.  Unlöslich 
in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  organischen  Solventien  (N.,   G.  1902  II,  938). 

b)  4-Amino-3,2'-Dichlorazobenzol  ClCeH4.N2.C8H3CI(NH2)  (?).  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  113».     Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Solventien  (N.,  C.  1902  II,  938). 

4'-Brom-4-Dimethylaminazobenzol  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1356,  Z.  20  v.o. 

2', 4', 6'-Tribrom-4- Aminoazobenzol.  Derivate  5.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1356,  Z.  23  v.o. 
und  Z.  3  V.  u. 

4'-Nitro-4- Aminoazobenzol  C,2Hio02N4  =-  N02.C6H4.N:N.C6H4.NH2  s.  Hptw.  Bd.IV, 
S.  1355  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  1010. 

*Nitrodimetliylaminoazobenzol  C14H14O2N4  {S.  1358).  c)  *  4-Nitro  -  4'-Azo- 
dimethylanilin,  p-Nitrobenzol-azo-dimethylanilin  02N.C6H4.N:N.C6H4.N(CH3)2 
(S.  1358).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1524,  Z.  27  V.  u.)  auf  Tetramethyldiamiuobenzhydrol  (Gnehm,  Wkight,  G.  1903  I,  399). 

4'.Nitro.4-Acetaminoazobenzol  C,4Hio03N4  =  N02.C6H4.N:N.C6H4.NH.CO.CH3. 
B.  Durch  Nitriren  von  p-Acetaminoazobenzol  (S.  1010—1011)  (Höchster  Farbw.,  D.R.P. 
88013;  Frdl.  IV,  1021).  —  Schmelzp.:  234  —  235°.  Braungelbe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

2, 3'-Dinitro- 4- Aminoazobenzol  C12H9O4N6  =  NO2.C8H4  N:N.C8Ho(N02).NH2  s. 
Hptw.  Bd.  I  V,  S.  1355,  Z.  5  v.  u. 

S.  1359,  Z.  30  V.  0.  statt:  „3-Nitrobenzolazo-3'-Chlor-4'-Dimethylaminobenzol" 
lies :  „3-Nitrobenzolazo-2'-Chlor-4'-Dimethylaminobenzol". 
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Die  im  Bptw.  Bd.  IV,  S.  1359,  Z.  25  v.  u.  als  *Nitrosotrinitroazobenzolphenyl- 
hydrazin aufgeführte  Verbindung  ist  vielleicht  a/sBenzolhydrazo-Nitrophenyl-aznitroso- 

/— \         N     /^ 
dinitrobenzol    CisH.aOjNg    =    C8H5.NH.NH-<(         /"N^i  1  x,u   betrachten. 

\ — /  NO-I       l-NO^ 

NO,  \/ 

Vgl.  WiLLGERODT,  J.  pr.  [2]  55,  396. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1359,  Z.  19  v.u.  als  *Nitrosotrinitroazobeiizol-p-Chlor- 

phenylhydrazin  aufgeführte  Verbindung  ist  vielleicht  als  p-Chlorbenzolhydrazo-Nitro- 

phenyl-aznitroso-dinitrobenzol  CigHuOjNsCl  = 

NO2 

N.NH.NH./       ^•N<?     I        I  XU  betrachten.  Vgl.  Wi.,  J.  pr.  [2]  55,  396 

-/  \ — /  NO-l     J-NO, 

NO2  \/ 

*Diaminoazobenzol  C,2H,2N4  (S.  1359  —  1363).  b)  *2,4-Diaminoazobenzol, 
Chrysoidin  CeHs.NtN.CgHsCNHä),  {S.  1359—1360).  Condensirt  sich  mit  Aldehyden  zu 
Aminotriazinen  (Noelting,  Wegelin,  B.  30,  2596).  Verwendung  als  Azocomponente : 
Bayer  &  Co,  D.R.P.  44954,  49188,  49139;  Frdl.  II,  356,  357,  358;  D.R.P.  84079; 
Frdl.  IV,  925. 

c)  *3,3'-Diaminoazobenzol,  m-Azoanilin  HaN.CeHi.NiN.CeH^.NH,  (,S.1360). 
B.  Durch  Reduction  von  m-Nitrobenzol-azo-(?-Naphtoldi3ulfon8äure  (Hptw.  Bd.  IV,  S,  1433) 
mit  Glykose,  Zink,  Zinn  oder  Formaldehyd  in  alkalischer  Lösung  (Poirrier,  D.E.P.  62  352; 
Frdl.  III,  730).  —  Zur  Darstellung  durch  elektrische  Reduction  von  m-Nitranilin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  143)  vgl.:  Lob,  Z.  El.  Ch.  5,  459;  Elbs,  Kirsch,  J.  pr.  [2]  67,  265.  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  138—140"  (P.);  156»  (E.,  K.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkoholen,  weniger 
in  Petroleumäther,  Toluol,  CHCI3  und  Aether.  Giebt  durch  Diazotiren  und  Verkochen 
m-Azophenol  (S.  1032).  Verhalten  zur  Wollfaser:  Binz,  Schröter,  B.  35,  4228.  —  C12H12N4. 
2HBr.     Gelbe  Blättchen.     Leicht  löslich  in  Wasser  (N.,  Fodrneadx,  B.  30,  2930). 

s-Dimethylderivat  C,4H,eN4  =  CH3  NH.C8H4.N2.C6H4.NH.CH3.  B.  Elektrolytisch 
aus  m-Nitromethylanilin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  326)  (Rohde,  Z.  El.  Gh.  7,  330).  —  Aus  Benzol- 
Petroleumäther  rothe  Warzen.     Schmelzp.:  lOS**. 

Das  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1361,  Z.  3  v.  0.  aufgeführte  Aminobenzol-m-Azodimethyl- 
anilin  ist  nicht  ein  Derivat  des  3,3'-Diaminoaxobenz,ols,  sondern  des  3, 4'-Diaminoazo- 
benzols  und  besitzt  die  Constitution  H.2N''.GQHi.N^.CQHi.N*[Cn3\. 

♦Tetramethylderivat,  m-Azodimethylanilin  C18H20N4  =  (CH3)2N.C8H4.N:N.CeH4. 
N(CH3)2  {S.  1361).  B.  Elektrolytisch  aus  m-Nitrodimethylanilln  (Spl.  Bd.  II,  S.  151)  (R., 
Z.EI.  Gh.  7,  328).  —  Krystallisirt  aus  Benzol  in  rothen  Prismen,  welche  1  Mol.  CgHg 
enthalten  (B.,  Sch.,  B.  35,  4228  Anm.).     Verhalten  zur  Wollfaser:  B.,  Sch. 

Das  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1361,  Z.  23  v.  0.  aufgeführte  Acetaminobenzol-m-Azo- 
dimethylanilin  ist  nicht  ein  Derivat  des  3,3' -DiaminoaxobeuKols ,  sondern  des  3,4'-Di- 
aminoazobenzols  tmd  besitzt  die  Gonstitution  C^EsO.NH^.CßH^.N^.GaB^.N^iGBg)^. 

d)  *4,4'-Diaminoazobenzol,  p-Azoanilin  H2N.C6H4.N:N.C6H4.NH2  (8.1361). 
B.  Analog  der  m -Verbindung  (s.  o.)  (Poirrier,  D.R.P.  62  352;  Frdl.  III,  729).  Aus 
4'-Amino-4-Acetaminoazobenzol  (s.u.)  durch  Entacetyliren  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  88013; 
Frdl.  IV,  1020).  —  Ueber  AzofarbstoiFe  aus  der  diazotirten  Base  vgl.:  Act.-Ges.  f.  Anilinf,, 
D.R.P.  40740;  Frdl.  I,  520;  D.R.P.  72391;  Frdl.  III,  733. 

*  p,  p'-  Tetramethyldiaminoazobenzol  C,9H2oN4  =  (CH3)2N.C8H4.N :  N.C6H4.N(CH3)j 
[S.  1361—1362).  B.  Durch  elektrolytische  Reduction  von  p  -  Nitrodimethylanilin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  151—152)  (LöB,  Z.  El.  Gh.  5,  459;  vgl.  dagegen  R.,  Z.  EL  Gh.  7,  331). 

*4'-Amino-4.Acetaminoazobenzol  C,4Hi40N4  =  NH2.C8H4.N:N.08H4.NH.C0.CH3 
(S.  1362,  Z.  8  V.  0.).  B.  Aus  der  entsprechenden  Nitroverbindung  (S.  1012)  durch  Reduc- 
tion mit  NaaS  (H.  F.,  D.R.P.  88013;  Frdl.  IV,  1021). 

Dibenzoyl-Diphenyl-4,4'-Diaminoazobenzol  C38H28O2N4  =  [C8H6.N(CO.CeHB). 
C6H4.N:]2.  B.  Elektrolytisch  aus  p-Nitrodiphenylbenzamid  (Spl.  Bd.  II,  S.  731)  (R., 
Z.  El.  Gh.  7,  338).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  172'^.  Bei  der 
Verseifung  entstehen  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.:  183°. 

5-Chlor-2,4-Diainino-Azobenzol  C12H11N4CI  =  CgH6.N:N.C8H2Cl(NH2)2.  B.  Aus 
Benzoldiazoniumchlorid  und  4-Chlor-m-Phenylendiamin  (S.  369)  (P.  Cohn,  Fischer,  M.  21, 
276;  Morgan,  Sog.  77,  1206).  —  Orangefarbene  Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Benzol). 
Schmelzp.:  151"  (C,  F.);  149<*  (M.).  —  Hydrochlorid.     Schwarzgrüne  Nadeln. 
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3'-Nitro-2,4-Diamino-Azobenzol,  Mononitrochrysoidin  C12HHO2N5  =  NO2. 
r  H  N  C  H  fNH.),.  B.  Bei  der  Combination  von  diazotirtem  m-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  143)  mi't  m-Phenylendiamin  (Leonhabd  &  Co.,  D.E.P.  37  021;  Frdl  I,  583).  -  Gelbe 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  204'». 

Brommethylat   des   2 -Nitro -4, 4'-  ^ 

Bisdimethylamino-Azobenzols  (CHAN-/  >-N:N-<  >-N(CHs), 

C„H2202N6Br=  "^'ßr^ ^  \__/ 

B.    Aus  p-Amino-m-Nitrophenyltrimethyl-  j^q 

ammoniumchlorid    durch    Diazotiren    und 

Kuppeln   mit  Dimethylanilin   in  Alkohol;  „•  ,  .. 

man  fällt  das  Bromid   mit  KBr  +  Acetat  (Pinnow,  J.  pr.  [2]  66,  312  Anm.).  —  Violett- 
roth.    Schmelzp.:  176,5—177,50  (unter  Zersetzung). 

3,6-  Dichlor-4'-  Nitro  -  2, 4  - Diamino  -  Azo- 
benzol  C12H9O2N5CI2  = 

B.  Aus  p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1524,  Z.  27  v.  u.)  in  verdünnter  Salzsäure 
und  2,5-Dichlor-m-Phenylendiamin  (S.  369)  in 
Gegenwart  von  Natriumacetat  (M.,  Soc.  81,  1383). 
—  Dunkelbraune  Krystalle  aus  Benzol.  Schmilzt  unscharf  bei  210—230".  Giebt  mit  conc. 
Schwefelsäure  dunkelpurpurrothe  Färbung. 

3,5-Diehlor-4'-Nitro-2,6-Diamino-Azobenzol  qj    j^jj 

CaH^OjNBClj  =  ; :     ' 

B.   Aus  p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1524,        /  n.N-NCH  NO 

Z.  27  v.u.)  und   4,6-DichIor-m-Phenylendiamin  (S.  369)  (M.,        \ /  ^^-i^-v^e    4-       2 

Soc.  81,   1384).    —    Dunkelrothe    Nadeln    aus    Aethylacetat.  qj    ^^ 

Schmelzp.:  258 ».  ^ 

*Bismarckbravin,  Vesuvin  (S.  1363).  Enthält  mehrere 
Farbstoff basen,  unter  denen  das  Benzoldisazo-m-Phenylendiamin  (s.  S.  1017)  vorherrschend 
ist;  daneben  findet  sich  gewöhnlich  2,4,3'-Triaminoazobenzol  (s.  u.)  in  wechselnder  Menga 
und  stets  noch  eine  dritte,  in  Benzol  unlösliche  basische  Substanz  (Tauber,  Walder, 
B.  30,  2111,  2899).  Ueber  die  Bestandtheile  des  technischen  Bismarckbrauns  vgl.  ferner: 
T.,  V^.,  B.  33,  2897.  Verwendung  als  Azocomponente:  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  46804,  47  066, 
47  067,  49950;  Frdl.ll,  362-369;  D.R.P.  84079;  Frdl.lY,  925;  Kdpferberg,  D.R.P.  46375; 
Frdl.  II,  370;  Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.R.P.  76127;  Frdl.  III,  746;  Cassella  &  Co.,  D.R.P. 
128049;  G.  19021,  446.  —  Ueber  Sulfonsäuren  des  Bismarckbrauns  brzw.  seiner 
Homologen  vgl.:  Oehler,  D.R.P.  51662;  Frdl.  II,  369;  D.R.P.  58657;  Frdl.  III,  738; 
D.R.P.  83015;  Frdl.  IV,  991. 

*2,4,3'-  =  *3,2',4'-Triaminoazobenzol  CijHigNg  =  (NH2)C6H4.N:N.C8H3(NH2)2 
(S.  1363).  V.  In  solchen  Vesuvinen  (vgl.  oben),  die  unter  Anwendung  von  3  Mol. 
m-Phenylendiamin,  4  Mol.  HCl  und  2  Mol.  NaNOj,  dargestellt  wurden  (T.,  W.,  B.  30,  2113). 
—  Das  ''Hydrochlorid  färbt  ungeheizte  Baumwolle  fast  garnicht,  tannirte  Baumwolle 
gelblichbraun  (T.,  W.,  B.  33,  2899). 

2,4,4'-Triaminoazobenzol,  p- Aminoehrysoidin  C12H13N5  =  (NHj)C6H4.N:N. 
C6H3(NH2)2.  B.  Durch  Kuppelung  von  p-Nitrodiazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1524)  mit 
m-Phenylendiamin  und  darauffolgende  Reduction  des  Products  mit  Schwefelnatrium  (Act.- 
Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  64434;  Frdl.  III,  742).  —  Braune  Kry ställchen.  Schmelzp.:  212». 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  Verwendung  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen :  A.-G.  f.  A.-F., 
D.R.P.  72395;  Frdl.  III,  743;  Kinzlberger  &  Co. ,  D.R.P.  92  753;  i^rc?/.  IV,  695.  —  Das 
Hydrochlorid  (rothbraune  Nadeln)  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  brauner 
Farbe,  die  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Säure  in  Rothgelb  umschlägt. 

■Verbindung  CigHisNg  {S.  1363,  Z.  20  v.  u.)  Der  Artikel  ist  hier  zu  streichen; 
vgl.  dagegen  Benzoldisazo-m-Phenylendiamin,  Hptw.  Bd.  /F,  S.  1372  und  Spl. 
Bd.  IV,  S.  1017. 

S.  1363,  Z.  13  V.  u.  statt:  „1887"  lies:  „1897''. 

*Azobenzol-p-Sulfonsäure  C12H10O3N2S -j- 3  HjO  =  C8H6.N:N.C8H4.S03H  +  3H2O 
{S.  1364).     Verhalten  zur  Wollfaser:  Binz,  Schröter,  B.  35,  4227. 

♦Azobenzoldisulfonsäure  Ci2H,o06N2S2  {S.  1364— 1366).  b)  *3,3'-Disulfon8äure 
H08S.C6H4.N:N.C8H4.S03H  {S.  1364— 1365).  B.  Durch  elektrolytische  Reduction  von 
ra-Nitrobenzolsulfonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  74)  (Lob,  Z.Fl.  Ch.  5,  460;  Anilinf.  Wülfing, 
D.R.P.  108427;  C.  19001,  1175).  —  Verhalten  zur  Wollfaser:  Binz,  Schröter,  B.  35,  4226. 

d)  *4,4'-Disulfonsäure  H08S.C6H4.N:N.C8ll4.S03H  +  2  bis  3H2O  [S.  1365— 1366). 
B.     Durch  eleklrolytische  Reduction  von  p-Nitrobenzolsulfonsäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  125) 
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(Elbs,  Wohlfahrt,  Z.  El.  Ch.  8,  790;  Wo.,  J.pr.  [2]  66,  554).  —  Kj-CaHsOeN^S^-f  2V4H2O. 
Rothe  Krystalle. 

S.  1366,  Z.4  v.u.  statt:  „C^FiaiVsSOj"  lies:  „Ci^H^^ClNsSO^". 
*Dinitrosonitroazobenz;olsulfoDsäure  {S.  1368).     Zur  Constitution  vgl.  „Dinitioso- 
nitroazobeuzol"  (S.  1008). 

2,2'-Dinitroazobenzoldisulfonsäure(4,4')  CjaH^OioNiS.,  = 

NO,  NO2 


SO,H./        N-N:N-/        N-SOgH.    B.     Aus  p-Diazobenzolsulfonsäure  (Hptw.  Bd.  IV, 

S.  1534 — 1535)  durch  Einwirkung  von  Chlorkalklösung  (neben  4,6-Dichlor-2-NitraniIin, 
Hptw.  Bd.  II,  S.  320)  (ZiNCKE,  B.  28,  2949;  34,  2853).  —  RöthJichgelbe  Nadeln  (aus 
Salzsäure  von  50  7o)-  Verpufft  beim  Erhitzen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Bei  der  Reduction  mit  SnClj  entsteht  o-Phenylendiamin-4-Sulfonsäure  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  568).  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  führt  zum  2,4,2',4'-Tetrachlorazobenzol  (S.  1007), 
Erhitzen  mit  BromwasserstotFsäure  zum  1,3, 4, 5 -Tetrabrombenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  30).  — 
Na.2.Ci2H60ioN4S2  +  3H2O.  Bräunlichrothe  Blätter  oder  Prismen.  Leicht  löslich  in 
heissem  Wasser  mit  braunrother  Farbe,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.CijIlBO,oN4S2  +  2H2O. 
Nädel<;hen.  Unlöslich  in  verdünnter  Salzsäure.  —  Agj.CiaHgOioNiSa  -f"  SHjO.  Bräunlich- 
gelbe  Blättchen  oder  Nadeln.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

•Aminoazobenzolsulfonsäuren  {S  1869— 1370).  Vgl.  Geässler,  D.R.P.  4186,  7094, 
9384;  Frdl.  I,  439-441;  vgl.  auch  Dähl  &  Co.,  D.R.P.  21903;  Frdl.  I,  442.  Combination 
mit  Phenolen,  Naphtolen,  Naphtylaminen  und  deren  Sulfonsäuren  zu  Disazofarbstoffen: 
vgl.  D.R.P.  16482,  16483,  20000,28820;  i^;Ä  I,  443— 450.  Verwendung  zur  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  durch  Kuppelung  mit  (5-Diketoneu:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  101917; 
C.  18991,  1172. 

m-Benzolsulfonsäure-azo-methylphenylglycin  CijHisOsNjS  =  S03H.CaH4.N:N. 
C6H4.N(CH8).CH2.C08H.  Braune  Krystalle  (Mai,  B.  35,  578).  —  Das  Hydrochlorid 
wird  durch  Wasser  dissociirt.  —  Naj.CjgHigOsNgS.  —  Ba.CisHtgOsNgS. 

Dipropylamino-Azobenzol-p-sulfonsäure  CigHasOjNaS  -\-  H^O  =  SO3H.CeH4.N2. 
C8H4.N(C8H7)2-j-H20.  B.  Aus  p-Diazobenzolsulfonsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1534—1535) 
und  Dipropylanilin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1335)  (Goldschmidt,  Keller,  B.  35,  3536).  —  Granat- 
rothe  sechsseitige  Tafeln  (aus  heissem  Wasser).  —  Ba .  C36H44O6N8S2  +  H2O. 

p  -  Sulf obenzol  -  azo  -  diphenylaminsulfonsäure  CigHisOgNaSj  =  HOgS .  C6H4 .  N :  N. 
C,2Hio03NS.  B.  Das  Natriumsalz  entsteht,  wenn  das  Natriumsalz  der  Diphenylamin- 
sulfonsäure (Spl.  Bd.  II,  S.  323)  mit  p-Diazobenzolsulfonsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1534  —  1535) 
behandelt  wird  (Gnehm,  Werdenberg,  Z.  Ang.  1899,  1051).  —  Das  Natriumsalz 
Naj.CiaHisOgNgSa  bildet  violette  Blättchen,  die  durch  Säuren  roth  gefärbt  werden. 

p-Benzolsulfonsäure-azo-phenylglycin  Ci4H,.505N8S  =  S03H.C8H4.N:N.CeH4. 
NH.CH2.CO2H.  Zersetzt  sich  oberhalb  250 <»  (M.,  B.  35,  581).  —  Na.Ci4H,205N3S.  Bronce- 
farbene  Blättchen.  —  Na2.C,4Hii05N3S.  Ziegelroth.  —  Ba.CuHnOgNsS.  —  Ci4H,305N3S.HCl. 
Violetter  Niederschlag. 

p-Benzolsulfonsäure-azo-methylphenylglyein  C15H15O5N3S  =  S03H.CeH4.N:N. 
CaH4.N(CH8).CH2.C0jH.  Braunviolette  goldfluorescirende  Krystalle.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  (M.,  B.  35,  577).  —  Naa.CijHigOsNgS.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Ba.CisHiaOgNgS.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  CisHigOjNgS.HCl.  Dunkel- 
blauer Niederschlag. 

2-Chlor-4-Dimetliylaminoazobenzolsulfonsäure(4')  C,4Hi403N3ClS  =  (CH3)2N. 
C6H3CI.N2.C6H4.SO3H.  B.  Aus  p-Diazobenzolsulfonsäure  und  m-Chlordimethylanilin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  150)  (Go.,  K.,  B.  35,  3542).  —  Rubinrothe  wasserfreie  Nadeln  (aus  heissem 
Wasser).  —  Baryumsalz  enthält  3H2O. 

2-Chlor-4-Diäthylaminoazobenzolsulfonsäure(4')  C,6Hi803N3ClS  +  2H2O  = 
(C2H5)jN.C6H3Cl.N,.C6H4.S03H  + 2H2O.  B.  Aus  p-Diazobenzolsulfonsäure  und  Diäthyl- 
ra-Chloranilin  (SpL  Bd.  II,  S.  154)  (Go.,  K.,  B.  35,  3543).  —  Rubinrothe  Nadeln  (aus 
heissem  Wasser).  —  Das  Baryumsalz  (gelbe  Nadeln  aus  heissem  Wasser)  enthält 
IV2  Mol.  Wasser. 

•*Nitroaminoazobenzolsulfonsäure  CjjHioOjNiS  =  H03S.C6H4.N:N.CgH3(N02) 
(NH2)  [S.  1370).  a)  *3-Nitro-4-AminoazobenzoI-3'-Sulfon3äure  (S.  1370).  B. 
l (Täuber, };   D.R.P.  61571;   Frdl.  III,  799). 

4,4'-Diaminoazobenzoldisulfonsäure  C,oH,206N4S2  =  [(H2N)(H03S)C6H3.N=]2. 
B.  Durch  elektrolytische  Reduction  von  p-Nitranilinsulfonsäure  (Lob,  Z.  Fl.  Ch.  5,  459). 
—  Aus  Wasser  rothe,  aus  Alkohol  gelbe  Flocken.  Schmilzt  noch  nicht  bei  250". 
Unlöslich  in  Aether. 
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SOaH 

Aminoazobenzoltrisulfonsäure  CiaHnOgNsSa  =  H2N-<(^      N.N:N-/       N-SOjHC?) 

SOjH 
B.  Durch  ziemlich  schnelles  Eintragen  von  100  g  salzsaurem  p-Aminoazobenzol  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1355)  in  400  g  rauchende  Schwefelsäure  (3370  Anhydrid)  unter  Erhalten  der 
Temperatur  auf  100°,  bis  eine  Probe  der  Lösung,  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
versetzt,  nur  noch  wenig  Disulfonsäure  (Hptw,  Bd.  IV,  S.  1870,  Z.  29  v.  u.)  abscheidet 
(JüNGHÄHN,  Neumann,  B.  33,  1367).  Entsteht  auch  durch  weitere  Sulfurirung  der  Disulfon- 
säure'(J.,  W.).  —  Blättchen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Durch  Reduction 
mit  ÖnClj  +  HCl  entsteht  p-Phenylendiamindisulfonsäure(2,6)  (S.  393).  Färbt  Seide  und 
Wolle  im  sauren  Bade  gelb.  —  Kj.CijHgOgNgSg.  Dunkelblaue  Blätter.  —  Kg.CiaHgOgNgSg. 
Orangerothe  monokline  Krystalle.  —  (NHJgCjjHgOgNgSi,.  Gelbe  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Ba.CigHgOgNgSa.  Stahlblaue  Blättchen,  — 
Ba3(Ci2H809N3S3)2.     Gelbe  Nadeln.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

*Disazoverbindungen  (Ä  1370—1373).    Die  hn  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1370,  Z.  9  v.  u. 

als   *Trinitrosonitrodisazobenzol    aufgeführte   Verbindung   ist  vielleicht   als   Phenyl- 

N_ 
aznitrosophenyl-Pseudoazimino-Dinitrobenzol  CiaHioOgNa  =  CgHg , N<^  •  _>CeH3. 

NOj 


N-r     I 

N<'-  x,u  betrachten.     Vgl.  Willgekodt,  J.  pr.  [21  55,  397. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1370,  Z.  4  v  u.  als  *Dinitro8odinitrodisazobenzol  auf- 
geführte Verbindung  ist  vielleicht  als  Phenylaznitrosophenyl-Aznitroso-Dinitrobenzol 

N  N 

OiaflioOßiVs  =  C6H6.N<^^CeH3.N<^^>CeH2(N02)2  z,u  betrachten.    Vgl.W.,  J.pr.  [2] 

55,  397, 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1371,  Z.  1  v.  0.  als  *Nitrosobenzoldisazo-p-Chlorbenzol- 
dinitrosonitrobenzol    aufgeführte    Verbindung    ist    vielleicht    als    p-Chlorphenylaz- 

N_ 
nitrosophenyl-Pseudoazimino-Dinitrobenzol  CigHgOßNaCl  =  CeH4Cl.N<^-     ">CeH3. 

NO 

NOg 

N.A 
N<-  I  ÄW  betrachten.     Vgl.  W.,  J.pr.  [2]  55,  397. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1371,  Z.  6  v.  0  als  *ra-Chlordinitrosodinitrodisazobenzol 

aufgeführte  Verbindung  ist  vielleicht  als  ra-Chlorphenylaznitrosophenyl-Aznitroso- 

N  N 

Dinitrobenzol  CisHgOeNaCl  =  C6H4C1.N<  •     >CeH8 .  N<  •  ~>CeH,(N02)2  zu  betrachten. 

Vgl.  W.,  J.  pr.  [2]  55,  398, 

Dieim  Hptw.  Bd. IV,  S.1371,  Z.19  v.  0.  als  *Nitrosobenzoldisazo-p-Chlorbenzol- 
Trinitrobenzol    aufgeführte   Verbindung    ist  vielleicht   als    p-Chlorphenylaznitroso- 

N 
benzol-azo-Trinitrobenzol  CgHaO^NgCl  =  C6H4C1.N<-     >CaH3.N:N,C6H2(N02),'''^-'^ 

NO 
XU  betrachten.     Vgl,  W.,  J.  pr.  [2]  55,  396. 

DieiniEptiv.  Bd.  IV,  S.  1371,  Z.  24  v.  0.  o/s  *Nitrobenzoldisazo-p-Chlorbenzol- 
Nitrosodinitrobenzol    aufgeführte   Verbindung  ist  vielleicht    als    p-Chlorbenzolazo- 
Nitrophenylaznitroso- Dinitrobenzol     CsHaO^NgCl    =    CeH4Cl,N:N*'".C9H3(N02)<»'. 
NO2 

N_A 
N<"<-      I        I  XU  betrachten.     Vgl,  W,,  J.pr.  [2]  55,  397. 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1371,  Z.  28  v.  o.   als  *Nitrobenzoldisazo-p-Chlornitro- 
benzolnitrosodinitrobenzol    aufgeführte     Verbindung     ist    vielleicht    als    Chlornitro- 
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benzolazo-Nitrophenylaznitroso-Dinitrobenzol     CigHgOaNeCl  =  CgH3Cl(N02).N:N. 

N 
C8Hs(N02).N<-~>C8H2(NOj)2  ^m  betrachten.    Vgl.  W.,  J.  pr.  [2]  55,  397. 

*Sulfonsäure  CiaHigOgNeS  {S.  1372).  h)  *  m-Phenylendiamin-disazo-Benzol- 
p-Benzolsulfonsäure  (H2N)2CeH2<^;^-^6H6  ^^  ^  (^  jgj2).     \B (Geiess,  B. 

16,  2032};  vgl.  auch  D.E.P.  22  714;   Frdl.  I,\bi). 

♦Verbindungen  CjgHiaNg  {S.  1372).  a)  *  Benzoldisazo-m-Phenylendiamin 
C8H4[N:N.C8H3(NH2)2]2  (S.  1372).  B.  Findet  sich  unter  den  Einwirkungsproducten  von 
salpetriger  Säure  auf  m-Phenylendiamin.  Es  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  käuflichen 
Bismarckbrauns  (vgl.  S.  1014)  und  wird  aus  der  daraus  abgeschiedenen  Base  durch 
Extraction  mit  Benzol  gewonnen  (Täuber,  Walder,  B.  30,  2115;  33,  2899).  —  Das  Hydro- 
cblorid  färbt  ungeheizte  Baumwolle  braun,  tannirte  Baumwolle  röthlich  braun  an. 

*Diformazyl  CjgHjaNs  =  [c**!!*  N^N^^~1  ^^-  ^372—1373).  Darst.  Alkalische 
Lävulinsäurelösung  wird  in  der  Kälte  mit  1  Mol.  Diazobenzol  in  alkalischer  Flüssigkeit 
versetzt;  Ausbeute:  10 "/o  der  Lävulinsäure.  Das  Rohproduct  wird  mit  Benzol  extrahirt 
und  dann  aus  Alkohol-Chloroform  krystallisirt  (Bamberger,  Müller,  J.  pr.  [2]  64,  215). 

*Gemi8chteAzoverbindungen(*S'.  1373—1376).  *Nitromethanazobenzol,  Nitro- 
formaldehydphenylhydrazon  CjH702N3  =  02N.CH:N.NH.C8H5  [S.  1374).  B.  Bei  der 
Einwirkung  von  Nitromethan  auf  Diazobenzol  in  alkalischer  Lösung,  neben  zahlreichen 
anderen  Producten  (Bamberger,  Schmidt,  Levinstein,  B.  33,  2052).  —  Darst.  Durch  Ein- 
giessen  einer  Lösung  von  Natrium-Isonitromethan  in  eine  auf  0"  abgekühlte,  neutra- 
lisirte  Benzoldiazoniumchloridlösung  (B.,  S.,  L.,  B.  33,  2060). 

Existirt  in  zwei  (wahrscheinlich  stereoisomeren)  Modificationen,   welche  beide  neutral 

reagiren,    den    elektrischen  Strom   nicht  leiten   und  sich  in    chemischer  Beziehung  nicht 

wesentlich  unterscheiden. 

HC.NO2 
a-Modification       •;  (?)  Krystallisirt  aus  Ligroin-,  Chloroform-  oder  Benzol- 

N.NH.CbHj 

Lösung.     Orangerothe  monokline  (Grubenmann)  Prismen.     Schmelzp.:  74,5 — 75,5".    Leicht 

löslich  in  Ligroin,  Chloroform  und  Benzol.     Wird  durch  Erwärmen  oder  durch  Lösen  in 

Aetzlaugen  und  Wiederausfällen  mit  Säuren  oder  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  oder 

Wasser  in  die  j?-Modification  (s.  u.)  umgewandelt  (B.,  S.,  B.  34,  2002,  2008). 

HC.NO2 

j?-Modification  ••  (?)     Krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  in  gold- 

CaHgN.HN 
gelben  Nadeln.     Schmelzp.:  84,5 — 85,5°.     Löst  sich  in  Chloroform,  Benzol  und   Ligroin 
schwieriger   als    die    «-Verbindung   (s.  0.)    auf  und  geht    dabei    in    diese   über   (B. ,    S., 
B.  34,  580). 

Schwefelammonium  erzeugt  aus  beiden  Modificationen  Benzolhydrazoformaldoxim  (Spl. 
zu  Bd.  IV,  S.  1508)  (B.,  Frei,  B.  35,  1085).  Bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzol  entsteht 
Nitroformazan.  Letzteres  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Nitroformal- 
dehydphenylhydrazon  oder  auch  durch  Selbstzersetzung  desselben  beim  Aufbewahren  in 
geschlossenen  Gefässen  (B.,  S.,  B.  34,  574).  —  Natriumverbindung  Na.CjHgOjNj 
=  C8H5.N:N.CH:N.0.0.Na.  B.  Man  löst  die  «-  oder  ^-Moditication  in  möglichst 
wenig  Aceton,  versetzt  mit  20  ccm  doppeltnormaler  Natronlauge  und  dann  mit  100  ccm 
33''/oiger  Natronlauge  (B.,  S.,  B.  34,  582).  Orangegelbe  Nadeln.  Wird  durch  Wasser 
kaum  hydrolysirt.     Elektrochemisches  Verhalten:  B.,  S. 

N-Methyläther  CsHgO^Ns  =  C6H6.N(CH3).N:CH.N02.  B.  Man  liisst  eine  Lösung 
von  0,28  g  Natrium  in  22  ccm  Holzgeist  zur  siedenden  Lösung  von  lg«-  oder  j?-Nitro- 
formaldehydphenylhydrazon  (s.o.)  und  3,45  g  CH3J  in  15  ccm  Holzgeist  tropfen  (B. ,  S., 
B.  34,  590).  Bei  der  Einwirkung  von  Dibromnitromethan  auf  a-Methylphenylhydrazin  (B., 
S.,  B.  34,  592).  —  Darst.  Man  kocht  3  g  Nitroformaldehydphenylhydrazon- Natrium 
(s.  0.)  mit  6  ccm  Holzgeist  und  6  g  CH3J  drei  Stunden  am  Rückflusskühler,  destillirt 
dann  die  flüchtigen  Verbindungen  ab  und  giesst  in  100  ccm  halbnormale  eiskalte  Natron- 
lauge (B.,  S.).  —  Gelbe  Blätter  oder  Nadeln.  Schmelzp.:  91—92".  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Ligroin,  unlöslich  in  Aetzlaugen.  In 
conc.  Schwefelsäure  mit  biandrother  Farbe  löslich,  die  auf  Zusatz  von  Bichromat  in 
Rothviolett  übergeht.  Liefert  bei  der  Reduction  Methenylmethylphenylhydrazidin,  sowie 
Methylphenylhydrazin  und  Methylamin  (B.,  S.,  B.  34,  590). 

O-Methyläther  CgHgO^Ng  =  C8H5.N:N.CH:NO.O.CH3.  B.  Beim  Eintragen  von 
8  g  «-   oder  (^-Nitroformaldehydphenylhydrazon  (s.o.)  zu   einer   Lösung   von   2  g  Diazg- 
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methan  in  400  ccm  Aether  (B.,  S.,  B.  34,  589).  —  Dunkelorangerothe  Nadeln.  Schmelzp.: 
54,5''.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Benzol,  unlöslich  in  Alkalien.  Sehr 
unbeständig.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist  hcllroth  und  wird  auf  Zusatz  von 
Bichromat  erst  dunkler,  die  Färbung  verschwindet  aber  rasch.  Beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  tritt  Zersetzung  ein  unter  Bildung  von  Formaldehyd,  Diazo- 
benzol  und  Hjdroxylamin. 

* Aethanazobenzol  CgHjoNä  =  CeH6.N:N.CH2,CH3  (iS.  i574).  Reagirt  mit  Diazo- 
benzol  unter  Bildung  von  Benzolazoformazan  (S.  1086),  mit  Isoamylnitrit  und  Natrium- 
äthylat  unter  Bildung  von  Benzolazoacetaldoxim  (S.  1066).  Die  {Umlagerung  des  Benzol- 
azoäthans  in  Acetaldehydphenylhydrazon}  kann  ausser  durch  Säuren  auch  durch  Natrium- 
äthylat  bewirkt  werden  (Bamberger,  Pemsel,  B.  36,  53). 

*Nitroäthanazobenzol,  Nitroacetaldehydphenylhydrazon  CgHgO^Ng  =  CHj. 
C(N02):N.NH.CeH6  (5.  i57<).  Liefert  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Schwefel- 
ammonium Benzolhydrazoacetaldoxim  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  ].i08)  (B.,  Frei,  B.  35,  1088). 
Aetherische  Diazomethanlösung  erzeugt  Benzolazoäthylidennitronsäuremethylester  (s.  u.) 
(B.,  B.  35,  54;  B.,  Grob,  B.  35,  67). 

O-Methyläther,  Benzolazoäthylidennitronsäuremethylester  CgHuOjNj  =  CgHg. 
N:N.C(CH9):NO.O.CH3.  B.  Aus  Nitroacetaldehydphenylhydrazon  (s.  o.)  und  ätherischer 
Diazomethanlösung  (B.,  B.  35,  54-,  B.,  G.,  B.  35,  67).  —  Eubinrothe  rhombische  (Gruben- 
mann) Doppelpyramiden  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  71,5 — 72°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Chloroform.  Zerfällt  beim  Aufbewahren  langsam  in  Form- 
aldehyd und  Benzolazoacetaldoxim  (S.  1066);  dieselbe  Zersetzung  erfolgt  schnell  und  glatt 
beim  Kochen  mit  Wasser. 

Nitroacetaldehyd  -  p  -  Chlorphenylhydrazon ,  Nitroäthanazo  -  p  -  Chlorbenzol 
C8H802NsCl  =  C6H4Cl.NH.N:C(N02).CH3.  B.  Aus  p-Chlorbenzoldiazoniumsalzen  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1519—1520)  und  Isonitroäthan  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  61)  in  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  (B.,  B.  35,  59;  B.,  G.,  B.  35,  81).  —  Orangegelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
126 — 127°  (Zersetzung).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Ligroin. 

O-Methyläther,  p-ChlorbenzolazoäthylidennitronsäuremethylesterCgHioOaNgCl 
=  C6H4Cl.N:N.C(:N02.CH3).CHs.  B.  Aus  Nitroacetaldehyd-p-Chlorphenylhydrazon  (s.  o.) 
und  ätherischer  Diazomethanlösung  (B. ,  B.  35,  59;  B.,  G.,  B.  35,  81).  —  Orangerothe 
Blätter  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  112 — 112,5°.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol 
und  siedendem  Alkohol.  Beim  Eintragen  in  kochendes  Wasser  entsteht  p-Chlorbenzol- 
azoacetaldoxim  (S.  1067). 

Nitroacetaldehyd -o,p-Diehlorphenylhydrazon  CgHjOjNaClj  =  CgHaCla.NH.N: 
C(N02).CH3.  B.  Aus  essigsaurem  2,4-Dichlordiazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1520)  und  Iso- 
nitroäthan-Natrium  (Spl.  Bd.  I,  S.  61)  (B.,  B.  35,  61;  B.,  Frei,  B.  35,  84).  —  Orange- 
gelbe Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  95,5°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol. 
Liefert  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Schwefelammonium  o,p-Dichlorbenzolazo- 
acetaldoxira  (S.  1067)  (B.,  F.,  B.  35,  1090). 

Ojp-Dichlorbenzolazoäthylidennitronsäuremethylester  C9H90aN3Cl2  =  C6H3CI2. 
N:N.C(:N02.CH3).CH3.  B.  Aus  Nitroacetaldehyd-Dichlorphenylhydrazon  (s.  0.)  und  äthe- 
rischer Diazomethanlösung  (B.,  B.  35,  61;  B.,  F.,  B.  35,  84).  —  Rothe  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  110 — 111°  unter  Zersetzung.  Leichtlöslich  in  Benzol 
Aether,  Aceton,  siedendem  Ligroin  und  siedendem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  conc. 
Chlorcalciumlösung  entsteht  Dichlorbenzolazoacetaldoxim  (S.  1067)  und  Formaldehyd. 

Nitroacetaldehyd -o,o,p-Trichlorphenylhydrazon  C8H6O2N3CI3  =  CgHaCls.NH. 
N:C(N02).CH3.  Goldgelbe  Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzp.:  98°.  Leicht  löslich  in 
Benzol,  Aether,  Aceton  und  Alkohol.  In  verdünnten  Alkalien  mit  weinrother  Farbe 
löslich  (B.,  F.,  B.  35,  88).  Liefert  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Schwefelammonium 
o,o,p-Trichlorbenzolhydrazoacetaldoxim  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1508)  (B.,  F.,  B.  35,  1090). 

OjOjp-Trichlorbenzolazoäthylidennitronsäuremethylester  CgHgOaNjCla  =  C8H2CI3. 
N:N.C(:N02.CH3).CH3.  B.  Aus  Nitroacetaldehyd-Trichlorphenylhydrazon  (s.  0.)  und  äthe- 
rischer Diazomethanlösung  (B.,  F.,  B.  35,  88).  —  Rothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
89—90°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Aceton,  Benzol,  siedendem  Alkohol  und  siedendem 
Ligroin.  Beim  Kochen  mit  conc.  Chlorcalciumlösung  entsteht  Trichlorbenzolazoacetaldoxim 
(S.  1068)  und  Formaldehyd. 

S.  1375,  Z.  26  V.  0.  statt:  „Nitropopanazobenzol"  lies:  ,,Nitropropanazobenzol". 

*Nitroisovaleraldehydphenylhydrazon  CnHisOjNs  =  C6H8.NH.N:C(N02).CH2. 
CH(CHg)2  (»S.  1375),  Die  *«-Form  wird  durch  Erwärmen  oder  durch  Lösen  in  Alkali 
und  Wiederausfällen  mit  Säuren  oder  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  in  die  *ß-Yovm 
verwandelt.  Die  |?-Form  wird  durch  Ligroin  in  die  a-Form  übergeführt  (Bamberger, 
Schmidt,  B.  34,  2004). 
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2-p-Brombenzolazopropen  CsHgNjBr  =  C6H4Br.N:N.C(CH3):CH2.  B.  Durch 
Oxydation  des  Aceton-p-Bromphenylhydrazons  (S.  499)  an  der  Luft  oder  mittels  gelben  HgO 
(Freer,  B.  30,  737;  Am.  21,  34).  —  Gelbe  Prismen.  Schmilzt  bei  380  yn^gj.  Zersetzung.  Ver- 
puflft  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinspatel  oder  beim  längeren  Liegen  an  der  Luft.  Zer- 
setzt sich  an  der  Luft  rasch  und  explosionsartig.  Explodirte  heftig  im  Vacuum-Exsiccator. 
Beim  gelinden  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  wird  der  Stickstoff  vollständig  aus- 
getrieben. Wird  von  Natriumamalgam  in  Aceton-p-Bromphenylhydrazon  zurückverwandelt. 
—  Perbromid  C9H9N2Br  -j-  5Br.  B.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Brombenzol- 
azopropen  oder  auf  Aceton-p-Bromphenylhydrazon  in  Chloroformlösung,  in  letzterem  Falle 
unter  Entbindung  von  HBr  (F.,  Am.  21,  35).  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  95".  Durch 
mehrfache  Krystallisation  entsteht  daraus  ein  Perbromid  C9H9N2Br.4Br  (gelbe  Nadeln, 
Schmelzp.:  102-1050). 

2.    *Az0t0lU0l   Ci4HuN2  =  CH3.C8H,.N:N.C6H4.CH3  (5.  i576-i556). 

\)*o-Äzotoluol,  2,2'-I)imethylazobenzol  [(CEsfCeU^.W-.l  (S.  1376— 1377).  B. 
Durch  elektrolytische  Reduction  von  o-Nitrotoluol  (Spl.  Bd.  II,  S.  54)  in  alkalischer  Lösung 
(LöB,  Z.  El  Ch.  5,  459;  vgl.  D.R.P.  100234;  C.  18991,  720).  Aus  diazotirtem  o-Toluidin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  245)  beim  Behandeln  mit  ammoniakalischer  Kupferoxydullösung  (Vor- 
länder, Meyer,  A.  320,  127). 

3,3'-Dichlor-2,2'-Dimethylazobenzol  Ci4H,2N2Cl2  =  [(CHa)CeH3Cl.N:]2.  B.  Durch 
Reduction  von  2-Chlor-6-Nitrotoluol  (Spl.  Bd.  II,  S.  56)  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge 
(P,  CoHN,  M.  22,  490).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  153—154". 
Schwer  löslich  in  Alkohol. 

S.  1376  Z.  13  V.  u.  statt:  „1,45''  lies:  „1,40'K 

4-Amino-2,2'-Dimethylazobenzol,  o-Toluolazo-m-Toluidin  C,4Hi5Nj  =  (CHg) 
C6H4.N2.CeH8(CH3)(NH2).  B.  Neben  o,m-Diazoaminotoluol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1568)  aus 
o-Diazotoluol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1530)  und  m-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  259)  (Mehner, 
J.pr.[2]65,  447).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  116—117".  Leicht  löslich 
in  heissem  Ligroin. 

*Diaminoazotoluol  C,4H,6N4  =  [CH3.C8H,(NH2).N:]2  (Ä  1376-1377).  a)  *3,8'-Di- 
amino-2,2'-Dimethylazobenzol  (8.1376).  —  Das  Diacetylderivat  schmilzt  oberhalb 
340"  (Green,  Lawson,  Soc.  59,  1016). 

b)  *5,5'-Diamino-2,2'-Dimethylazobenzol  {S.  1376— 1377).  B.  Durch  Reduction 
von  2-Nitrotoluol-4-Azo-(:?-Naphtoldisulfon6äure  mit  Glykose,  Zink,  Zinn  oder  Form- 
aldehyd in  alkalischer  Lösung  (Poierier,  D.R.P.  62  352;  Frdl.  III,  730).  Aus  2-Nitro- 
4-Toluidin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  482)  durch  elektroly tische  Reduction  (Elbs,  Schwarz,  J.  pr. 
[2]  63,  564).  —  Darst.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  Hydrazoverbindung  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1502,  Z.  25  v.  u.)  mit  Luft  in  Gegenwart  von  Natronlauge  (E.,  Sch.).  —  Dunkel- 
rothe  Nadeln  oder  broncefarbene  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  158—159".  Ziemlich 
löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol.  —  C14H19N4.2HCI.  Braune  Blättchen 
(aus  siedendem  Wasser).  Zersetzt  sich  in  der  Hitze  ohne  zu  schmelzen.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  20"  0,012  Thle.,  bei  100"  0,168  Thle.  —  Ci4HieN4.H2PtCle.    Hellbraunes  Pulver. 

S.  1377,  Z.  5  V.  0.  ist  zu  streichen. 

Derivate  des  cü,&j'-Diaminoazotoluols  [NH2.CH2.CeH4'N:]3  *.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1385,  Z.  18  und  5  v.  ti.,  sowie  S.  1386,  Z.  14  v.  0. 

2)  * 2,3'-Dimethyl-Azohenzol  (S.  1377). 

S.  1377,  Z.  10  V.  0.  statt:  „2-Tolnol-o-Tolnidin''  lies:  „2-Toluolaxo-o-Toluidin". 
*4'-  Acetamino  -  2,3'-Dimethylazobenzol    CigHijONs  =  (CH3)*C6H4(N  :  N)'C8H3 
(CH3)3(NH.CO.CH3)*    [S.  1377,   Z.  24  v.o.).      B.      Durch    Acetyliren    von    o-Toluolazo- 
o-Toluidin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1377)  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  88013:  Frdl.  IV,  1021). 
4-Amino-2,3'-Dimethylazobenzol  C,4H,5N3  =  (H2N)^(CH3)^C8H3(N:N)'C8H4(CH3)' 

s.  S.  1020  sub  Nr.  4. 

4-Dimethylamino-2,3'-Dimethylazobenzol,  m-Toluolazo-Dimethyl-m-toluidin 
Ci9H,9N3  =  [(CH3),N]*C6H3(CH3)nN:N)>C6H4(CH3)'.  B.  Durch  Zufügen  einer  Lösung 
von  5  g  m-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  259),  6,3  g  Dimethyl  m-Toluidin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  477) 
und  15  g  Wasser  in  der  berechneten  Menge  Salzsäure  zu  einer  gekühlten  Lösung  von 
3,25  g  Natriumnitrit  und  1,75  g  NaOH  in  23  g  Wasser  (Samelson,  B.  33,  .3482).  —  Ziegel- 
rothe  Kryställchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  73—74".  Löslich  in  Aether  und  Benzol.  — 
(CleHjaNs.HCOaPtCli.  Amorphes  braunes  Pulver.  Verkohlt  bei  197". 
S.  1377,  Z.  28  V.  0.  füge  hiiixti:  „Schmelzp.:  156'^". 
4-Nitro-4'-Acetamino-2,3'-Dimethylazobenzol  C,6H,e03N4  =  (02N)*(CH3)2C8H3 
(N:N)>CeH3(CH3)8(NH.CO.CH3)''.     B.     Durch  Nitriren  von  4'-Acetamino-2,3'-Dimethylazo- 
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benzol  (S.  1019)  (H.  F.,  D.R.P.  88013;  Frdl.  IV,  1021).  -  Orangegelbe  Nadeln  aus  Benzol. 
SchmelzD,:  204".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

4,4'-I>iainino.2,3'.Dimethylazobenzol  C,,H,eN,  =  (H,N)^CH3)^CeH8(N:N)iCeH3 
(CH  I^CNHs)*.  B.  Durch  Verseifen  seiner  Monacetylverbmdung  (s.  u.)  (H.  F.,  D.R.P. 
88  013-  Frdl.  IV,  1021).  —  Orangerothe  Blättchen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  100^     Leicht 

löslich'  in  Alkohol  und  verdünnten  Säuren.  xT^4.r.TT  ^o 

4-Amino-4'-Acetamino-2,3'-Dimethylazobenzol  CißHiaONi  =  (HjN)*(0H3)'' 
C  H  fN-NV.C«H,(CH„)3(NH.C0.CHo)*.  B.  Durch  Reduction  von  4-Nitro-4'-Acetamino- 
2,3'-Dimethylazobenzol  (S.  1019-1020)  mit  Na,S  (H.  F.,  D.R.P.  88013;  Frdl.  IV,  1021). 
—  Orangefarbene  Nadeln.     Schmelzp.:  185».     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

3)  *2,4:'-Dimethvlazohenzol  (S.  1377).  *4-Amino  -  2,4'-Dimethylazobenzol, 
p.Toluolazo.m.Toiuidin  Ci.Hj^Na  =  (CH3)^C8H4.N,^CeH3(CH3)^NH,*  {S.  1377,  Z.  28 
V.  u.).  B.  Aus  p-Toluoldiazoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1530,  Z.  16  v.  u.)  und  m-Toluidin 
(Spl  Bd.  II,  S.  259)  in  Gegenwart  von  Natrium-Acetat  oder  -Bicarbonat,  neben  wenig 
m-p-Diazoaminotoluol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1568)  (Mehner,  J.  pr.  [2]  65,  427).  —  Gold- 
gelbe Nadeln  aus  Ligroi'n.     Schmelzp.:  127». 

p-Toluolazo-Dimethyl-m-toluidin  G^,B,,^^  =  (CH3)^C6H4.N2i.CeH8(CH3)2[N(CH3)2]*. 
B.  Durch  Zufügen  einer  Lösung  von  10  g  p-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  262),  12,6  g  Di- 
methyl-m-Toluidin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  477)  und  31  g  Wasser  in  der  berechneten  Menge 
Salzsäure  zu  einer  gekühlten  Lösung  von  6,5  g  Natriumnitrit  und  3,5  g  NaOH  in  46,5  g 
Wasser  (Samelson,  B.  33,  3481).  —  Hellrothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  121«. 
Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  —  Hydrochlorid.  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  172».  Löslich  in  Alkohol  und  Ligroin.  —  (C,6Hi9N3.HCl)2PtCl4.  Amorpher 
dunkelrother  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heissem  Alkohol.  —  C,8Hi9N3. 
HjSO^.     Grünliche  Nädelchen  aus  Methylalkohol,     Schmelzp.:  201». 

4)  * 3,3'-Dimethylazobenzol  (S.  1377—1378).  B.  Aus  diazotirtem  m-Toluidin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  259)  beim  Behandeln  mit  ammoniakalischer  Kupferoxydullösung  (Vorländer, 
Meyer,  A.  320,  127). 

*4-Amino-2,3'-Dimethylazobenzol,  m-Toluolazo- m-Toluidin  Ci4H,6N3  = 
(CH3)»C6H4(N:N)^C6H3(CH3)^(NH2)''  (-im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1377,  Z.  12  v.  n.  fälschlich  als 
m-Toluolazo-3'-o-Toluidin,  m-Toluolazo-4'-Ainino-3'-Toluol  bexeichnef).  B.  Aus 
m-Toluoldiazouiumchlorid  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1530)  und  m-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  259)  in 
Gegenwart  von  Natrium-Acetat  oder -Bicarbonat,  neben  m-Diazoaminotoluol  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1568)  (Mehner,  J.  pr.  [2]  65,  442).  —  Gelbbraune  Nadeln.     Schmelzp.:  80». 

Wirklielies  m  -  Toluolazo  -  o  -  Toluidin ,  4  -  Amine  -  3, 3'  -  Dimethylazobenzol 
CUH15N3  -=  (CH3)«C6H,.N2i.CeH3(CH8)»(NH2)*.  B.  Aus  m-Diazotoluol  (Hptw.  Bd. IV,  S.  1530) 
und  o-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  245)  in  nicht  beträchtlicher  Ausbeute  (M.,  /.  pr.  [2]  65,  445). 
—  Gelbbraune  Blättchen  oder  Nädelchen  aus  Ligroin.     Schmelzp.:  124». 

4, 4'- Diamino-3, 3'- Dimethylazobenzol  Ci4H,6N4  =  [(H2N)XCH3)3C6H3.N'=]2-  B. 
Man  combinirt  diazotirtes  5-Nitro-o-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  246)  mit  Naphtolsulfonsäure, 
reducirt  das  Kuppelungsproduct  in  alkalischer  Lösung  zunächst  bei  50  —  60»  mit  Glykose 
zum  entsprechenden  Azoxykörper,  dann  oberhalb  60»  weiter  zum  Azotoluidin  (Rosenstiehl, 
G.  r.  132,  987;  vgl.  Poirrier,  D.R.P.  62  352;  Frdl.  III,  730).  —  Braunrothe  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  218—220».  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkoholen,  weniger 
in  Toluol,  CHCI3  und  Aether. 

b)  *3,4''Dimethylazobenzol  {S.  1378).  *Aminoazotoluol  CnHiBNa  =  CH3.C6H4. 
N:N.C6H8(CH3).NH2  (Ä  J378).  a)  *p-Toluolazo-o-Toluidin,  4-Amino-3,4'-Di- 
methylazobenzol  (CH3)^CaH4.N2i.CeH8(CH3)^NH2*  [S.  1378).  B.  Aus  p-Diazotoluol 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1530)  und  o-Toluidin  in  Gegenwart  von  Natriumbicarbonat  (Mehner, 
J.  pr.  [2]  65,  434).  —  Orangegelbe  Nädelchen  (aus  viel  Ligroin).  Schmelzp.:  128».  Schwer 
löslich  in  Ligroin. 

b)  *p-Toluolazo-p-Toluidin,  o-Aminoazotoluol,  6-Amino-3,4'-Dimetbyl- 
azobenzol  (CH3)*CeH4(N:N)'.C6H3(CH3)3(NH2)«  (Ä  1378).  Condensirt  sich  in  salzsaurer 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Phenol  mit  Benzylnaphtylamin  zu  einem  Eurhodin  C24H19N3 
(Witt,  D.R.P.  75911;  Frdl.  IV,  381).  Vereinigt  sich  mit  Aldehyden  zu  Triazinderivaten. 
Giebt  mit  Phtalsäureanhydrid  ein  krystallisirendes  Acylderivat  vom  Schmelzp.:  220» 
(NÖLTiNG,  Weoelin,  B.  30,  2603).  Durch  Einwirkung  von  COCI2  in  Benzol  entsteht 
ToIyl-Toluketodihydro-a-triazin  C15H13ON3  (Büsch,  Hartmann,  B.  33,  2968).  —  Sulfat. 
Scharlachroth.  In  Wasser  nahezu  unlöslich  (Wülfing,  D.R.P.  37  932;  Frdl.  I,  17). 
S.  1378,  Z.  23  V.  u.  statt:  „s.  S.  1208''  lies:  „s.  S.  1209". 

Tetramethyldiaminobenzhydrylderivat,  p  -  Toluolazo  -  p  -  Tolylleukauramin 
C3iH8BN5  =  CH8'.CeH4.N':N^C6H3(CH3)ä.NH''.CH[C6H4.N(CH3)2]2.  B.  Aus  o-Amiaoazotoluol 
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(s.  o.)  und  p,p'-Tetramethyldiaminobenzhydrol  in  Alkohol  durch  12-stdg.  Stehenlassen  und 
kurzes  Erwärmen  auf  höchstens  40"  (Möhlaü,  Heinze,  B.  34,  885).  —  Rubinrothe  Nadeln 
(aus  Benzol  -|-  etwas  Petroleumäther).  Schmelzp.:  174,5°.  Schwerlöslich  in  Alkohol  und 
Aether,  sehr  leicht  in  heissem  Benzol.  Lösung  in  Eisessig  blau,  in  conc.  Schwefelsäure 
orangegelb,  nach  Zusatz  von  Wasser  grün.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  entsteht,  neben 
p-Toluidin  und  schmierigen  Producten,  p-Toluolazo-p-Tolylauramin  (s.  u.). 

N - Carboxäthylderivat  des  o -Aminoazotoluols  C^HiaOjNj  =  C2H5.02C.N:C6H3 
(CH3):N.NH.CeH4,CH3.  B.  Durch  kurzes  Erwärmen  des  p-Tolyl-Toluketodihydro-a-triazins 
mit  alkoholischer  Kalilauge  (B.,  Ha.,  B.  32,  2970).  Aus  o-Aminoazotoluol  (S.  1020)  und 
Chlorkohlensäureester  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Pyridin  (B.,  Ha.).  —  Orangegelbe 
Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  94".     Leicht  löslich.     Nicht  basisch. 

Harnstoff  aus  o-Aminoazotoluol  CuHiaON*  =  NH2.CO.N:C8Hs(CH3):N.NH.CaH4. 
CHg.  B.  Durch  Erwärmen  von  p-Tolyl-Toluketodihydro-a-triazin  mit  alkoholischem 
Ammoniak  (B.,  Ha.,  B.  32,  2970).  —  Strohgelbe  mikroskopische  Blättchen.  Schmelzp.:  207". 
Schwer  löslich,  ausser  in  heissem  Eisessig.  Alkoholische  Salzsäure  löst  mit  dunkelrother  Farbe. 

* Phenylharnstoff  aus  o-Aminoazotoluol  C21H20ON4  =  C8H5.NH.CO.N:CeH3 
(CHgjiN.NH.CeH^.CHa  {S.  1378,  Z.  15  v.  u.).  B.  Durch  Erhitzen  von  p-Tolyl-Toluketo- 
dihydro-«-triazin  mit  Anilin  auf  130"  (B.,  Ha.,  B.  32,  2971). 

Phenylthioharnstoff  aus  o-Aminoazotoluol  C21H20N4S  =  C6H5.NH.CS.N:CeHg 
(CH3):N.NH.C6H4.CH3.  B.  Aus  o-Aminoazotoluol  (S.  1020)  und  Phenylsenföl  in  alko- 
holischer Lösung  (B.,  Ha.,  B.  32,  2963).  —  Gelbe  bis  bräunlichgelbe  Blätter  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  149"  (unter  Schwärzung).  Leicht  löslich  in  warmem  Benzol,  schwerer  in 
Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  CHCIg.  Geht  beim  Erwärmen  der  Eisessiglösung  oder 
der  mit  HgO  versetzten  Benzollösung  in  p-Tolyl-Phenylimino-Toludihydroa-trlazin   über. 

p-Tolylthioharnstoff  aus  o-Aminoazotoluol  C22H22N4S  =  CH3.C6H4.NH.CS.N: 
C6H3(CH3):N.NH.C9H4.CH3.  Braungelbe  Blätter  oder  Prismen  aus  Alkohol.  Färbt  sich 
bei  150"  dunkel  und  schmilzt  bei  155"  zu  einem  grünlichschwarzen  Oel.  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  Benzol  (B.,  Ha.,  B.  32,  2966). 

p-Toluolazo-p-Tolylauramin  C81H33N5  =  CH3.C6H4.N:N.C6H3(CH3).N:C[C8H4. 
N(CH3)2]2-  B.  Durch  5-stdg.  Kochen  von  p,p'-Tetramethyldiaminobenzhydrol  und  o-Amino- 
azotoluol (S.  1020)  bezw.  von  p-Toluolazo-p-Tolylleukauramin  (S.  1020— 1021J  mit  Alkohol 
(Mö.,  He.,  B.  34,  886).  —  Orangegelbe  Blättchen  (aus  Benzol  -f  Petroleumäther).  Schmelz- 
punkt: 190".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  leicht  in  Benzol.  Wird 
von  kalter  Salzsäure  in  p,p'-Tetramethyldiaminobenzophenon  und  o-Aminoazotoluol  ge- 
spalten.    Natriumamalgam  reducirt  zur  Leukoverbindung. 

2,6-Diamino-5-Chlor-3,4'-Dimethylazobenzol  C,4H,bN4C1  =  C8H4(CH3).N2. 
C6HCl(CHs)(NH2)2.  B.  Aus  p-Diazotoluol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1530)  und  5-Chlor-2,4-Toluylen- 
diamin  (Morgan,  Soc.  81,  96).    —    Dunkelbraune  Platten  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  152". 

6)  *4,4'-Dimethylazohenzol  {S.  1378—1380).  B.  Aus  diazotirtem  p-Toluidin 
durch  ammoniakalische  Kupferoxydullösung  (Vorländer,  Meyer,  A.  320,  128).  Bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  p-Nitrotoluol  in  Aether,  neben  anderen  Verbindungen 
(J.  Schmidt,  B.  32,  2920).  Durch  elektrolytische  Reduction  von  p-Nitrotoluol  (Elbs, 
G.  1898  II,  27;  Lob,  Z.  EL  Gh.  5,  459). 

S.  1379,  Z.  20  v.o.  statt:  „p-Toluidinsulfo7isäure{2/'  lies:  „p-Toluidmsulfonsäure(  3  )'■'■. 

3,3'-Dinitro-4,4'-Dimethylazobenzol  C14H12O4N4  =  [(CH3)*(02N)3C8H8.N':]2.  B. 
Durch  Einwirkung  von  unterchlorigsauren  Salzen  auf  2-Nitro-4-Toluidin,  neben  geringen 
Mengen  eines  Nitrotolazin8(?)  (Meigen,  Normann,  B.  33,  2717).  —  Rothe  Blättchen  aus 
Benzol.     Schmelzp.:  149".     Löslich  in  3,3  Thln.  siedendem  Benzol. 

*Diaminoazotoluol  C,4Hi8N4  (S.  1379— 1380).  a)  *3,3'-Diamino-4,4'-Dimethyl- 
azobenzol  [(CH3)(NH2)C8H8.N:]2  {S.  1379).  B.  Durch  Reduction  von  4-Nitrotoluol- 
2-Azo-S-Naphtoldisulfon8äure  mit  Glykose,  Zink,  Zinn  oder  Formaldehyd  in  alkalischer 
Lösung  (PoiRRiER,  D.R.P.  62  352;  Frdl.  III,  730).  —  Schmelzp.:  195-197". 

Tltramethylderivat  C18H24N4  =  (CH8)^[(CH3)2N]^^C6H8.N:N.C8H3[N(CH3)2]^(CH8)^ 
B.  Aus  4-Nitro-Dimethyl-o-toluidin  elektrolytisch  (Rohde,  Z.  M.  Gh.  7,  329).  —  Rothe 
Blätter  (aus  Alkohol  oder  Benzol)  vom  Schmelzp.:  99"  oder  [durch  Oxydation  der  ent- 
sprechenden Hydrazoverbindung  (vgl.  3,3'-Bisdimethylamino-4,4'- Dimethylhydrazobenzol, 
Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1503)  an  der  Luft  dargestellt]  gelbrothe  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom 
Schmelzp.:  119". 

S.  1380,  Z.  9  V.  0.  hinter:  „Tafeln"'  schalte  ein:  „mit  5E^0". 
*Azotoluoldisulfonsäuren  CHH^OaNaSj  {S.  1380-1381).    d)  *4,4'-Dimethylazo- 
benzoldisulfonsäure(3,3')[(CH3)XH08S)'C8H3.Ni:l2  {S.  1380-1381).   B.    Durch  elektro- 
lytische Reduction  von  4-Nitrotoluol-2-Sulfonsäure  (Lob,  Z.  El.  Gh.  5,  460).    Durch  elektro- 
lytische Reduction  in  alkoholischer  Lösung  aus  Soimengelb  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  80,  Z.  10  v.  0.) 


JQ22  \IV,  1380-1383]     IX.  *AZ0DER1VATE.  [Juli  1903. 

oder  aus  p-Azostilbendisulfonsäure  (S.  1031)  oder  aus  p-Dinitrostilbendisulfonsäure  (Elbs, 
Kbemänn  Z.  El.  Ch.  9,  416).  —  Wird  in  alkalischer  Lösung  in  der  Hauptsache  nur  zur 
Hydrazotoluoldisulfonsäure  reducirt. 

S.  1380,  Z.  7  V.  u.  statt:  j,säure(4J^^  lies:  „säure (2)". 
Azobenzyldisulfonsäure  [S03H.CH2.CeH4.N:]2  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1386. 

*Brom-4  4'-Azotoluolsixlfonsäure  C,4Hi303N2BrS  (S.  1381).  a)  *3-Bromazotoluol- 
8ulfonsäure(H')  (CH3)*CeH3Bi^N:N.C6H,töO,H)«(CH3)*  {S.  1381,  Z.  5-7  v.  o.)  Zur 
Constitution  vg\.  Janovsky,  Reimann,  B.  21,  1218. 

*Benzolazotoluol  C.aHi^N,  =  CeHg . N : N . CeH^ . CH3  {S.  1382).  a)  *o-Derivat 
(Ä  1382).  B.  Neben  Azobeuzol  (S.  1006)  und  o-Azotoluol  (S.  1019)  bei  der  elektro- 
lytischen Reduction  eines  Gemisches  von  Nitrobenzol  und  o-Nitrotoluol  (Lob,  Z,  El.  Ch. 
5,  460;  B.  31,  2205;  D.R.P.  102891;   C.  1899  II,  408).  -  K^^^:  185-188«. 

b)  *m-Derivat  {S.  1382).  B.  Aus  Benzolazo-o-ToIuidin  (s.u.)  durch  Diazotiren 
und  Zersetzen  mit  Alkohol  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  54599;  Frdl  II,  434). 

c)  *p-Derivat  {S.  1382).  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  4-Methyl- 
chinol  (Bamberger,  B.  35,  1426).  —  Darst.  Durch  Condensation  von  Nitrobenzol  mit 
p-Toluidin  mittels  Natriumhydroxyds  bei  170— 180«  (Jacobson,  Lischke,  Askenasy,  A.  303, 
368).  -  Schmelzp.:  69,5-70,5»  (corr.)  (B.);  66-67».  Kp^eo".  311-313»  (corr.)  (J.,  Li.). 
Sublimirt  bei  80—90».  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Löslich  in  rauchender  Salz- 
säure.    Einwirkung  von  salzsaurer  Zinnchlorürlösung:  J.,  Li.,  A.  303,  381. 

S.  1382,  Z.  31  V.  0.  statt:  „941''  lies:  „991''. 

p-Nitrobenzolazo-p-Toluol  C13H11O2N3  ==  N02.C6H4.N:N.C6H4.CH3.     B.     Aus  . 
4-MethyIchinol  und  p-Nitrophenylhydrazin,    gelöst    in  sehr  verdünnter  Salzsäure    (Bam- 
berger, B.  35,  1427).  —  Ppnceaurothe  Nadeln.    Schmelzp.:  181»  (corr.).    Leicht  löslich  in 
Chloroform  und  heissem  Ligroin,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Aether. 

*Amino-Benzolazotoluol  Ci3H,3N3  (S.  1382—1383).  c)  *4'-Amino-4-Methyl- 
azobenzol  CH3.C6H4.N:N.C6H4.NHj  (S.  1382—1383).  p-Toluolazophenylglycin 
CigHi^O^N,  =  CH3.C6H4.N:N.CeH4.NH.CH2.C02H.  -  Na.CaHi^OjNa  (Mai,  B.  35,  581). 
—  Ba(C,5H,402N3)2. 

d)  Benzolazo-o-Toluidin,  4-Amino-3-Methylazobenzol  C6H5.N2*.CeH3(NH4)* 
(CH3)'.  B.  In  geringer  Ausbeute  aus  Benzoldiazoniumchlorid  und  o-Toluidinchlorhydrat 
durch  Natriumbicarbonat  (Mehner,  J.  pr.  [2]  65,  420).  —  Gelbrothe  Nadeln  aus  Ligroin. 
Rothe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  118  —  119». 

e)  Benzolazo-m-Toluidin,  4-Amino-2-Methylazobenzol  C6H5.N2KC8H3(CH3)^ 
(NH2)*.  B.  Aus  Benzoldiazoniumchlorid  und  m-Toluidinchlorhydrat  durch  Natrium- 
bicarbonat, neben  Benzoldiazoamino-m-Toluol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1569)  (Me.,  J.  pr.  [2]  65, 
407).  —  Gelbrothe  Nadeln  aus  Ligroin.    Schmelzp.:  76».  —  Chlorhydrat.  Violette  Nadeln. 

Benzolazo-Dimethyl-m-toluidin  C,5H,7N3  =  C6H5.N:N.C6H3(CH8).N(CH3)2.  B. 
Durch  Zufügen  einer  Lösung  von  10  g  Anilin  und  14,5  g  Dimethyl-m-Toluidin  in  der 
berechneten  Menge  Salzsäure  zu  einer  Lösung  von  7,4  g  Natriumnitrit  und  4  g  NaOH  in 
54g  Wasser  (Samelson,  B.  33,  3479).  —  Hellrothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 66».  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  mit  rother 
Farbe.  —  (Ci5H„N3.HCl)2PtCl4.  Amorphes  dunkelbraunes  Pulver.  Sintert  oberhalb  200», 
ist  aber  bei  280»  noch  nicht  geschmolzen. 

f)  p-Benzolazo-benzylamin  C6H6.N2^CaH4.[CH2.NH2]*.  Dinaethyl  -  Penta- 
methylenderivat  s.  Eptiv.  Bd.  IV,  S.  1386,  Z.  1  v.  0. 

o-Nitrobenzolazo-o-Toluidin,  2'-Nitro-3-Methyl-4-Aminoazobenzol  C13H12O2N4 
=  (02N)2C8H4.N2'.C8H3(CH3)''(NH2)*.  B.  Entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Einwirkung 
von  o-Nitrodiazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1524)  auf  o-Toluidin  (Me.,  J.  pr.  [2]  65,  468).  — 
Rothe  Nadeln  aus  Ligroin,     Schmelzp.:  99». 

m-Nitrobenzolazo-o-Toluidin,  3'-Nitro-3-Methyl-4-Aminoazobenzol  Ci3Hi202N4 
=  (02N)3.C6H4.N2'.CaH3(CH3)S(NH2)*.  B.  Neben  m-Nitrobenzoldiazoamino-o-Toluol  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  1569)  aus  m-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1524,  Z.  25  v.  o.)  und 
o-Toluidin  (Me.,  J.  pr.  [2]  65,  467).  —  Rothe  Blättchen  (aus  Benzol  oder  Alkohol). 
Schmelzp.:  151  —  152». 

p-Nitrobenzolazo-o-Toluidin,  4'-Nitro-3-Methyl-4-Aminoazobenzol  C13H12O2N4 
=  (02N)*C6H4.Nj'.CeH3(CH8)3(NH2)^  B.  Durch  Kuppeln  von  p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1524,  Z.  27  v.  u.)  mit  o-Toluidin,  als  Nebenproduct  neben  p-Nitrobenzol- 
diazoamino-o-Toluol  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1569)  (Me.,  J.  jor.  [2]  65,  464).  Analog  dem  4'-Nitro- 
4-Aminoazobenzol  (S.  1010)  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  131860;  C.  1902  II,  83).  — 
Braunrothe  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp:  200  —  201»  (A.-6.  f.  A.);  195—197» 
(Me.).  —  Hydrochlorid.     Stahlblaue  Blättchen. 
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p-Nitrobenzolazo-Monomethyl-o-toluidin  Ci4H,402N4  =  N02.CgH4.N:N.C6H3 
(CHjj.NH.CHs.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  p-Nitrobenzol- 
diazoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1524,  Z.  27  v.  u.)  auf  3,3'-Dimethyl-4,4'-Bismethyl- 
amino-Benzhydrol  (Gnehm,  Wright,  C.  1903  I,  399).  —  Rothe  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.: 
193—194".     Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol. 

o-Nitrobenzolazo-m-Toluidin,  2'-Nitro-2-Methyl-4-AminoazobenzolCi3Hi202N4 
=  (02N)^C6H4.N2'.C6H3(CH3)-(NH2)^  B.  Aus  o-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1524,  Z.  14  V.  o.)  und  m-Toluidin  neben  o-Nitrobenzoldiazoamino-m-Toluol  (Spl.  zu  Bd.  IV, 
S.  1569),  von  dem  es  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  getrennt  wird  (Me.,  J.  pr.  [2]  65, 
461).  —  Violettrothe  Nadeln.     Schmelzp.:  119—121". 

m-Nitrobenzolazo-ra-Toluidin,3'-Nitro-2-Methyl-4-AininoazobenzolC|3Hj202N4 
=  (02N)3C6H4.N2'.CeH3(CH3)-(NH2)^  B.  Aus  m-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  (Hptw 
Bd.  IV,  S.  1524,  Z.  25  v.  c),  m-Toluidinsalz  und  Natriumacetat)  Me.,  /.  pr.  [2]  65,  459).  — 
Orangefarbene  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  172". 

p-Nitrobenzolazo-m-Toluidin,4'-Nitro-2-Methyl-4-Aminoazobenzol  C13H12O2N4 
=  (N02)^CeH4.Ng'.C6H3(CH3)-(NH2)^  B.  Aus  p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1524,  Z.  27  V.  u.)  und  m-Toluidinsalz  durch  Natriumacetat;  man  kocht  das  Eohproduct 
mit  Salzsäure,  wobei  das  nebenher  gebildete  p-Nitrobenzoldiazoamino-m-Toluol  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  1569)  zersetzt  wird  (Me.,  J.  pr.  [2]  65,  457).  —  Tiefrothe  bis  violettrothe  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  152—153". 

4, 6-Bisaeetamino-3-Methylazobenzol,  Diacetylderivat  des  Benzolazo-Toluylen- 
diamins  C„H,,02N4  =  CaH5.N2'.C6H2(CH3)'(NH.CO.CH3)2^".  B.  Aus  Benzolazo-4,6- 
Toluylendiamin  (Hptw,  Bd.  IV,  S.  1383)  durch  Acetylirung  (Moegan,  Soc.  81,  94).  — 
Orangefarbene  Prismen.     Schmelzp.:  216-217". 

Chlor  -  Diamino  -  Benzolazotoluol  C,3H,3N4C1.  a)  2',4'-Diamino-5'-Chlür- 
4-Methylazobenzol  (CH3)*C6H4.(N:N)'C6H2C1\NH,)2-^  B.  Aus  4-Chlor-m-Pbenylen- 
diamin  und  dlazotirtem  p-Toluidin  (P.  Cohn,  Fischer,  M.  21,  276).  —  Orangerothe  Blätt- 
chen (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  172". 

b)  2,  6  -  Diamino-5  -  Chlor  -  3  -  Methylazobenzol  CeH5.N2'.C6HCl'(CH3)\NH2)2-''. 
B.  Aus  Diazobenzol  und  5-Chlor-2,4-Toluylendiamin  (M.,  Soc.  81,  96).  —  Bräunlich  rothe 
Platten  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  147".  Giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  tief  gelblichbraune 
Färbung,  wird  durch  längeres  Kochen  mit  alkoholischer  Salzsäure  nicht  zersetzt.  —  Das 
Acetylderivat  schmilzt  bei  225". 

Dibenzoylderivat  C27H.n02N4Cl  =  C6H5.N2.CeHCl(CH3)(NH.CO.CeH6)2.  Bräunlich 
rothe  Platten  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  236—237"  (M.,  Soc.  81,  96). 

c)  4,6-Diamino-3-Chlor-2-Methylazobenzol  C8H5.N2>.C8HCi'(CH3)^(NH2),*'«. 
B.  Aus  Diazobenzol  und  2-Chlor-3,5-Toluylendiamin  (M.,  Soc.  81,  97),  —  Orangerothe 
Prismen  (aus  Benzol  +  Petroleumäther).  Schmelzp.:  134".  Liefert  mit  conc.  Schwefel- 
säure tief  bräunlichrothe  Färbung.    Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Salzsäure  nicht 

Diacetylderivat  C„Hi702N4Cl  =  C6H6.N2.C8HCl(CH3)(NH.CO.CH3),.  Orangefarbene 
Nadeln.  Schmelzp.:  251".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Essigsäure,  schwer  in  Alkohol 
(M.,  Soc.  81,  98). 

Dibenzoylderivat  C2;H2i02N4CI  =  C6H5.N2.C6HC1(CH3)(NH.C0.C6H5)2.  Orange- 
farbene Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  233"  (M.,  Soc.  81,  98). 

4'-Brom-4,6-Diamino-3-Methylazobenzol  Ci3Hi3N4Br  =  Br*CflH4.N2*.C6H2(NH2)2'*'« 
(CH3)».  B.  Aus  p-Brombenzoldiazoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1524,  Z.  14  v.o.)  und 
2,4-Toluylendiamin  in  salzsaurer  Lösung  durch  NH3  (M.,  Soc.  81,  1384).  —  Goldgelbe 
Blättchen  aus  Benzol,  röthlichgelbe  Flocken  aus  Aethylacetat.  Schmelzp.:  179—180".  — 
Hydrochlorid.     Roth.     Beständig. 

Diacetylderivat  C„Hi,02N4Br  =  C6H4Br.N2.CaH2(CH3)(NH.C2H30)2.  Röthlichgelbe 
Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  228"  (M.,  Soc.  81,  1384). 

Dibenzoylderivat  C27H2,OaN4Br  =  BrC6H4.N:N.CeH2(CH3)(NH.CO.C6H5)2.  Schlecht 
ausgebildete  Krystalle  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  über  250"  (M.,  Soc.  81,  1384). 

4'-Nitro- 4, 6 -Bisdimethylamino -3 -Methylazobenzol  C17H21O2N5  =  (02N)''C9ll4. 
(N:N)'.C6H2(CH3)ä[N(CH3)2]2*'*'.  B.  Aus  2,4-Bisdimethylaminotoluol  und  p-Nitrodiazo- 
benzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1524)  (M.,  Soc.  81,  656).  —  Dunkelgrüne  Blättchen  aus  Aethyl- 
acetat. Schmelzp.:  126—127".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Die  Lösungen  in 
organischen  Lösungsmitteln  sind  purpurroth.  Löst  sich  in  kalter  conc.  Schwefelsäure  mit 
bräunlichrother  Farbe. 

4-Dimethylamino-2-Methylazobenzolsulfonsäure(4')  C15H17O3N3S  =  [(CH3)2N]* 
(CH3)''CeH3.(N:N)'.CeH4(SOsH)*.  B.  Aus  diazotirter  Sulfanilsäure  und  Dimethyl-m-Toluidin 
(Hptw.  Bd.  II,  S.  477)  in   alkalischer  Lösung  (Samelson,   B.   33,  3480).    —    Rothbraunes 
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Pulver.     Erweicht    bei    210"    und    ist  bei   225°  verkohlt.     Schwer  löslich.     Sehr  hygro- 
skopisch. —  Baryumsalz.     Sechsseitige  braune  Tafeln. 

*Azobenzylverbindungen  {S.1385—1386).  *  Verbindungen  CiaHuOjNa  (S.1385). 
h)  *Benzolazo-Fhenylnitromethan,  Phenylnitroformaldehyd-Pheny Ihy dra- 
zon  C6H».CH(N02).N:N.C6H5  =  C6Hg.C(N02):N:NH.CeH5  {S.1385).  B.  Durch  Ein- 
tropfen einer  ätzalkalischen  Isophenylnitromethan-Lösung  (Spl.  Bd.  II,  S.  55)  in  eine  eiskalte, 
überschüssige  Essigsäure  und  Natriumacetat  enthaltende  Lösung  von  Benzoldiazoniumsalz 
(Bambergee,  B.  33,  1787).  Bei  der  Einwirkung  von  Nitromethan  (Spl.  Bd.  I,  S.  59 — 60)  auf 
Diazobenzol  in  alkalisclier  Lösung,  neben  zahlreichen  anderen  Producten  (B.,  Schmidt, 
Levinstein,  B.  33,  2050).  Durch  Nitriren  von  Benzaldehydphenylhydrazon  (S.  480 — 481) 
(B.,  ScH.,  L.).  Bei  der  Einwirkung  nitroser  Gase  auf  die  Eisessiglösung  des  Benzaldehyd- 
phenylhydrazons  (B.,  Grob,  B.  34,  2017).  —  Darst.  Durch  Einwirkung  von  Isoamyl- 
uitrit  auf  Benzaldehydphenylhydrazon.  Nebenproducte  der  Reaction  sind  Benzoldiazonium- 
nitrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1517,  Z.  12  v.u.),  Dibenzaldiphenylhydrotetrazon  (S.  481),  Benzoe- 
säure, eine  rothe  Verbindung  vom  Schmelzp.:  182 — 183",  eine  gelbliche  Verbindung  vom 
Zersetzungspunkt:  102—108"  und  eine  gelbe  Verbindung  vom  Schmelzp.:  195 — 196"  (B., 
Pemsel,  B.  36,  65,  83).  —  Dunkelbichromatrothe  monokline  Rhomboeder  (Grubenmann) 
aus  Alkohol  oder  Ligroin.  Schmelzp.:  101,5  —  102,5".  Färbt  conc.  Schwefelsäure  feuerroth, 
dann  violettroth,  schliesslich  tief  violett;  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  wird  die  Lösung 
tief  grünblau.  Verharzt  beim  Aufbewahren  unter  Bildung  von  ßenzoldiazoniumnitrat, 
Benzoesäure,  Phenol  und  salpetriger  Säure.  Konnte  nicht  isomerisirt  werden  (B.,  Sch., 
B.  34,  2009).  Bei  der  Einwirkung  von  Natriummethylat  entsteht  Tetraphenyl-Isodihydro- 
tetrazin  (S.  959)  neben  Benzoesäure,  deren  Methylester  und  Anilid,  Formazylbenzol  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1260)  und  einer  bei  190"  schmelzenden  Base  (B.,  G.,  B.  34,  523). 

O-Methylderivat,  Benzolazo-Benzylidennitronsäuremethylester  C14H18O2N3  = 
C6H5.C(:NO.O.CH8).N:N.C8H6.  B.  Bei  dreitägiger  Einwirkung  von  Diazomethan  auf 
Phenylnitroformaldehydphenylhydrazon  (s.  0.)  in  Aether  (B.,  B.  36,  90).  —  Orangerothe 
Nadeln.  Schmelzp.:  92".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Petroleumäther.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Formaldehyd  und  cd-Benzolazo-Benzaldoxim  (S.  1069). 

Kern-Nitroderivate  des  „*Benzolazoplienylnitromethans"  s.  Phenylnitro- 
formaldehyd  -  p  -  Nitropheny  Ihydrazon  ,  S.  485 ,  und  Nitrophenylnitroform- 
aldehydphenylhydrazone,  S.  486. 

3.  *Azoverbindungen  CiaHigN^  (S.  1386—1388). 

3)  * 2,6,3' ,5'-Tetramethylazobenzol ,   2,5'-Azo-m-Xylol  (CH3)2C8H3.N:N.C6H8 

(CH3)2  {S.  1386).    4-Aminoderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1387,  Z.  28  v.  o. 

4)  *2,4,2',4'-Tetramethylazobenzol,  4,4'-AzO'm-Xylol  (CH3)2C6H8 .  N : N .C6H3 
(CHg)^  {S.  1386-1387).  B.  Aus  diazotirtem  a-m-Xylidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  310)  durch  Ein- 
wirkung ammoniakalischer  Kupferoxydullösung  (Vorländer,  Meyer,  ä.  320,  128).  — 
Schmelzp.:  125—126". 

*Aminoazoxylol,    2-Amino-3,5,2',4'-Tetramethylazobenzol  C.aH.BNs  = 

CH3  NH2     CHg 


CH3./        \N:N-/        y       (S.  1386-1387).     Combination    mit    (9-Naphtoldisulfon- 


CH, 


säuren  zu  DisazofarbstofFen :  Höchster  Farbw.,  D.R.P,  22010;   Frdl.  I,  445 
♦4-Azo-m-Xyloldisulfonsäure(e,6')  C18H18O8N2S2  = 


SOgH 


CH8.<^        \.N  = 


{S.  1387). 


CH3 

B.     Durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  6-Diazo-l,3-Xylol8ulfonsäure(4)  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1539)  (ZiNCKE,  B.  34,  2854). 

5)  *3,5,2',4'-Tetrametfiylazobenzol,  4,5'-Azo-m-Xylol  (CH3)2C6H3.N:N.CeH8(CH3)2 
{S.  1387).     2-Aminoderivat  s.  oben  sub  Nr.  4. 

*  Derivate    der   Benzolazoxylole  (Ä  25S7— i5SS).       2,4-Dimethyl-4'-]Sritro- 
azobenzol,  p-Nitrobenzolazo-a.m-Xylol  C14H13O2N8  = 

CH3-<(^ ^-NiN-/         y>-N02    (zur  Constitution  vgl.:  Bamberger,  B.  35,  1424).     B. 

CH, 
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Aus  2,4-Dimethylchinol  (Spl.  Bd.  III,  S.  253)  oder  aus  dessen  Imid  durch  Einwirkung  von 
salzsaurem  p-Nitrophenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  656)  (Ba.,  Brädy,  B.  33,  3656;  Ba., 
B.  35,  3891).  —  Orangerothe  Nadeln.     Schmelzp.:  126,5—127". 

CH3 

3,4-Dimethyl-4'-Nitroazobenzol  C14H13O2N3  =  CHj-C^         N-N:N-/         ^-NOj. 

B.  Aus  3,4-Dimethylchinol  und  p-Nitrophenylhydrazin  (S.  422)  (Ba.,  Blanqet,  B.  36,  1626). 
Aus  4-Amino-l,2-Xylol  (Spl.  Bd.  II,  S.  308)  und  p-Nitrosonitrobenzol  (Ba.,  Bl.).  — 
Orangerothe  Nadeln.     Schmelzp.:  135,5"  (corr.). 

2, 4  -  Dinitro  -  2',  4'  -  Dimethylazobenzol ,  o,  p  -  Dinitrobenzolazo  -  a  -  m  -  Xylol 
CUH12O4N4  =  (02N)22'''C6H3.N2'".CeH3(CH8),f2'''>.  B.  Aus  o,  p-Dinitrophenyl-a-m-Xylyl- 
hydrazin  (S.  544)  durch  Chromsäure  in  kaltem  Eisessig  (Willqerodt,  Klein,  J.  pr.  [2] 
60,  112).  —  Nädelchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  204".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig,  Chloroform  und  Benzol. 

s-Trinitrobenzolazo-a-m- Xylol  CiiHuOeNs  =  (02N)32''''«CeH2.N2'".C6H8(CH3)s<2'*>. 
B.  Aus  Pikryl-a-m-Xylylhydrazin  (S.  554)  durch  Chromsäure  in  kaltem  Eisessig  (W., 
K.,  J.pr.  [2]  60,  108).  —  Röthliche,  glänzende  Blätter.  Schmelzp.:  215—216".  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  organischen  Mitteln. 

2,3-Diraethyl-4-Aminoazobeiizol  s.  Benzol-6-Azo-l,2,3-Xylidiri,  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1386. 

4'-  Nitro  -  4  -Amine  -  3, 5  -  Dimethylazobenzol ,  p  -  Nitr obenzolazo  -  v  -  m  -Xylidin 
C,4Hi402N4  =  (N02)*C6H4(N:N)»C6H2(CH3)23.5(NH2)*.  B.  Entsteht  in  Form  seines  salz- 
sauren Salzes  (s.  u.)  durch  Kuppelung  von  v-m-Xylidinchlorhydrat  (Hptw.  Bd.  II,  S.  542) 
mit  p-Nitrodiazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1524)  und  Natriumacetat  (Friedländer,  Brand, 
M.  19,  641).  —  Dunkelrothe  Nädelchen.  Schmelzp.:  174 — 177".  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure gelbstichigroth.  —  Hydrochlorid.     Dunkelrothe  krystallinische  Flocken. 

*Diamino-Benzolazoxylol   C14H18N4  {S.  1388,  Z.  11 — 15  v.o.).     b)    4,6-Diamino- 

NH, 


2,3-Dimethylazobenzol  C6H5.N:N-<Q  ^-NHj.     B.     Man  versetzt  3,5-Diamino- 


CH3     CHa 


xylol(l,2)  (S.  417),  in  Wasser  gelöst,  mit  Natriumacetat  und  fügt  bei  0"  eine  diazotirte 
Lösung  von  Anilin  hinzu  (Noelting,  Thesmar,  B.  35,  645).  —  Scharlachrothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  127".  Schwer  löslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  Färbt  tannirte  Baum- 
wolle und  Seide  hellgelb. 

NHj   CH3 

c)  4,6-Diamino-2,5-Dimethylazobenzol   C6H5.N:N-<^  N'NHj.      Orange- 

CH3 
farbene  Nadeln  vom  Schmelzp.:  90—91"  (N.,  Th.,  B.  35,  647).     Färbt  tannirte  Baum- 
wolle orange,  Seide  citronengelb. 

NH2 

d)  2,6-Diamino-3,4-Dimethylazobenzol  CsH6.N:N-<^  ^-CHg.      B.     Ent- 

NH2   CH3 
steht  neben   4,6-Diamino-2,3-Dimethylazobenzol  (s.  o.)    bei    der  Einwirkung  von  Benzol- 
diazoniumchlorid  auf  3,5-Diaminoxylol(l,2)    in  essigsaurer  Lösung  (N.,  Th.,  B.  35,  645). 
—   Hellrothe  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  171 — 172".     Schwer  löslich  in  Säuren. 
Besitzt  äusserst  schwache  Farbkraft. 

CHs 

e)  2,4-Diamino-3,5-Dimethylazobenzol  CeH5.N:N-<^  \-NHa.     B.    Aus 

NH2  CH3 
Diazobenzol  und  2,4-Diamino-m-Xylol  (S.  413)  in  essigsaurer  Lösung  (N.,  Th.,  B.  35, 
647).    —    Scharlachrothe  Nadeln  vom   Schmelzp.:  97,5—98".     Färbt    tannirte  Baumwolle 
braunorange,  Seide  braungelb. 

Von  Morgan,  Sog.  81,  94,  wurde  durch  Kuppelung  von  Diazobenzol  und  2,4-Diamino- 
m-Xylol  eine  Verbindung  vom  Schmelzp.:  208— 209"  erhalten,  deren  Diacetylderivat 
C18H20O2N4  orangefarbene,  oberhalb  260"  schmelzende  Platten  bildet. 

BüiiäTSDi-Ergänzuiigsbände.    IV.  65 
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NH^  CH3 


f)  2,6-Diamino-3,5-Dimethylazobenzol   CeH5.N:N-<^  ^    .     B.    Aus  Di- 

NH2   CH3 

azobenzol  und  4,6-Diaminoxylol(l,3)  (S.  414)  (M.,  Soc.  81,  94;  N.-,  Th.,  B.  35,  646).  - 
Dunkelrothe  rhombische  Platten.  Schmelzp.:  182— 183"  (M.).  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Säuren.  Wird  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Salzsäure  nicht  zersetzt.  Besitzt 
keinen  Farbstoffcharakter.     Giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  dunkelorangerothe  Färbung. 

Diacetylderivat  C18H20O2N4  =  CeH6.N2.CaH(CH3)2(NH.CO.CH3)2.  B.  Aus  der  Base 
(s.  o.)  durch  Acetanhydrid  (M,,  Soc.  81,  95).  —  Bräunlichrothe  Nadeln  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  über  260". 

g)  4,4'-Diamino-2,5-Dimethylazobenzol,       p-Aminobenzolazo-p-Xy lidin 

CH, 


HjN-'y  y'N:N*\  ^-NHj.      B.      Durch    Combination    von   p  -  Nitrodiazobenzol 

CH3 

(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1524)  mit  p-Xylidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  315)  und  Reduction  des  Products 
mit  Schwefelalkalien  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  72  392;  Frdl.  III,  734).  —  Bronceglänzende 
Blättchen.  Schmelzp.:  160 — 162".  Schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
und  Benzol.  Verwendung  der  tetrazotirten  Verbindung  als  Componente  für  Azofarbstoffe: 
A.-G.  f.  A.,  D.R.P.  72  392;  Frdl.  III,  734;  D.R.P.  83216;  Frdl.  IV,  985. 

5'-Clilor-2',  4'-Diamino-2, 4-Diinethylazobenzol,  m-Xylolazo-4-Clilor-m-pheny- 

CH3  NHj 


CH, 


lendiamin  C14H16N4CI  =  CHa-^         N-N:N-<^         ^NKj.      B.     Man    combmirt    eine 

Gl 
mit  Natriumacetat  versetzte  Lösung  von  4-Chlor-m-Phenylendiamin  (S.  369)  in  verdünnter 
Salzsäure  mit  diazotirtem  a-m-Xylidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  310)  (P.  Cohn,  Fischer,  M.  21,  275). 
—  Rothgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  150°. 

S.  1888,  Z.  17  v.o.  statt:  „944"  lies:  „994". 
2,6-Diainino-3,5,4'-Trimethylazobenzol  CigHi8N4  = 
NH2   CH3 

•/  N-N:N-/  \    .     B.     Aus  p-Diazotoluol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1530)  und 

NH,   CH3 
4,6-Diaminoxylol(l,3)    (Moegan,    Soc.  81,  95).    —    Dunkelrothe    rhombische  Platten    aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  165—166". 

11)  1^-Benzolazo-Aethylbenzol  C8H5.N:N.CH(CH3).CeH6.  p-Nitrobenzolazo- 
Methylphenylnitromethan  Ci4H,204N4  =  N0j.C6H4.N:N.C(NÜ2)(CH3)(CeH5).  Orange- 
gelbe Rosetten  (aus  Chloroform  +  Petroleumäther).  Schmelzp.:  118,5 — 119"  (abhängig 
von  der  Art  des  Erhitzens).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  (Bamberger,  Seligmann,  B.  36,  708). 

4.  *Azoverbindungen  CaH^^N^  {S.  1388—1389). 

2)  *2,4,5,2',4',5'-Hexaniethylazobenzol,    Azopseudocumol 

CH3  CH3 

CHs-^        ^■N:N-<^        N-CHg  (Äi5SS).    B.    Aus  Diazopseudocumol  (Hptw.  Bd.  IV, 

CH3  CH3 

S.  1533)  durch  ammoniakalische  Kupferoxydullösung  (Vorländer,  Meyer,  ä.  320,  128). 
Aus  Pseudocumoldiazoniumsalzen  durch  Cuprohaloide ;  Ausbeute:  60— 70"/o  (Hantzsch, 
Blagden,  B.  33,  2554).  —  Ziegelrothe  Krystalle  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  171  —  172". 

3)  *2,4,6,2',4',6'-Hexamethylazobenzol,  Azomesitylen  (CH3)3CeH2.N2.C8H, 
(0113)3  {S.  1388—1389).  B.  Aus  Diazomesitylen  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1534)  durch  ammonia- 
kalische Kupferoxydullösung  (Vorländer,  Meyer,  A.  320,  129). 
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B.  *Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnHan-s  (S.  1389). 

I.  *  Derivate  des  StyPOlS  {S.  1389). 

l>-p-Brombenzolazo-Styrol  Ci^HnNaBr  =  CgH^Br .  N :  N .  C<q^  .     B.     Aus  Aceto- 

phenon-p-Bromphenylhydrazou,  in  Petroleumäther  suspendirt,  durch  Einwirkung  von 
atmosphärischem  Sauerstoff  (Freer,  Am.  21,  36).  —  Canariengelbe  Prismen.  Schmelzp.:  48". 
Sehr  unbeständig.  Explodirt  nach  einiger  Zeit.  —  Giebt  ein  Perbromid  vom  Schmelz- 
punkt: 108  <*. 

C.  *  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnHgn-ia  {S.1389—1402). 
I.  *Azonaphtalin  CgoHi^N^  =  c,oH,.N:N.c,oH7  (S.  i389—i402). 

1)  *a,  tt •Azonaphtalin  {S.  1389).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Cupronatriumthio- 
sulfat  auf  a-Naphtalindiazoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1540,  Z.  10  v.  o.)  (Börkstein, 
B.  34,  3968).  Aus  a -Naphtalindiazoniumsalzen  durch  SOj  (Lange,  D.R.P.  78225;  Frdl. 
IV,  1016).  —  Schmelzpunkt:    186». 

3)  ß,ß- Azonaphtalin  (5.  1389—1390).  B.  Aus  (9- Naphtalindiazoniumsalzen  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1540)  durch  SO^  (Lange,  D.R.P.  78225;  Frdl.IV,  1016).   —   Schmelzp.:  203». 

*Aminoazonaphtalin  GaoHigNa  =  CioHy.Na.CioHg.NHa  [S.  1390).  a)  *a-Naphtalin- 
azo-4-a-Naphtylamin  (S.  1390).  B.  Durch  3 — 4-stdg.  Kochen  von  2,4-Dinitrophenyl- 
methylnitrosamin  mit  a - Naphtylamin  in  Alkohol,  neben  2,4-Dinitromethylanilin  (Bam- 
berger, J.  Müller,  B.  33,  112). 

S.  1390,  Z.  22  V.  0.  statt:  „H.  Schultx"  lies:  „G.  Schult^}'. 

Aminoazonaphtalinsulfonsäuren.  lieber  Bildung  durch  Combination  von  Diazo- 
naphtalinsulfonsäuren  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1541 — 1542)  mit  ot -Naphtylamin,  sowie  über  die 
Diazotirung  und  Combination  mit  Naphtolsulfonsäuren  zu  blauschwarzen  Disazofarbstoffen 
(z.B.  Naphtolschwarz):   Cässella  &  Co.,  D.R.P.  39029;  Frdl.  I,  450. 

Aminoazonaphtalindisulfonsäure  CjoHigOgNgSj  =  CioH8(S08H)N:N.CioH5(NH2) 
(SO3H).  B.  Durch  Einwirkung  von  1  Mol.  verdünnter  Säure  auf  ein  Gemisch  von  1  Mol. 
NaNOa  und  2  Mol.  l,4-Naphtylaminsulfon8äure  (Wichelhaus,  Krohn,  D.R.P.  42  382, 
Frdl.  I,  443).  —  Natriumsalz.     Roth, 

Isomere  AminoazonaphtalindisulfonsäMre  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1542,  Z.  15 — 18  v.  0. 

Die  im  Hptw.  Bd. IV,  S.  1391,  Z.  6 — 3  v.u.  als  *2,4-Dinitrosobenzolazonaphtalin  auf- 
geführten Verbindungen  sind  als  Naphtyl-Pseudoazimino-p-Nitrobenzol  C18H10O2N4 

/N./\ 
=  CioH7.N<(^  j  »u  betrachten.     Vgl.  Willqerodt,  J.  pr.  [2J  55,  891. 

\N.i^^-N02 

Die  im  Epttv.  Bd.  IV,  S.  1392,  Z.  3—7  v.  0.  als  *Nitrosonitrobenzolazonaphtalin 

aufgeführten  Verbindungen  sind  als  Naphtyl-Aznitroso-p-Nitrobenzol  CigHioOsN^  = 

N_ 
CioH,.N<  •     >C8H3.N02  zu  betrachten.     Vgl.  W.,  J.  pr.  [2]  55,  394. 

S.  1392,  Z.  7  V.  0.  statt:  „215'>"  lies:  „225"''. 
Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1392,  Z.  8—13  v.  0.  als  *Dinitrosonitrobenzolazonaphtalin 
aufgeführten  Verbindungen  sind  als  Naphtyl-Pseudoazimino-Dinitrobenzol  Ci8Hg04N5 

N 
=  CioH7.N<  I  >CeH2(N02)2  XU  betrachten.     Vgl.  W.,  J.  pr.  [2]  55,  392. 

N 

Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1392,  Z.  19—24  v.  0.  als  *Nitrosodiiiitrobenzolazonaphtalin 

aufgeführten  Verbindungen  sind  als  Naphtyl-Aznitroso-Dinitrobenzol  CigHgOsNg  = 

N_ 
C,oH7.N<  •    >C8H2(N02)2  XU  betrachten.     Vgl.  W.,  /.  pr.  [2]  55,  394. 

*Amino-Benzolazonaphtalin  CigHigNs  (<S.  1392—1394).  a)  *Benzolazo-a-Naph- 
tylamin  C6H6.N:N.C,oH6.NH2  {S.  1392).  N-Alkyl-  und  N-Arylderivate  s.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1396-1398  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  1028. 

b)    *Benzolazo-(9-Naphtylamin    C8H5.N:N.CioH6.NH2    {S.  1392 - 1394).     Durch 

65* 
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Oxydation  der  sulfurirten  AzofarbstoflFe  des  |?-Naphtylamiiis  und  seiner  Derivate  entstehen 
sulfurirte  Triazole  (Oehler,  D.K.P  107  498;  G.  19001,  888). 

N-Alkyl-  und  N-Arylderivate  s.  Hphv.  Bd.  IV,  S.  1396 — 1398  und  Spl.  daxu. 

»Benzolazo-(9-Aethylnaphtylamin  (S.  1393).  Der  Artikel  ist  hier  zu  streichen. 
Vgl  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1396,  Z.  3  v.  u.  und  Berichtigung  im  Spl.  dazu. 

N-Carboxäthylderivat  (Aethyluretban)  des  Benzolazo-j?-Naphtylamins 
C,9H„0,N3  =  CoH^.O.C.NH.CioHe.N : ^.C,U,  =  C,H,.0,C.N : C^oHe : N.NH.CeH,.  B.  Durch 
Kochen  von  Benzolazo  |?  Naphtylamin  mit  Chlorkohlensäureester  in  Benzol  bei  Gegenwart 
von  Pyridin  (Busch,  Hartmann,  B.  32,  2972).  —  Orangerothe  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  110".  Leichtlöslich.  Nicht  basisch.  Wird  von  kalter  alkoholischer  Kalilauge 
in  N-Fhenyl-Naphtoketodihydrotriazin  umgewandelt. 

^N.CH.CeHg 
*Diphenyldihydro-j?-Naphtotriazin   C23H17N3    =  ^loHa  <  •    •  (8.1394). 

W.IN.üetls 

B.    Durch  Erhitzen  von  Benzolazo-(?-Naphtylamin  und  Benzaldehydcyanhydrin  mit  Chloro- 
form auf  130—140"  (Sachs,  Goldmann,  B.  35,  3351).  —  Schmelzp.:  198". 

Benzolazo-j^-Naphtylauramin  CssHjiNb  =  C6H5.N:N.CioHe.N:C[C6H4.N(CH3)2]2. 
B.  Durch  14-stdg.  Erwärmen  von  1  Thl.  Benzolazo-(?-Naphtylleukauramin  (s.  u.)  mit 
1,5  Thln.  Alkohol  (Möhlau,  Gräbert,  B.  34,  3385).  —  Scharlacbrothe  rhombische  Krystalle 
mit  bläulichem  Oberflächenschimmer  (aus  Essigester -}- Methylalkohol).  Schmelzp.:  179" 
bis  180".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und 
Aceton,  sehr  wenig  in  Aether.  Lösung  in  Eisessig  blaustichig  roth,  in  conc.  Schwefel- 
säure bei  dünner  Schicht  grauschwarz,  bei  dicker  Schicht  violettroth,  in  verdünnten  Mineral- 
säuren orangegelb.  Wird  beim  Erhitzen  mit  5"/oiger  Schwefelsäure  in  Benzolazo- 
j?-Naphtylamin  und  p,p'-Tetramethyldiaminobenzophenon  gespalten.  Wird  von  Natrium- 
amalgam  -1-  Alkohol  zur  Leukoverbindung  reducirt. 

p-Chlorbenzolazo-a-Naphtylamin  CieHijNjCl  =  CeH4Cl.N:N.CioHe.NHä.  Braune 
Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  187,5—188"  (Bambeeger,  Grob,  B.  35,  78  Anm.).  — 
Hydrochlorid.     Violettrothe  Nadeln. 

•p-Aminobenzolazo-«-Naphtylamin  Ci6H,4N4  ■=  HjN.C8H4.N:N.CioH8.NH2 
(S.  1396,  Z.  22  V.  0.).  Verschmelzen  mit  p-Phenylendiamin  zu  einem  Indulinfarbstoff:  Act.- 
Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  83101,  Frdl.  IV,  446.  Verwendung  zur  Darstellung  von  Disazofarb- 
stoflfen:  A.-G.  f.  A.-F.,  D.R.P.  72394,  75  099,  80421;  Frdl.  III,  735,  736;  IV,  986; 
Dahl&Co.,  D.R.P.  65  834,  67  258;  Frdl.  III,  736,  737;  Levinstein  Limited,  D.R.P.  122  457; 
G.  1901 II,  327;  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  84  289;  Frdl.  IV,  694. 

S.  1396,  Z.  1  V.  u.  füge  hinzu:  „Schmelzp.:  106''  (0.  Fischer,  B.  26,  193 f. 

p-Nitrobenzolazo-Aethyl-(?-naplitylamin  Ci8H,g02N4  =  N02.CeH4.N:N.C,oH6. 
NH.CaHj.  B.  Aus  Aethyl-(?-Naphtylamin  in  Eisessiglösung  und  diazotirtem  p-Nitroanilin 
bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Morgan,  Soc.  77,  1215).  —  Grüne  Nadeln  (aus  Alkohol 
oder  Essigester).     Schmelzp.:  162—163". 

Benzolazo-Naphtylleukauramin  C33H33NB  =  C6Hg.N:N.CipH8.NH.CH[C8H4.N 
CH3)ij]2.  a)  a-Naphtylderivat.  B.  Durch  5-stdg.  Kochen  äquimolekularer  Mengen 
von  Benzolazo-«-Naphtylamin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1392)  und  p,p'-Tetramethyldiaminobenz- 
hydrol  in  Alkohol  (Mö.,  Heinze,  B.  34,  884).  —  Gelbbraune  Prismen  (aus  Chloroform 
oder  Benzol  -|-  Alkohol).  Schmelzp.:  234—235".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  Chloroform  und  warmem  Benzol.  Die  tief  violette  Lösung  in  verdünnter  Salz- 
säure scheidet  salzsaures  Benzolazo-a-Naphtylamin  ab.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure 
blau,  in  Eisessig  rothviolett  (beim  Erwärmen  blau). 

b)/?-Naphtylderivat.  B.  Durch  12-stdg.  Stehenlassen  einer  alkoholischen  Lösung 
äquimolekularer  Mengen  von  Benzolazo-|?-Naphtylamin  (S.  1027)  und  p,  p'-Tetramethyl- 
diaminobenzhydrol  in  Alkohol  unter  zeitweiaem  Erwärmen  auf  40"  (Mö.,  He.,  B.  34, 
887).  —  Scharlacbrothe  Nadeln  aus  Aceton.  Schmelzp.:  184".  Schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  Benzol;  Eisessig  löst  in  dicker  Schicht  mit  rother,  in  dünner  Schicht 
mit  grünlichblauer  Farbe,  die  durch  Erwärmen  in  Tiefblau  übergeht.  Lösungen  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  gelbroth,  in  conc.  Schwefelsäure  blauviolett.  Durch  Kochen  mit 
Alkohol  entsteht  Benzol-azo-j?-Naphtylauramin  (s.  o.). 

Benzolazo-a-Naphtylleukauramin  G  C33H33NB  = 


C8H5.N:N.C,„H„.NH.CH 


10"6' 


<^        )>NH.CH8 


B.     Aus   Bismethylaminodimethylbenz- 


CH3 

hydrol  und  Benzolazo-a-Naphtylamin  ((Hptw.  Bd.  IV,  S.  1392)  (Gnehm,  Wriqht,  B.  35, 
914).  —  Ziegtlrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  193—194".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  (Gn.,  W.,  G.  1903  I,  399). 
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N:N.CeH,.NH,. 


4-p-Aminobenzolazo-l,8-Diaminonaphtalin  CißHjgNj  =  NHj  NHj 
B.  Man  kuppelt  diazotirtes  p-Nitranilin  mit  1,8-Naphtylen- 
diamin  und  reducirt  darauf  mit  Na^S  (A.-G.  f.  A.,  D.R.P.  84  657; 
Frdl.  IV,  1022).  —  Braun.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  —  Sulfat.  In  kaltem  Alkohol 
unlöslich. 

*  Verbindungen  CieHjgOgNaS,  Benzolazonaphtylamin- 
Sulfonsäuren  {S.  1398 — 1399).     Verwendung  zur  Darstellung 

von  DisazofarbstoiFen:  Cassella  &  Co.,  D.R.P.  40977;  Frdl.  I,  451;  Poirrier,  Roussin, 
RosENSTiEHL,  D.R.P.  42992;  Frdl.  I,  452;  zur  Darstellung  von  Azinfarbstoffen:  Act.-Ges. 
f.  Anilinf.,  D.R.P.  95189;   G.  1898  1,  814. 

2  -  p  -  Amlnobenzolazo  -  6  -  Nitronaphtalinsulfon- 
8äure(8)  CsHijOsN^S  = 

B.  Aus  6-Nitro-2-Diazonaphtalinsulfonsäure(8)  (Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  1542)  und  Anilinchlorhydrat  (Jacchiä,  A.  323, 
122).  —  Mikroskopische  Krystalle  (aus  heissem  Wasser). 
Etwas  löslich  in  heissem  Wasser.  Färbt  Wolle  und  Seide 
direct  orangeroth.  Wird  beim  Erwärmen  mit  stark 
saurer  SnCla-Lösung  in  2,6-Diaminonaphtalinsulfon- 
säure(8)  und  p-Phenylendiamin  zerlegt. 

Chlormethylat  der  Dimethylaminonitro- 


SO.H 


NO, 


N:N.CeH^.NH2 


NH, 


benzolazo-Naphtionsäure  C19H20O5N5SCI  = 
B.  Aus  p-Amino-m-Nitrophenyltrimethylammo- 
niumchlorid  durch  Diazotiren  und  Kuppeln  mit 
Natriumnaphtionat  (Pinnow,  J.pr.  [2]  66, 313  Anm.). 
—  Rothviolett  färbendes  Pulver.  —  Schmelzp.: 
196—197». 


N:N-/ 


.N(CH3)3C1 


NO, 


SO,H 


CH, 


NH, 


(?-Naphtalinazo-o-Toluidin  C^HijNg  =  y\  y\  y- 

B.     Analog  dem   4'-Nitro-4- Aminoazobenzol  (S.  1010)         C     Y    ^-NrN-^ 
(Act-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  131  860;  G.  1902  II,  83).  — 
Braunrothe  Kryställchen  (aus  Benzol).    Schmelzp.:  175" 
(unscharf). 

ar-Tetrahydro-j9-naphtalinazo-(?-Naphtylamin  CjoHigNg  =  CioHn.Na.CioHe.NHj. 
B.  Beim  Hinzufügen  von  Natriumacetat  zu  einer  salzsauren  Lösung  von  diazotirtem 
ar-Tetrahydro-j?-Naphtylamin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  588)  und  (?-Naphtylamin  (Smith,  Soc.  81, 
906).  —  Dunkelrothe  Tafeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  130». 


D.  *  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH^n-u  («•  1402-1403). 


Ueber  gemischte  Axofarbstoffe  aus  Tetra%odiphenylsulfonsäuren  tmd  1,3-Diketonen  in 
technischer  Beziehung  vgl.:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  99381;  G.  189811,  1231. 


Vor  I.  Phenazon  CuHgNj  = 


-^N:N^- 


s.  S.  1030. 


2.  *  Derivate  des  Biphenyls  {S.  1402—1403). 

o-Azoblphenyl  CjiHjgNj  = 
B.    Aus  o-Hydrazobiphenyl  (S.  1093)  durch  FeClg  in  siedendem  Alkohol 
(Friebel,   Rassow,   J.pr.  [2]  63,  464).    —    Purpurrothe    Nadeln    aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  144,5». 


CeHg 


CßHg 


/\.M./\ 


\/ 


*Benzolazobiphenyl  CisH^N,  =  C6H5.N:N.C6H4.CeH5  iS.  1402). 
B.  Neben  Diphenylsulfid,  bei  der  Einwirkung  von  Cupronatriumthio- 
sulfat  auf  Benzoldiazoniumchlorid  (Börnstein,  B.  34,  3969).  —  Gelb- 
liche Krystallwärzchcn  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  149,5».  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure 
mit  kirschrother  Farbe.  Wird  von  Zinkstaub  und  Salzsäure  zu  Aminobiphenyl  und  Anilin 
reducirt. 

Benzolazcanilinobiphanyl    C24H19N3  =  C6H5.N2.C6H3(C6H5).NH.CeH5    s.    Eptw. 

Bd.  IV,  S.  1469—1470. 

Biphenylazo-Phenylglycin  C^oH^O^Ns  =  CeH5.C6H4.N:N.CeH,.NH.CH2.C0.3H.  B. 
Man  behandelt  das  aus  diazotirtem  Benzidin  und  Phenylglycin  in  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat entstehende  Product  mit  Alkohol  (Mai,  B.  35,  581). 
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Biphenylazo-Methylphenylglycin  C21H19O2N3  =  CßHj.CeH^.NrN.CeH^.  NCCHg) 
(CH  .CO2H).  B.  Durch  Einwirkung  von  diazotirtem  Benzidin  auf  Methylphenylglycin 
in  Gegenwart  von  Natriumacetat  und  Behandeln  des  Reactionsproducts  mit  Alkohol  (M., 
B.  35,  579). 

a-  und  |5-Naphtalmazoanilinobiphenyl  CioH7.N2.CeH3(CeH5).NH.C6H6  s.  Eptw. 
Bd.  IV,  S.  1470. 

4,4'-Bis-p-aininobenzolazo -Biphenyl,     Biphenyl -Disazoanilin     C24H20N8    = 

CeH4.N:N.CeH4.NH2      ^     ^^^  diazotirtem  Benzidin  und  Anilinchlorhydrat  (Kegel,  D.R.P. 

C6H4.N:N.C6H4.NH, 

42227,  43486-,  Frdl.  I,  518,  519).     Man    diazotirt  Benzidin,  combinirt    mit  Monomethyl- 

anilin-w-Sulfonsäure  (erhalten   aus   Anilin  mit  Formaldehyd  +  schwefeliger  Säure)  und 

erhitzt  das  Product  mit  Sodalösung  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  131860;  C.  1902  II,  83). 

—  Verwendung  für  Tetrazofarbstoffe:  Beyer,  K.,  D.R.P.  43486,  44881;  JVrf/.  II,  466.  — 

Sulfonsäuren:  B.,  K.,  D.R.P.  49363;  Frdl.  II,  467. 

4  -Aminobenzolazo  -  4'-Aminotoluolazo  -  Biphenyl  CasHjjNe  = 

CH3 

H2N'<^^       N'N:N'<;         J>— <(^       N'N:N-<^       N-NHg.      B.     Man    diazotirt    Benzidin 

und  combinirt  nacheinander  mit  Monomethylanilin- w-Sulfonsäure  und  mit  Monomethyl- 
o-toluidin-w-Sulfonsäure  (erhalten  aus  Anilin  bezw.  o-Toluidin  mit  Formaldehyd  +  SO2); 
schliesslich  behandelt  man  den  braunrothen  Tetrazofarbstoff  mit  Natronlauge  (Act.-Ges.  f. 
Anilinf.,  D.R.P.  131860;  C.  1902  II,  83).  —  Gelbrothes  Pulver  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 160"  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Aether.  —  Hydrochlorid.  Schwer 
löslich  in  Wasser. 

Biphenyldisulfonsäure(2,2')-Disazonaphtionsäure  C32H24O12N9S4  =  [— CgHa 
(S03H).N:N.CioH5(NH2)(S03H)]j.  B.  Aus  Naphtionsäure  und  4,4'-Tetrazobiphenyldisulfon- 
säure(2,2')  (Hptw.  Bd. IV,  S.  1543)  (Elbs,  Wohlfahrt,  J.pr.  [2]  66,  573).  —  Na4.C32HjoOi2N6S4. 
Rother  krystallinischer  Niederschlag. 

♦Phenazon  CijHgNj  =  <^         ^ <^         ">    {S.  1403).     Darst.     Aus    2,2'-Di- 

nitrobiphenyl  durch  elektrolytische  Reduction  mit  95  °/o  Ausbeute;  Reinigung  durch  das 
Hydrochlorid  (Wohlfahrt,  J.  pr.  [2]  65,  296).  —  Monokliue  Prismen  (Fock,  Z.  Kr.  32,  253). 
Kryoskopisches  Verhalten:  Pädoa,  R.  A.  L.  [5]  12  I,  395.  Durch  Alkylhaloide  geht  nur 
ein  Stickstoffatom  in  den  fünfwerthigen  Zustand  über. 

Methylphenazoniumsalze  CijHgNj.CHs.Ac  (W.,  J.  pr.  [2]  65,  297).  —  Chloro- 
platinat  (C,3HiiN2)2PtCl6.  B.  Aus  dem  Methylsulfat  (s.  u.)  durch  HjPtCla.  Blättchen. 
—  Jodid  CiaHiiNa-J.  B.  Aus  dem  Methylsulfat  (s.u.)  durch  KJ.  Dunkelrothe  Krystall- 
blätter  (aus  Wasser  oder  Eisessig).  Zersetzt  sich  über  100"  und  schmilzt  bei  185—187". 
Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  ein  Perbromid.  —  Methyl- 
sulfat Ci4H,404N2S  =  C,2H8N2(CH3).O.S03.CH3.  B.  Aus  Phenazon  (s.  0.)  und  Dimethyl- 
sulfat  bei  100".     Gelbe,  sehr  hygroskopische  Nadeln. 

Aethylphenazoniumjodid  C14H13N2J.  B.  Aus  Phenazon  (s.  o.)  und  siedendem 
C2H8J  (W.,  J.pr.  [2]  65,  298).  —  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  185—187".  Ziemlich 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

3.  Derivate  des  Diphenylmethans. 

Diphenyl-Benzolazo-Nitromethan  C19H15O2N3  =  (C6H5)2C(N02).N:N.C8H6.  B. 
Bei  der  Einwirkung  alkalischer  Diazobenzollösuug  auf  Isonitromethannatrium,  neben  zahl- 
reichen anderen  Verbindungen  (Bamberger,  Schmidt,  Levinstein,  B.  33,  2055).  Aus 
Diazobenzol  und  Diphenylnitromethan  (B.,  S.,  L.).  —  Goldgelbe  Nädelchen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  151 — 151,5".    Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol  und  Aceton,  unlöslich  in  Aetzkali. 

Azodiphenylmethan  CijHioNa  =  C8H4<^pir>CeH4.    B.    Durch  möglichst  rasches 

Erhitzen  von  Benzolazo-o-Benzylalkohol  (S.  1051)  über  130"  unter  vermindertem  oder  unter 
normalem  Druck,  neben  N-Phenylindazol  (Fredndler,  C.  r.  136,  1137).  In  geringer  Menge 
durch  Erhitzen  von  Benzolazoo-Benzylalkohol  mit  conc.  Schwefelsäure  (Fr.).  —  Gelbe 
Prismen.  Schmelzp. :  76".  Löslich  in  kaltem  Petroleumäther,  unlöslich  in  verdünnter  Salz- 
säure. Geruch  ziemlich  angenehm,  etwas  an  den  des  Azobenzols  erinnernd.  Liefert  bei 
der  Oxydation  mittels  CrOs  einen  in  rothen  Tafeln  krystallisirenden  Körper,  vermuthlich 
das  korrespondirende  Azobenzophenon. 
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4.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  Ci4Hi^. 

1)   Derivate   des  Bitolyls.     Bitolyl-Disazo- Aethyl-j^-naphtylamin  CggHggNg  = 

B.      Durch    6 — 7-stdg.  Kochen  der  Bitolyl-Biahydrazo- 


CHa.CeHa.N:  N.CioHß.NHlC^Hs) 


SO.H 


CH3.CeH,.N:N.CioHeNH(C,H5) 
(?-äthylnaphtylaaiin-N,N-Disulfonsäure  (S.  1039)  mit  Alkohol  (Seyewetz,  Blanc,  G.  r. 
133,  40).  —  Rothes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  150*  ohne  zu  schmelzen.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  Aceton  und  Eisessig.  Löst  sich  in  conc.  Säuren  mit  violetter  bis 
blauer  Farbe. 

Bitolyldisulfonsäure-Disazo-Naphtionsäure  Ci,4H280j2NsS4  =  [— CeH2(CH3)(S03H). 
N:N.Ci(,H5(NH2)(S03H)]2.  B.  Aus  naphtionsaurem  Natrium  und  Tetrazo-m,m'-Bitolyl- 
disulfonsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1548,  Z.  3  v.  u.)  (Elbs,  Wohlfahrt,  J.  pr.  [2]  66,  567).  — 
Blaue  Fällung  (aus  dem  Natriumsalz  durch  viel  Säure).  —  Natriumsalz.  Rother 
krystallinischer  Niederschlag.     —  Ba2.C34H240j2N6S4.     Schwarzrothes  Pulver. 

2)  Derivate  des  ^t&€MS?/Zs.  p-Azobibenzyldisulfonsäure  CH^ CHj 

B.     Aus    Dinitrobibenzyldisulfonsäure    durch    elektrolytische       H03S-^    ^      /    \. 
Reduction   in   alkalischer  Lösung  (Elbs,  Kremann,  Z.  El.  Gh. 
9,  417).   —    Naj.Ci4Hio08N2S2.     Ziegelrothes  krystallinisches 
Pulver.     Ziemlich  löslich  in  Wasser. 

N=^N 

5.  Derivat  des  Diäthylbiphenyls  C,eH,8. 

Diäthylbiphenyl-Disazo-Naphtionsäure  CagHsoOeNgSg  =  [ — C6H3(C2H5).N:N. 
CioHr,(NH2)(803H)].2.  B.  Aus  diazotirtem  Diaminodiäthylbiphenyl  und  Naphtionsäure 
(Schultz,  Flachsländer,  J.  pr.  [2]  66,  171).  —  Na2.C38H3o06N6S2.  Grünlichschimmernde 
Blättchen  aus  Wasser.  Ist  in  Wasser  weniger  löslich  und  weniger  farbkräftig  als  der 
entsprechende  methylhaltige  Farbstoff"  (Benzopurpurin-4B),  aber  licht-  und  säureechter. 

Ha.  Derivat  eines  Kohlenwasserstoffes  CnH^n-is- 
Azostilbendisulfonsäure  C14H10O6N2S2  =  ch=ch 

B.     Durch   Reduction  der  Dinitrosostilbendisulfonsäure  mit  /\        /\ 

Eisenoxydul  in  alkalischer  Lösung  (Farbw.  Mühlheim,  D.R.P.         ^^z^ '  (       '  ^^s'^ 

96  929;  G.  189811,320).    Aus  Sonnengelb  (vgl.  Spl.  Bd.  II, 
S.  80,  Z.  10  V.  o.)  oder  aus  p-Dinitrostilbendisulfonsäure  durch  \^^       \^y 

elektrolytische  Reduction  in  alkalischer  Lösung  (Elbs,  Kre-  • • 

mann,  Z.  El.  Ch.  9,  416).  —  Na2.Ci4H806N.,S2.    Rothbraunes  ^  ^ 

Krystallpulver  mit  grünlichem  Metallglanz.    Ziemlich  schwer 

löslich.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser  mit  tiefer  Orangefärbung.  Krystallisirt  aus  heissem 
verdünnten  Alkohol.  Färbt  ungeheizte  Baumwolle  rothorange  an  und  löst  sich  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  rein  grünstichigblauer  Farbe.  —  Ba.CiiHgOgNaSj.  Dunkelrothes  krystalli- 
nisches Pulver.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

E.   *  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  C^Han.ia  u.  s.  w.  (S.  1404). 

2.  *  Derivate  des  triphenylmethans  (5. 1404). 

*Benzolazotriphenylmethan  C25H2oNa  =  C6H8.N:N.C(C6H5)3  {S.  1404,  Z.  5  v.  o.). 
B.  Scheint  auch  bei  längerer  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  eine  Lösung  von 
Triphenylcarbinol  (Spl.  Bd.  II,  S.  663)  in  kaltem  Eisessig  zu  entstehen  (Baeyer,  Villiqer, 
B.  35,  3017).  Durch  Oxydation  von  Triphenylmethanhydrazobenzol  (S.  701)  in  ätherischer 
Lösung  mittels  gasförmiger  salpetriger  Säure  (Gomberg,  Berqer,  B.  36,  1089).  —  Gelbe 
Krystalle  (aus  Alkohol,  Aether  oder  Benzol).  Schmelzp.:  113—114».  Liefert  beim  Er- 
hitzen auf  110°  Tetraphenylmethan  (Spl.  Bd.  II,  S.  132). 

3.  Derivat  des  Tetraphenylmethans. 

Tetraphenylmethanazodimethylanilin  C33H29N3  =  (CeH5)3C  .  CeH4  .  N  :  N  .  CeH4- 
N(CH3\.  B.  Aus  diazotirtem  Amino- Tetraphenylmethan  und  Dimethylanilin  in  Eis- 
essig (Ullmann,  Münzhdber,  B.  36,  408).   —   Rothe  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure). 
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Schmelzpunkt:  258°  (corr.).  Leicht  löslich  in  Benzol  mit  gelber  Farbe,  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  orangerother  Farbe,  sehr  wenig  in  heissem  Alkohol  mit  orangegelber,  durch  HCl 
blauroth  werdender  Farbe. 

F.  *Azoderivate  der  Phenole  CnH2n_60  {S.  1404-1426). 

Allgemeines  über  Oxyazokörper  s.  S.  1005—1006  und  S.  1033. 

I.    *AzOphenoI   Cj^H^oO^Nj  =  H0.CeH,.N:N.C9H,.0H  (S.  1404-1419). 

1)  *o-Azophenol  (S.  1404—1405).  *Dimethyläther,  o-Azoanisol  C14H14O2N2  = 
CH3.O.C8H4.N2.C6H4.O.CH8  {S.  1405).  B.  Durch  Eeduction  von  o-Nitroanisol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  376)  mit  Natriumamalgam  und  Methylalkohol  (Starke,  J.  pr.  [2]  59,  207).  Aus  diazo- 
tirtem  o-Anisidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  385)  durch  ammoniakalische  Kupferoxydullösung  (Vor- 
länder, Meyer,  ä.  320,  131).  —  Darst.  Durch  elektrolytische  Reduction  von  o-Nitro- 
anisol  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Wülfing,  D.R.P.  100234;  C.  18991,  720).  — 
Orangerothe  Prismen  (aus  Methylalkohol).  Schmelzp.:  153°  (V.,  M.);  141«  (St.).  Wenig 
flüchtig  mit  Wasserdampf.  Unzersetzt  destillirbar.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform. 

2)  *m-Azophenol  {S.  1405).  B.  Durch  Diazotiren  von  m-Azoanilin  (S.  1013)  bei 
höchstens  -|-3'*  und  Eingiessen  in  siedende  verdünnte  Schwefelsäure;  Ausbeute:  60% 
der  Theorie  (Elbs,  Kirsch,  J.  pr.  [2]  67,  266).  —  Hellbraune  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  205°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser, 
braungelb  löslich  in  Sodalösung.  Durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Wasser  entsteht  eine 
sehr  leicht  reoxydable  Hydrazoverbindung.  —  Baryumsalz.  Gelb.  Leicht  löslich  in 
Wasser. 

Diacetylderivat  Ci6H,404N2  =  [CH3.CO.O.C6H4.N=]2.  ß.  Durch  siedendes  Acet- 
anhydrid  unter  Zusatz  von  etwas  NaCaHgOa  (-E.,  K.,  J.  pr.  [2]  67,  267).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  137°.  Leichtlöslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser. 

Dibenzoylderivat  CseHigOiNj  =  [C6HB.C0.0.CeH4.N=]2.  Gelbbraune  Blättchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  129°  (E.,  K.,  J.  pr.  [2]  67,  267). 

6(?)-Nitro-m-Azophenol  C12H9O4NS  =  HO^C8H4.N2^C8H3(OH)»(N02)«(?).  B.  Aus 
m-Azophenol  und  HNO3  in  kaltem  Eisessig  (Elbs,  Kirsch,  j.  jor.  [2]  67,  268).  —  Gelbbraune 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  205°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 
Liefert,  mit  Zinkstaub  und  siedendem  Wasser  reducirt,  beim  Eingiessen  der  Lösung  in 
rauchende  Salzsäure  m-Dioxyaminobenzidin.  —  Natrium  salz.  Gelbbraun.  Leichtlöslich 
in  Wasser. 

Diacetylderivat  CißHisOßNa  =  CH3.CO.O.C6H4.N :  N.C6H3(O.CO.CH8).N02.  B.  Durch 
Nitriren  von  Diacetyl-m-Azophenol  (s.  0.)  oder  Acetyliren  von  6(?)-Nitro-m-Azophenol 
(s.  0.)  (E.,  K.,  J.  pr.  [2]  67,  268).  —  Braungelbe  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  141°.  Leicht  löslich  in  heissem  verdünnten  Alkohol.  Wird  durch  siedende 
Kalilauge  leicht  verseift. 

3)  *p-Azophenol,  4,4'-Dioxyazobenzol  {S.  1406).  B.  Aus  diazotirtem  p-Amino- 
phenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  durch  ammoniakalische  Kupferoxydullösung  (Vorländer,  Meyer, 

A.  320,  131).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol),  1  Mol.  H2O  enthaltend.  Schmelzp.: 
204°  (unter  Zersetzung).  Die  wässerige  Lösung  ist  neutral.  —  Das  Natriumsalz  ist 
sehr  wenig  hydrolysirt  (Farmer,  Hantzsch,  B.  32,  3100). 

Monomethyläther,  Phenolazo-p-Anisol  CisHijO^N,  =  H0.CaH4.N:N.C6H4.0.CH3. 

B.  Aus  diazotirtem  p-Anisidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  und  Phenol  in  alkalischer  Lösung 
(Krause,  B.  32,  124).  —  Carminrothe  Blättchen  aus  verdünnter  Essigsäure;  derbe  Krystalle 
aus  Benzol-Ligroin.  Schmelzp.:  142°.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  weniger  in 
CHCI3. 

*Diätliyläther,  p-Azophenetol  CieHisOjNa  =  C2H8.0.C8H4.N:N.C6H4.0.C2H5 
{S.  1406).  B.  Bei  der  Oxydation  von  p-Phenetidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  397),  neben  anderen 
Producten  (Kinzel,  Ar.  229,  345).  Aus  diazotirtem  p-Phenetidin  durch  ammoniakalische 
Kupferoxydullösung  (V.,  M.,  A.  320,  132).  Beim  Aethyliren  von  p-Azophenolmonoäthyl- 
äther  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1406)  (Riedel,  D.R.P.  48543;  Frdl.  II,  526).  —  Schmelzp.:  159° 
(Kl);  157—159°  (V.,  M.).  Mit  gespanntem  Wasserdampf  flüchtig  (Kh.).  Unzersetzt 
destillirbar. 

Di-p-tolyläther,  p-Azo-Phenyl-tolyläther  C28H22O2N0  =  C7H7.0.C6H4.N:N.C6H4, 
O.C7H7.     B.     Man  reducirt  p-Nitrophenyl-p-Tolyläther  mit  Zinkstaub   und  alkoholischer 


Juli  1903.]     F.   *AZODERIVATE  D.  PHENOLE  Gr,B^j,_^0.     \IV,  1406— 1407]        1033 

Kalilauge  zur  Hydrazoverbindung  und  oxydirt  diese  durch  Luftsauerstoff  (Häussermann, 
Schmidt,  B.  34,  3771).  —  Blättchen.  Schmelzp. :  175*'.  Leicht  löslich  in  Aether  und 
Benzol,  schwer  in  Alkohol. 

Bis-p-phenoxyphenyläther  des  4,4'-Dioxyazobenzols  C38H26O4N2  ==  CgHs-O. 
C8H4.0.C6H4.N:N.CaH4.0.C6H4.0.C8H5.  B.  Man  reducirt  Hydrochinon-p-Nitrodiphenyl- 
äther  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Kalilauge  zur  Hydrazoverbindung  und  oxydirt 
diese  durch  Luftsauerstoff  (HÄ.,  Sch..  B.  34,  3771).  —  Gelbrothe  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 210".     Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol. 

4)  *o,p-Azoph€nol,  2,4-Dioxyazobenzol  {S.  1406— 1407).  2-Methoxy-4'-Oxy- 
Azobenzol,  Phenolazo-o-Anisol  CisHigO^Na  =  HO.C6H4.N:N.C6H4.0.CH3.  B.  Aus 
diazotirtem  o-Anisidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  385)  und  Phenol  in  alkalischer  Lösung  (Krause, 
B.  32,  125).  —  Braungelbe  diamantglitzernde  Krystalle  (aus  verdünnter  Essigsäure). 
Schmelzp.:  146—1470.     Leicht  löslich. 

*2-Aethoxy-4'-Oxy-Azobenzol  Ci4H,402N2  =  C2H5.0.CeH4.N:N.C6H4.0H  {S.  1406, 
Z.  3  V.  u.).     Kryoskopisches  Verhalten:  Auwers,  Mann,  B.  33,  1309. 

*Gremischte  Azoverbindungen  {S.  1407 — 1415).  {  Oxyazoderivate  ....  ent- 
stehen  ....    3.    Beim    Erwärmen    von    Diazoamino   (Heümann,    Oeconomides,    ....}; 

B.  Fischer,  Michaelis,  D.R.P.  40890;  Frdl.  I,  548). 

Dynamische  Untersuchungen  über  die  Bildung  von  Oxyazokörpern :  H.  Goldschmidt, 
Keppeler,  B.  33,  893. 

Ueber  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Axofarbstoffen  auf  der  Faser  selbst  vgl.:  Frdl.  I, 
543,  547—553. 

Zur  Constitution  [Oxyazokörper  oder  Chinonhydrazone  (vgl.  S.  524)?]  vgl.:  Farmer, 
Häntzsch,  B.  32,  3089.  Ihrem  kryoskopischen  Verhalten  in  p-Dibrombenzol  entsprechend, 
sind  die  o -  Oxyazokörper  als  Chinonhydrazone,  die  p-Oxyazokörper  als  Phenole  zu  be- 
trachten (Auwers,  B.  33,  1302). 

Die  Paraoxyazokörper  bilden  luftbeständige  Chlorhydrate,  welche  man  besonders 
gut  durch  Einleiten  von  HCl- Gas  in  die  Benzollösung  erhält  (vgl.  Hewitt,  Pope, 
B.  30,  1624). 

Bisulfitverbindungen  von  Azofarbstoffen  (Azarine),  die  in  Wasser  löslich  sind  und 
leicht  durch  Abspaltung  des  Bisulfits  wieder  in  die  ursprünglichen  Azokörper  übergehen, 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Natriumbisulfit  auf  die  wässerige  oder  alkoholische 
Lösung  von  Azofarbstoffen  (Spiegel,  B.  18,  1479;  vgl.  D.R.P.  29067,  30080,  30598; 
Frdl.  I,  544,  549—554). 

Wenn  man  Azofarbstoffe,  die  eine  freie  Hydroxylgruppe  enthalten,  mit  Formaldehyd 
bei  Gegenwart    eines   secundären  Amins  der  Fettreihe   behandelt,   so   tritt   die  Gruppe 

— CH2— N<^ü    in  das  Molekül  des  Azofarbstoffes  ein,  und  letzterer  erhält  dadurch  den 

Charakter  eines  basischen  Farbstoffes  (Ba-ser  &  Co.,  D.E.P.  95  546);  Frdl.'V,  555). 

Paraoxyazokörper  lassen   sich  mit  Benxhydrolen  zu  Verbindungen  vom  Typus  R.N: 

N.R'<CniJrri  jj  p/'i    bezw.  R.NH.N:R'<<QTT/p(  jj  -^„s    condensiren  (Möhlau,  Kegel,  B, 

33,  2859). 

o-Oxyazobenzol  Ci2H,oON2  =  H0.C6H4.N:N.C6H5.  B.  Durch  Zersetzung  von 
Nitrosobenzol,  neben  anderen  Producten  (Bamberoer,  B.  35,  1610).  Bei  der  Einwirkung  von 
wässeriger  Natronlauge  auf  Nitrosobenzol,  neben  viel  Azoxybenzol  und  zahlreichen  anderen 
Producten  (B.,  B.  33,  1950).  In  geringer  Menge  bei  der  Umlagerung  von  Azoxybenzol 
mit  conc.  Schwefelsäure  (B.,  B.  33,  3192;  vgl.  Lachman,  Am.  Soc.  24,  1184).  Aus 
Azoxybenzol  durch  Erhitzen  in  einer  COj-Atmosphäre  auf  240-250"  oder  durch  Ein- 
wirkung des  directen  Sonnenlichts  oder  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  im  Rohre 
auf  200 — 205"  (Knipscheer,  R.  22,  6).  Bei  der  Einwirkung  conc.  Schwefelsäure  auf  die 
beiden  isomeren  o-0.xyazoxybenzole  (S.  1002)  (B.,  B.  35,  1618).  Bei  der  Kuppelung  von 
Diazobenzol  mit  Phenol  zu  etwa  l"/e  vom  Gewicht  des  angewandten  Anilins;  man  trennt 
es  von  dem  als  Hauptproduct  gebildeten  p-Oxyazobenzol  (S.  1034)  durch  Destillation  mit 
Wasserdämpfen,  mit  denen  letzteres  nur  spurenweise  flüchtig  ist  (B.,  B.  33,  3188).  Aus 
dem  Methyläther  (S.  1034)  beim  Erwärmen  mit  AICI3  auf  60— 65'  (B.).  —  Orangerothe,  blau 
schimmernde  Nadeln  aus  Aether.  Schmelzp.:  82,5—83".  Schwer  löslich  in  Wasser,  sonst 
leicht  löslich.  Lösung  in  Alkalien  orangeroth.  Mit  Dampf  ziemlich  leicht  flüchtig.  Wird 
durch  Erhitzen  im  Rohre  auf  250 "  theilweise  verharzt.  Wird  von  Zinkstaub  in  Salmiak- 
lösung zu  o-Aminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  385)  und  Anilin  reducirt.  Essigsäureanhydrid 
liefert  erst  bei  180—205"  ein  flüssiges  Acetat,  PCI5  ist  ohne  Einwirkung  auch  bei  140". 
Benzoylchlorid  reagirt  bei  180"  unter  Bildung  von  Benz-p-chloranilid(?).  —  Cu(C,jH90N2)3- 
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Tabaksbraune,  grünlich  schimmernde  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:   225—226°  (unter 

Zersetzung). 

Methyläther  des  o-Oxyazobenzols  C13H12ON2  =  C6H5.N:N.CeH4.0.CH3.  B.  Aus 
Nitrosobenzol  und  o-Anisidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  385),  neben  anderen  Producten  (B.,  B.  33, 
3190).  _  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  40— 41<>.  Kp^^:  195— lOT».  Flüchtig  mit  Wasser- 
dämpfen.    Sehr  leicht  löslich. 

Aethyläther  Ci.HnONä  =  CeHB.NrN.CeHi.O.CaHg.  Monokline  blutrothe  Tafeln. 
Schmelzp.:  43-44»  (Tietze,    G.  1899  II,  583). 

Acetylderivat  Ci^HiäO^Na  =  C6H6.N(C0.CH3).N:C6H4:0C?).  B.  Bei  8-stdg.  Erhitzen 
einer  Lösung  von  0 -  Oxyazobenzol  (S.  I(i33)  in  Essigsäureanhydrid  auf  180—205"  (Kn., 
E.  22,  11).  —  Flüssig.  Von  orangerother  Farbe.  Geht  bei  —20°  in  eine  glasartige 
Mrssg  ÜDGI' 

*p-Oxyazobenzol  CjHioON^  =  CeH5.N:N.C6H4.0H  (Ä  1407—1408).  Zur  Consti- 
tution vgl.:  Farmer,  Hantzsch,  B.  32,  3092;  Hewitt,  Soc.  77,  102;  He.,  Aston,  Sog.  77,  712; 
MöHLAü,  Kegel,  B.  33,  2858.  B.  Aus  p-Oxyphenylquecksilberchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1709) 
und  Benzoldiazoniumchlorid  in  ätzalkalischer  Lösung,  neben  etwas  Benzolazo-p-Oxyphenyl- 
quecksilberchlorid  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1710)  (Dimeoth,  B.  35, 2862).  Durch  Erhitzen  von  Azoxy- 
oenzol  in  einer  COa-Atmosphäre  auf  240— 250»,  neben  o-Oxyazobenzol  (S.  1033)  (Kn.,  R.  22,  6). 
—  1  L.  Wasser  löst  bei  25»  0,0225  g  Oxyazobenzol.  Dissociationsconstante:  4,9x  lO"®  (F., 
Soc.  19,  863).  Kryoskopisches  Verhalten :  Aüwers,  Mann,  ä  33,  1308).  Reagirt  neutral. 
Hat  eine  sehr  geringe  Leitfähigkeit.  Verhalten  gegen  NH3  in  Toluol:  Ha.,  Dollfüs,  B.  35, 
239.  Wird  durch  1-stdg.  Erhitzen  im  Rohre  auf  250»  vollständig  verharzt  (Kn.).  Durch 
Bromirung  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  entsteht  Benzolazo-o,o'-Dibrom- 
phenol  (S.  1035)  (He.,  As.,  Soc.  77,  712).  Bei  der  Nitrirung  in  conc.  Schwefelsäure  entsteht 
p-Nitrobenzol-p-Azophenol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1410),  mit  verdünnter  Salpetersäure  dagegen 
Benzolazo-o-Nitrophenol  (S.  1036)  (He.,  Sog.  77,  99).  Beim  Erhitzen  mit  p-Aminophenol 
und  Schwefel  entsteht  zunächst  eine  Leuko Verbindung  CgeHgiOgNsS,  (s.  u.),  welche  in  saurer 
Lösung  mit  Oxydationsmitteln  tiefschwarze  Niederschläge  liefert  und  bei  weiterem  Er- 
hitzen mit  Schwefel  in  einen  schwarzen  Baumwollfarbstoff  übergeht  (Ris,  B.  33,  796; 
Geigy  &  Co.,  D.R.P.  122827,  122850;  G.  1901 II,  383,  566).  Durch  Einwirkung  von  Chloro- 
form -}-  Natronlauge  entsteht  Benzolazosalicylaldehyd  (S.  1070)  (Borsche,  B.  33,  1325). 
Durch  Condensalion  mit  Tetramethyldiaminobenzhydrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  658)  entsteht 
Benzochinonphenylhydrazon-p,p'-Tetramethyldiamiuodiphenylmethan  (S.  526);  der  Methyl- 
äther des  p-Oxyazobenzols  reagirt  nicht  mit  dem  Hydrol  (Mö.,  Ke.).  Verhalten  zur  Woll- 
faser: BiNz,  ScHROETER,  B.  35,  4227.  —  Natriumsalz  Na.O.C6H4.N:N.CeH5  -j-  3H2O. 
Gelbe  Blättchen  aus  Wasser,  durch  conc.  Alkali  abgeschieden.  Reagirt  in  wässeriger 
Lösung  alkalisch,  ist  aber  nur  wenig  hydrolysirt  (F.,  Ha.,  B.  32,  3093).  —  *Chlor- 
hydrat  CjjHioONj.HCl  vgl.  auch:  Di.,  B.  35,  2862. 

Leukoverbindung  CagHgiOeNsS^.  B.  Aus  p-Aminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  397), 
p- Oxyazobenzol  (s.  0.)  und  Schwefel  bei  190»  gemäss  der  Gleichung:  4C8H4(OH).NH2  + 
2C6H,N:N.CeH4.0H  +  7S  =  NH9  +  2C6H5.NH2  +  C3eH3i06N5S;  (G.&Co.,  D.R.P.  122850; 
C.  1901 II,  566).  —  Grünlichweisser  Niederschlag  (aus  der  Lösung  in  Salzsäure  durch 
Natriumacetat).  Bichromat  oder  Eisenchlorid  erzeugen  in  der  sauren  Lösung  einen  schwarzen 
Niederschlag,  löslich  in  Natronlauge.  Salpetrige  Säure  giebt  ebenfalls  einen  schwarzen 
Niederschlag.  In  der  salzsauren  Lösung  erzeugt  Soda  eine  in  überschüssiger  Soda  lösliche 
Fällung.  Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  bläulichgrau.  Die  farblose 
Lösung  in  Schwefelnatrium  oxydirt  sich  an  der  Luft  nur  langsam.  Aus  der  hellgelblichen 
Lösung  in  Alkohol  scheidet  sich  an  der  Luft  ein  dicker  schwarzer  Niederschlag  aus. 
Bei  der  Reductiou  entsteht  eine  Verbindung  CgeHsiOeNgSg.  Beim  Erhitzen  auf  200»  ent- 
steht unter  HaS-Entwickelung  ein  in  Alkalien  löslicher  schwarzer  Farbstoff. 

*Methyläther  des  p-Oxyazobenzols,  p-Benzolazoanisol  C13H12ONJ  =  CeH5.N:N. 
C6H4.O.CH3  (S.1408).  —  Chloroplatinat  (Ci3H,,ON2.HCl)2PtCl4  (W.  Fischer,  Dissert, 
Heidelberg  1892). 

♦Aethyläther  C14H14ON2  =  CeH5.N:N.C6H4.0.C2H5  (Ä  1408).  Löst  sich  in  gelinde 
erwärmter  conc.  Salzsäure  auf;  aus  der  Lösung  krystallisirt  ein  unbeständiges  Chlor- 
hydrat (W.  F.;  He.,  Pope,  B.  30,  1629).  Ueber  das  Verhalten  bei  der  Reduction  {mit 
SnCla  -j-- HCl}  vgl.  ferner:  Jacobson,  Türnbüll,  B.  31,  891  Anm.,  895.  —  Chloroaurat 
(C,4Hi40N2.HCl),,AuCl3  (W.,  F.). 

*p-Acetyloxyazobenzol  Ci4H,.,02N2  =  CeH5.N:N.C8H4.0.C2H30  (S.1408).  Liefert 
bei  der  Reduction  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  neben  beträchtlichen  Mengen  Benzidin 
hauptsächlich  4',  6  Diamiuo-3-Oxybiphenyl  (Spl.  Bd.  II,  S.  537)  (J.,  Tigges,  A.  303,  341). 
p  - Benzolazo-Phenoxyessigsäure  C,4H,203N2  =  CeHg .  N :  N .CeH4 .0.CH2  .COjH.  B. 
Aus  p-Oxyazobenzol  (s.  0.)  und  Chloressigsäure  durch  Eindampfen  in  alkalischer  Lösung 
(Mai,  Schwabacheb,  B.  34,  3936).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  50»/oigem  Alkohol).    Schmelzp.:  193». 
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Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Wird  von  S^/oiger  Salzsäure  bei  140"  in  p-Oxyazobenzol 
und  Chloressigsäure  gespalten.  —  Na.Ci4Hii03N2.     Orangeroth. 

Verbindung  C,4H,403N2.  p-Aminoanilino-Phenoxyessigsäure(?)  NH2.CgH4. 
NH.C6H4.O.CH2.CO2H.  B.  Durch  Eeduction  von  p-Benzolazo-Phenoxyessigsäure 
(S.  1034—1035)  mit  SnCla  +  HCl  (Mai,  Schw.,  B.  34,  3939).  —  Schmelzp.:  225°.  Löslich 
in  Säuren  und  Alkalien. 

p-Benzolazo-Phenoxyessigsäureäthylester  CjeHigOgNa  =  C6H5.N:N.C6H4.0.CH2. 
CO2C2H5.  B.  Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  p-Benzol- 
azo-Phenoxyessigsäure  (S.  1034—1035)  (Mai,  Schw.,  B.  34,  3937).  —  Grünliche  Krystalle 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  70°. 

*Chlor-Benzolazophenol  CiaHaONaCl  (S.  1408— 1409).  b)  *m-Chlorbenzolazo- 
phenol  CeH4Cl.N:N.C6H4.0H  (S.  1408—1409).  Methyläther  Ci3HiiON2Cl  =  C6H4CI. 
N:N.C8H4.0.CH8.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  53°  (Fakmer,  Hantzsch,  B.  32,  3097). 

c)  *p-Chlorbenzolazophenol  C6H4C1.N:N.C6H4.0H  (S.  1409).  *Methyläther 
CisHijONaCl  =  C6H4C1.N:N.C8H4.Ü.CH3  {S.  1409).  Schmelzp.:  121«.  Addirt  nicht  Benzol- 
suifinsäure  (F.,  H.,  B.  32,  3096). 

d)  3-Chlor-4-Oxyazobenzol,  Benzolazo-o-Chlorphenol  (bezw.  o-Chlor- 
Chinonphenylhydrazon)  C6H5.N:N.C8H3C1.0H  (bezw.  C6H5.NH.N:C6H8C1:0).  B.  Aus 
Benzoldiazoniumchlorid  und  o- Chlorphenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  368)  in  alkalischer  Lösung  (F., 
H.,  B.  32,  3098).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  88°.  —  Das  Chlorhydrat 
(Schmelzp.:  150°)  geht  durch  Wasser  sehr  leicht  in  ein  unbeständiges,  ziegelrothes  Hydrat 
(Schmelzp.:  73°)  über. 

e)  5-Chlor-2-Oxyazobenzol  CgHs . N : N . CßHaCl . OH.  B.  Aus  p-Chlorphenol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  369)  und  Benzoldiazoniumchlorid  in  stark  alkalischer  Lösung  (Krause, 
B.  32,  126).  —  Rothgelbe  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  110  —  111°. 
Leicht  löslich. 

3,5-Dibrom-4-Oxyazobenzol,  Benzolazo-o,o'-Dibromphenol  CiaHgONgBra  = 
C8H5.N:NKC8H2Br2''.5(OH)*.  B.  Aus  25  g  p  Oxyazobenzol  (S.  1034)  und  25  g  Natrium- 
acetat  in  250  g  Eisessig  durch  Eintropfen  einer  Lösung  von  32  g  Brom  in  100  g  Eisessig 
(Hewitt,  Aston,  Soc.  77,  713).  Aus  Diazobeuzol  und  2,6-Dibromphenol  (Hptw.  Bd.  II, 
S.  673)  (H.,  A.).  —  Krystalle  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  136°  (corr.).  Leicht  löslich  in 
heissem  Benzol,  Chloroform  und  Aether,  schwer  in  kaltem  Eisessig.  Orangefarbene  Nadeln 
aus  Benzol.  —  Na.CiaHjONaBrj.  Gelbe  Nadeln,  Löslich  in  Wasser.  Giebt  Niederschläge 
mit  den  Schwermetallen.  —  Baryumsalz.  Gelbe  Nadeln.  Löslich  in  heissem,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Aethyläther  C,4Hi20N2Br2  =  CeHj.Nj.CeHaBra.O.CjHs.  B.  Aus  Aethylbromid  (2  g) 
in  absolutem  Alkohol  (3  g)  und  dem  Natriumsalz  des  Benzolazodibromphenols  (3  g)  (s.  o.) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (H.,  A.,  Soc.  77,  716).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  71°  (corr.).  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Solventien, 
schwer  in  Petroleumäther. 

Acetylderivat  C,4Hio02N2Br2  =  C6H5.N:N.C8H2Br2.0.C2HsO.  B.  Durch  Erhitzen 
von  Benzolazodibromphenol  (s.  0.)  mit  Essigsäureanhydrid  (H.,  A.,  Soc.  77,  715).  — 
Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  143°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  sehr  leicht  in 
Benzol  und  Aether. 

Benzoylderivat  CigHiaOaN^Bra  =  C6H5.N:N.C6H2Br2.0.CO.C8H5.  B.  Beim  Kochen 
von  Benzolazodibromphenol  (s.  0.)  mit  Benzoylchlorid  (H.,  A.,  Soe.  77,  715).  —  Orange- 
farbige Blätter  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  120°  (corr.).  Leicht  löslich  in  Benzol  und 
Aether. 

Tribrom-Oxyazobenzol  Ci2H70N2Br3.  a)  2',4',6'-Tribrom-4-Oxyazobenzol 
C9H2Br8.N2.C8H4.OH.  B.  Aus  2,4,6-Tribromanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  141)  durch  Diazotiren 
in  conc.  Schwefelsäure  und  Kuppeln  des  Diazoproducts  mit  Phenol  in  Sodalösung  (H.,  A., 
Soe.  77,  813).  —  Orangerothe  Prismen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  168,5°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol. 

Acetylderivat  Ci4Hp02N2Br3  =  C,2H60N2Bra(C2H30).  Rothe  Krystalle  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  105°  (H.,  A.,  Soc.  77,  814). 

Benzoylderivat  CiBHnOjNaBra  =  Ci2HeON2Br3(C7H50).  Orangegelbe  Krystalle  aus 
Amylalkohol.  Schmelzp.:  132°.  Schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen  Solventien  (H.,  A., 
Soc.  11,  814). 

b)  3,5,4'-Tribrom-4-Oxyazobenzol  C8H4Br*.(N:N)».C6H2Br2'''5(0H)*.  B.  Aus 
p-Oxyazobenzol  (S.  1034)  in  Eisessiglösung  und  der  molekularen  Menge  Brom  (H.,  A., 
Soc.  77,  811).  Aus  p-Brombenzolazophenol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1410,  Z.  1  v.  0.)  durch 
Bromirung  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat ,  aus  Benzolazo-o,o'-Dibrom- 
phenol   (s.  0.)    in    Gegenwart    von    Schwefelsäure  (H.,  A.).    —    Krystalle    aus    Eisessig. 
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Schmelzp.:    148"   (corr.).      Löslich    in    Alkohol    und    Benzol,    ziemlich    schwer    löslich  in 

^''^Afthyläther  C,4H„ON2Br8  =  C6H,Br.N:N.C6H,Br2.0.C2H6.  B.  Aus  3,5,4'-Tribrom- 
4-Oxyazobenzol,  Kaliumhjdroxyd  und  CjHgBr  in  alkoholischer  Lösung  bei  HO"  (H.,  A., 
Soc.  77,  813).  —   Goldfarbene  Nadeln  aus  Benzol.     Schmelzp.:  125".     Leicht  löslich  in 

ActliGr 

Acetylderivat   CuHgO^NjBrs    =   CuHgON^BraCC^HaO).      Prismen    aus    Chloroform. 

Schmelzp.:  167»  (H.,  A.,  Soe.  77,  812). 

Benzoylderivat  CaHiiO^N^Bra  =  C^HeONüBrjCCjH^O).  Orangefarbige  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  129»  (H,,  A.,  Soc.  77,  812). 

»Nitro-Oxyazobenzole  CiaHgOgNa  (S.  1410).  Ueber  das  Verhalten  der  drei  Nitro- 
phenole  gegen  Benzoldiazoniumchlorid  vgl.:  Altschül,  Ch.  Z.  22,  115. 

a)  *Benzolazo-o-Nitrophenol  CeH5N:N.CeH3{OH)*(NO.,)3  {S.1410).  B.  Man  durch- 
tränkt 10  g  gepulvertes  p  -  Oxyazobenzol  (S.  1034)  mit  einem  kalten  Gemisch  von  20  ccm 
Salpetersäure  (D:  1,36)  und  60  ccm  Wasser,  erwärmt  langsam  bis  höchstens  40»  (20  Minuten) 
und  giesst  in  kaltes  Wasser  (Hewitt,  Soe.  77,  99).  —  Schmelzp.:  128,5»  (corr.).  Kryo- 
skopisches  Verhalten:  Auwers,  Mann,  B.  33,  1309.     Zersetzt  Carbonate  (Farmer,  Hantzsch, 

B.  32,  3098). 

Aethyläther  d.HisOsNs  =  CeHB.N2.C6H3(N02).O.C2Hg.  B.  Aus  Benzolazo-o-Nitro- 
phenol,  Natriumäthylat  und  CsHgBr  (He.,  Lindfield,  Soc.  79,  159).  —  Bräunliche  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  93». 

Acetylderivat  C,4Hii04N3  =  C,2H8(N02)(O.C2H30)N2.  Gelbbraune  Prismen  aus  Eis- 
essig.    Schmelzp.:  120,5»  (He.,  Soc.  77,  102). 

Benzoylderivat  Ci^HiaO^Na  =  C,2H8(N02)(O.C7H60)N8.  Schmelzp.:  132».  Leicht  lös- 
lich in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  (He.,  Soe.  77,  102). 

c)  *o-Nitrobenzolazophenol  N02.CeH4.N:N.C6H4.0H  {S.1410).  Darst.  Die  aus 
50  g  technischem  o-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  142)  und  80  — 120  g  conc.  Salzsäure  nach 
dem  Verdünnen  auf  iL  mittels  NaNOg  bereitete  Diazolösung  wird  in  eine  auf  0»  ab- 
gekühlte Lösung  von  32  g  Phenol,  300—400  ccm  Wasser  und  20—50  ccm  Alkohol  ein- 
filtrirt,  worauf  man  mittels  200—250  g  krystallisirten  Natriumacetats  aussalzt  (Elbs,  Keiper, 
J.pr.  [2]  67,  581).  —  Kryoskopisches  Verhalten:  A.,  M.,  B.  33,  1308.  Giebt  bei  der 
elektrolytischen  Reduction  in  schwach  alkalischer  Lösung  N-p-Oxyphenyl-Pseudoazimino- 
benzol  (S.  787)  (E.,  K.). 

e)  *p-Nitrobenzolazophenol,  4'-Nitro-4-Oxyazobenzol  02N.CeH4.N:N.CeH4. 
OB.  (S.1410).  Acetylderivat  Ci4H,i04N3  =  N02.C8H4.N:N.C8H4  O.CO.CH3.  Orange- 
farbene Nadeln.     Schmelzp.:  147»  (Meldola,  Williams,  P.  Ch.  S.  Nr.  213). 

Benzoylderivat  C,9H,804N3  =  N02.C6H4.N:N.CeH4.0.C0.C6H5.  Orangefarbene 
Nadeln.     Schmelzp.:  195»  (Me.,  W.,  P.  Ch.  S.  Nr.  213). 

p-Nitrobenzolazophenoxyessigsäure  C14H11O5N3  =  N02.CeH4.N:N.CeH4.0.CH2. 
CO2H.  B.  In  geringer  Menge  aus  p-Nitrobenzolazophenol  und  Chloressigsäure  in  alka- 
lischer Lösung  (Mai,  Schwabacher,  B.  34,  3938).  —  Eothe  Nadeln.  Schmelzp.:  205».  — 
Na.Ci4Hio05N3.     Veilchenblaue  Kryställchen. 

*  Aminooxyazobenzol  C,2H„ON3  {S.  1410—1411).  a)  *p-Aminobenzolazophenol 
NH2*.C6H4.N:N.C6H4.0H*  {S.1410).  Schmelzp.:  186»  (Meldola,  Williams,  P.  Ch.  S. 
Nr.  213.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumbichromat  +  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht 
p-Aminobenzoldiazoniumdichromat  und  Chinon.  —  (Ci2HiiON3)2-H2S04  +  SHgO.  Schwer 
löslich. 

p-Aeetaminobenzolazophenol  C14H13O2N3  =  CH3.CO.NH.C6H4.N:N.C6H4.0H. 
Orangefarbene  Nadeln.     Schmelzp.:  203»  (M.,  W.,  P.  Ch.  S.  Nr.  213). 

p-Aeetaminobenzolazophenolacetat  CieHi503N3  =  CH3.CO.NH.CeH4.N:N.C6H4. 
O.CO.CH3.     Orangefarbene  Schuppen.     Schmelzp.:  236—237»  (M.,  W.,  P.  Ch.  S.  Nr.  213). 

b)  Das  im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1411,  Z.  1  v.  0.  aufgeführte  Aminobenzolazophenol  von 
Wallach,  Schuhe,  B.  15,  3021  ist  3'-Amino-4-Oxyazobenzol  (M.,  W.,  P.  Ch.  S.  Nr.213). 

Ueber  Benzolazo-Dimethyl-m-aminophenol  C6H5.N:N.CeH3(OH).N(CH3)2  und 
analoge  Azokörper  vgl.:  Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.R.P.  47  375;  Frdl.  II,  176;  Bayer  &  Co., 
D.R.P.  49  844;  Frdl.  II,  177. 

*Azoderivate    des    Thiophenols    {S.  1411,   Z.  11—22  v.  0.).      Chrysoidin    aus 

Phenyldithiobiazolonthio-m-Diaminobenzol  CagHjiNgSe  = 

CßHß.N — N  N— N.CaH. 

•„„••„  ^  ^^  ^  ,  ••      •  .    B.     Aus  salzsaurem  Phenyldithio- 

CS.S.C.S.CeH3(NH2).N2.CeH2(NH2)2.S.C.S.CS  ^ 

biazolon-Thio-3,5-diaminobenzol  (S.  445)  durch  NaNOa  (Busch,  Wolff,  J.pr.  [2]  60,  194). 
—  Mikroskopischer  Niederschlag  aus  Alkohol.     Schmilzt  unscharf  bei  156—157». 
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*Oxyazobeiizolsulfonsäure  C12H10O4N2S  (S.  1411  —  1412).  b)  und  c)  *4-Oxyazo- 
benzol8ulfon8äure(4')  (HO)*CeH4(N:N)iCeH4(S03H)*  {S.  1411-1412).  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  H2SO4  auf  Azoxybenzol  (Lachman,  Am.  Soe.  24,  1188).  —  Wird  durch 
Bromwasser  in  2,4,6-Tribromphenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  373),  p-Phenolsulfonsäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  489)  und  N^  gespalten;  dabei  entsteht  intermediär  eine  Diazoverbindung.  Verwendung 
für  PolyazofarbstoflFe:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  89911;  Frdl  IV,  888. 

Benzol-p-sulfonsäureazo-Phenoxyessigsäure  Ci4Hi20eN2S  =  HO3S . CgHi . N : N. 
CeH^.O.CHa.COjjH.  B.  Durch  12-stdg.  Einwirkung  von  5  Vo  Anhydrid  enthaltender  Schwefel- 
säure auf  p-Benzolazo-Phenoxyessigsäure  (S.  1034 — 1035)  (Mai,  Schwabacher,  ß.  34,  3938). 
Durch  Einwirkung  von  Chloressigsäure  auf  p  -  oxyazobenzolsulfonsaures  Natrium  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1411,  Z.  25  V.  u.)  in  5"/oiger  Natronlauge  (M.,  S,).  —  Na.K.Ci^HioOeNaS. 
Krystalle  aus  Wasser.  —  K.CnH^OeNaS.  —  Ba.Ci4Hio06N8S. 

♦Benzolsulfonsäureazonitrophenol  CuHgOgNgS  =  H03S.C8H4.N:N.CeH3(N02).OH 
{S.  1412).  a)  *m-Benzolsulfonsäure-4-Azo-2-Nitropheuol  (H03S)'C8H4(N:N) 
C6H3(N02)^OH)*  (Ä  1412).      B.      \ (Täuber, |;    D.R.P.  61571;    Frdl.  III,    798). 

b)  *p-Benzolsulfonsäure-4-Azo-2-Nitrophenol  (H03S)*C3H4(N:N)C8H3(N0j)-^ 
(OHl*  {S.  1412).     B.     { (Täuber, j;  D.R.P.  61571;  Frdl.  III,  798). 

Dinitrophenolazo-Diphenylaminsulfonsäure  C,8Hi308N6S  =  (>s02)2C8H2(OII)N: 
N.C12H10O3NS.  B.  Durch  Einwirkung  von  diazotirter  Pikraminsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  421) 
auf  diphenylaminsulfonsaures  Natrium  (Spl.  Bd.  II,  S.  823)  (Gnehm,  Werdenberq,  Z.  Ang. 
1899,  1051).  —  Na.Ci8Hi208N5S.     Braune  Blättchen. 

*Toluolazophenol  Ci3H,20N2  =  CH3.C6H4.N:N.CeH4.0H  {S.  1412  — 1413). 
a)  *o-Toluolazophenol  {S.  1412-1413).  B.  Aus  o-Nitrosotoluol  (Spl.  Bd.  II,  S.  45) 
und  p-Aminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  (Farmer,  Hantzsch,  B.  32,  3097).  —  Das  *Hydrat 
mit  V2H2O  (gelbe  Blättchen  aus  Benzol)  schmilzt  bei  66**  und  entsteht  aus  der  Lösung 
des  Natriumsalzes  bei  0"  durch  Ansäuern. 

Methyläther,  o-Toluolazoanisol  C14H14ON2  =  CH3.0.CeH4.Nj,.C8H4.CH3.  B.  Aus 
dem  Natriumsalz  des  o-Toluolazophenols  durch  CH3J  (F.,  H.,  B.  32,  3097).  Aus  o-Nitroso- 
toluol (Spl.  Bd.  II,  S.  45)  und  p-Anisidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  (F.,  H.).  —  Krystallisirt 
schwierig  in  braunen  Nadeln.     Schmelzp.:  59*^. 

S.1413,  Z.  17  v.o.  stall:  „hellgelben  Blättchen'^  lies:  „hellgelben,  V2  -^0?.  H^O  ent- 
haltenden Blättchen^\ 

S.  1413,  Z.  23  V.  0.  statt:  „4-m-Toluidinophenoläthyläther^^  lies:  „ 2 - p - Phenetidino- 
5-ÄminotolHol". 

c)  *p-Toluolazophenol,  4'-Oxy-4-Methylazobenzol  (CH3)C8H4(N:N)C8H4(0H) 
(8.1413).  p-Toluolazo-Phenoxyessigsäure  Ci5Hi403N,  =  CH3.C8H4.N :  N.CaHi.O.CHg. 
CO2H.  B.  Aus  p-Toluolazophenol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1413)  und  Chloressigsäure  in  alka- 
lischer Lösung  (Mai,  Schwabacher,  B.  34,  3940).  —  Schmelzp.:  200".  —  Na.CigHijOaNa. 

-  Ba(Ci6Hj303N2)2. 

d)  2'-Oxy-4-Methylazobenzol  (CH3)CeH4(N:N)C8H4(0H).  B.  Entsteht  in  sehr 
geringer  Menge  bei  der  Kuppelung  von  p-Diazotoluol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1530)  mit  Phenol 
(Bamberger,  B.  33,  3191).  —  Goldgelbe  Tafeln  oder  musivgoldähnliche  Blättchen. 
Schmelzp.:  100—100,5".  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  —  Kupfersalz.     Braune  Nadeln  mit  grünem  Oberflächenschimmer. 

CI  CH3 


o-Toluolazo-o -Chlorphenol   CsHuONaCl   =   HO-/         N-N:N-/        S«      B. 

Aus  o-Diazotoluol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1530)  und  alkalischer  Lösung  von  o-Chlorphenol  (Spl. 
Bd.  II,  S.  368)  (Farmer,  Hantzsch,  B.  32,  3099).  —  Schmelzp,:  97".  Röthet  Lackmus  nicht, 
ist  aber  in  Soda  löslich.  —  Chlorhydrat.     Schmelzp.:  148". 

Toluolazo-Dibromphenol  CisHioONaBra  =  C7H7.N2.C8H2Br2.OH.  a)  o-Tolylver- 
bindung.  B.  Aus  o-Toluolazophenol  (S.  1037)  und  Brom  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  in  Eisessiglösung  (Hewitt,  Tervet,  Sog.  79,  1090).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  121"  (corr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  leicht  in  Benzol  und  Aether, 
schwer  in  Chloroform,  unlöslich  in  Ligroin.  Bei  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  ent- 
steht o-Toluidin. 

Aethyläther  CijHiiONaBrj  =  C,3H90N2Br2(C2H5).  Orangefarbene  Platten  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  95".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether,  leicht  in  Chloroform, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  (H.,  T.). 

Acetylderivat  Ci5Hi202N2Br2  =  Ci3H90N2Br2(C2H30).  Orangefarbene  Nadeln  aus 
Eisessig.  Schmelzp.:  153".  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Benzol,  unlöslich 
in  Ligrom  und  kaltem  Alkohol  (H.,  T.). 
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Benzoylderivat  CaoHiiOjNaBrj  =  Ci8H90N2Br2(C7H50).  Orangefarbene  Prismen 
aus  Alkohol.     Schmeizp,:  168,5".     Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform  (H.,  T.). 

b)  m-Tolyl  verbin  düng.  B.  Aus  m-Toluolazo-p-Phenol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1413) 
und  Brom  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  in  Eisessiglösung  (H.,  T.,  Soc.  79, 
1091).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmeizp.:  129 ^  Bei  der  ßeduction  entsteht 
m-Toluidin. 

Aethyläther  CisHiiONjBrj  =  CisH90N2Brj(C2H5).  Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol. 
Schmeizp.:  88»  (H.,  T.). 

Acetylderivat  Ci5H,202N2Br2  =  CiaHgONaBraCCjHgO).  Orangefarbene  Nadeln  aus 
Eisessig.  Schmeizp.:  118".  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  leicht  in  Aether,  unlöslich  in 
Essigsäure  (H.,  T.). 

Benzoylderivat  CaoHj^OjNaBrj  =  CigHgONjBrgCCyHgO).  Hellgelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmeizp.:  141«  (H.,  T.). 

c)  p-Tolylverbindung.  B.  Analog  der  entsprechenden  o-Verbindung  (S.  1037)  (H., 
T.,  Soe.  79,  1092).  —  Dunkelgelbe  Nadeln.  Schmeizp.:  137",  Bei  der  Reduction  ent- 
steht p-Toluidin. 

Aethyläther  CigHiiONaBra  =  Ci3H90N2Br2(C2H5).  Bräunlichgelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmeizp.:  95".  Leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln; 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Essigsäure  (H.,  T.). 

Acetylderivat  Ci5Hi202N2Br2  =  Ci3H90N2Br2(C2H30).  Orangefarbene  Nadeln  aus 
Essigsäure.     Schmeizp.:  148"  (H.,  T.). 

Benzoylderivat  C2oHi402N2Br2  =  CijHgONjBrgfCjHgO).  Orangegelbe  Prismen  aus 
Alkohol.     Schmeizp.:  114"  (H.,  T.). 

Nitro -Toluolazophenol  CiaHuOaNg.  a)  4-Methyl-2-Nitro-4'-Oxyazobenzol 
(CH3)(N02)C6H3(N:N).C6H4(0H).  Durch  Red uction  in  alkalischer  Lösung  mit  Glykose  oder 
Alkalisulfid  entsteht  N-Oxyphenyl-Toluylenazimidoxyd  (S.  794)  (Rosenstiehl,  Süais,  G.  r. 
134,  606). 

b)  2-Methyl-3'-Nitro-4'-Oxyazobenzol,  o-Toluolazo-o-Nitrophenol  (CHg) 
CeH4(N:N).CgH3(N02)(OH).  B.  Durch  Kuppelung  von  o-Nitrophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  376) 
mit  diazotirtem  o-Toluidin  oder  aus  o-Toluolazophenol  (S.  1037)  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure (Hewitt,  Lindfield,  Soc.  79,  156).  —  Krystalle  aus  Eisessig.  Schmeizp.:  146". 
Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  leicht  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol. 

Aethyläther  CsHiBOaNa  =  CH3  C6H4.N:N.CeH3(N02).O.C2H8.  Orangefarbige  Nadeln. 
Schmeizp.:  83".     Leicht  löslich  in  Alkohol  (H.,  L.,  Soc.  79,  157). 

Acetylderivat  C15H18O4N3  =  Ci3Hio(N02)(O.C2H30)Nj.  B.  Aus  o-Toluolazo  o-Nitro- 
phenol beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  (H.,  L.,  Soe.  79,  156).  — 
Goldgelbe  Nadeln  aus  Eisessig.     Schmeizp.:  108". 

Benzoylderivat  C2oH,504N3  =  Ci8Hio(NOj)(O.C7H50)N2.  B.  Aus  o-Toluolazo- 
0  -  Nitrophenol  beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  (H.,  L.,  Soc.  79,  157).  —  Prismatische 
Krystalle  aus  Benzol.     Schmeizp.:  118". 

c)  3-Methyl-3'-Nitro-4'-Oxyazobenzol,  m-Toluolazo-o-Nitrophenol  (CH3) 
C6H4(N:N)C6H8(N02)(0H).  B.  Durch  Nitrirung  von  m-Toluolazophenol  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1413)  oder  aus  diazotirtem  m-Toluidin  und  o-Nitrophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  376)  (H.,  L., 
Soc.  79,  157).  —  Prismatische  Krystalle  aus  Eisessig.  Schmeizp.:  128,5".  Liefert  weder 
ein  Acetyl-  noch  ein  Benzoyl-Derivat. 

Aethyläther  CisHisOgNa  =  CH3.CeH4.N:N.C6H8(lN[02).O.C2H6.  Braune  Krystalle 
aus  Alkohol.     Schmeizp.:  92"  (H.,  L.,  Soc.  79,  158). 

d)  4-Methyl-3'-Nitro-4'-Oxyazobenzol,  p-Toluolazo-o-Nitrophenol  (CH3) 
C8H4(N:N).C8H3(N02)(OH).  B.  Durch  Nitrirung  von  p-Toluolazophenol  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1413),  sowie  aus  diazotirtem  p-Toluidin  und  o-Nitrophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  376)  (H.,  L., 
Soc.  79,  158).  —  Braune  Blätter.  Schmeizp.:  147".  Sehr  wenig  löslich  in  Petroleumäther, 
sonst  leicht  löslich. 

Aethyläther  Ci5H,503N3  =  CH3.C9H4.N2.CeH3(N02).0.C2H5.  Bräunliche  Nadeln  aus 
Alkohol.     Schmeizp.:  118"  (H.,  L.,  Soc.  79,  159). 

Acetylderivat  C1BH18O4N8  =  Ci3Hio(N02)(O.C2H80)N2.  Braune  Prismen.  Schmeizp.: 
94"  (H.,  L,  Soc.  79,  158). 

Benzoylderivat  C,oH,504N8  =  Ci3H,o(N02)(O.C7HbO)N2.  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzpunkt:  129"  (H.,  L.,  Soc.  79,  159). 

2.Methyl-4-Dimethylamino-4'-Methoxy-Azobenzol  CjoHigONg  =  [(CH3)2N] 
C6Hs(CH3).N:N.C6H4(O.CH3).  B.  Durch  Zugeben  einer  Lösung  von  5  g  p-Anisidin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  397),  6  g  Dimethyl-m-Toluidin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  477)  und  15  g  Wasser  in  der 
berechneten  Menge  Salzsäure  zu  einer  gekühlten  Lösung  von  2,8  g  NaNOj  und  1,6  g 
NaOH  in   19  g  Wasser  (Samelson,  B.  33,  3483).   —   Rothbraune  Krystalle    aus  Alkohol. 
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Schmelzp.:  135 — 136°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  — 
Hydrochlorid.  Blaue  Krystalle  (aus  wenig  Alkohol).  Schmelzp.:  164<*.  Lösung  in 
Alkohol  roth.  —  (CieHigONa.HCOjPtCl^.  Blaugraues  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  202".  — 
Sulfat.     Dunkelblaue  Nädelchen  aus  Methylalkohol.     Schmelzp.:   198". 

2-Methyl-4-Dimethylamino-4'-Aetlioxy-Azobenzol  CiyHaiONg  =  [(CH3)2N]C8H8 
(CHg)  N:N.C6H4(O.C2Hß)  B.  Durch  Zufügen  einer  mit  der  theoretischen  Menge  Salz- 
säure versetzten  Lösung  von  5  g  p-Phenetidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  und  5,4  g  Dimethyl- 
m-Toluidin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  477)  in  15  g  Wasser  zu  einer  gekühlten  Lösung  von  2,5  g 
NaNOa  und  1,5  g  NaOH  in  17  g  Wasser  (S.,  B.  33,  3482).  —  Braune  Krystäilchen  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  136—137".  —  (CijHjiONs.HCDaPtCi^.  Amorphes  blaugraues  Pulver. 
Verkohlt  bei  197". 

S.  1414,  Z.  12  V.  0.  statt:  „Ci^H^^N^O^"'  lies:  „Ci^E^^N^O^''. 

*Pseudocumolazophenol  CigHieONa  =  HO.C9H4.N:N.CeHj(CH3)3  {S.  1414).  — 
Chlorhydrat.     Schmelzp.:   162"  (Farmer,  Hantzsch,  B.  32,  3097). 

Methyläther,  Pseudocumolazoanisol  CieHjgONa  =  CH30.C6H4.N:N.C8H2(CH8)3. 
Braune  Nadeln.     Schmelzp.:  89"  (F.,  H.,  B.  32,  3097). 

a-Naphtalinazophenol  CigHijONa  =  OH.CeH4.N:N.CioH7.  B.  Aus  Chinon- 
Benzoyl-a-naphtylhydrazon  (S.  614)  durch  Verseifung  (Mc  Pherson,  Gore,  Am.  25,  490). 
Aus  Phenol  und  oe-Diazonaphtalin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1540)  (Mc  Ph.,  Gr.),  —  Bräunliche 
Nadeln  aus  Alkohol;  Platten  aus  Ligroin;  gelbliche  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  136". 
Leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  braunen  Platten  färben  sich  beim  Erhitzen  roth  und 
krystallisiren  dann  aus  Ligroin  in  röthlichen  Nadeln. 

Benzoylderivat  QsHjgO^Na  =  C8H5.CO.O.C6H4.N:N.CioH,.  B.  Aus  Naphtalin- 
azophenol  (s.o.)  durch  Benzoylchlorid  -\-  Alkali  (McPh. ,  G.,  Am.  25,  492).  —  Nadeln. 
Schmelzpunkt:  120".     Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Alkohol  und  Aether. 

S.  1415,  Z.  9  V.  o.  statt:  „ -o-Methoxyphenol"  lies:  „ o-Methoxybenzol". 

*Disazoverbindungen  {S.  1415—1419).  *Phenoldisazobenzol  C18H14ON4  = 
HO.CeH3(N:N.C6H5)2  {S.  1415— 1416).  a)  *2,4-Disazobenzolderivat,  2,4-ßisbenzol- 
azophenol  (S.  1415—1416).  B.  Aus  Benzoldiazoniumchlorid,  o-Oxyazobenzol  (S.  1033) 
und  Kaliumacetat  (Bamberger,  B.  35,  1611).  —  Braune  Blättchen.     Schmelzp.:  131". 

5-Dimethylamino-2,4-Bisbenzolazo-Phenol  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1417,  Z.  9  v.o. 

2-Benzolazo-4-p-Methoxybenzolazo-Phenol  Ci9Hie02N4  =  CH30.C9H4.N:N*.C8H3 
(OH)*.N:N^C6H5.  B.  Aus  Phenolazo-p-Anisol  (S.  1082)  und  Benzoldiazoniumchlorid  in 
alkalischer  Lösung  (Krause,  B.  32,  124).  —  Chocoladenbraune  Nadeln  (aus  verdünnter 
Essigsäure).  Schmelzp.:  117".  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in 
Ligroin,  Xylol  und  CHCI3,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

2-Benzolazo-4-p-Aethoxybenzolazo-Phenol  CJ0HJ8O2N4  =  C2H60.CeH4.N:N*. 
C6H3(OH)\N:N%C9H5.  B.  Aus  Phenolazo-p-Phenetol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1406,  Z.  18  v.o.) 
und  Benzoldiazoniumchlorid  in  alkalischer  Lösung  (K.,  B.  32,  125).  —  Braungelbe  Kry- 
stalle (aus   verdünnter  Essigsäure).     Schmelzp.:  142". 

*Benzoldisazophenol  C,8Hi402N4  =  CeH4(N:N.C6H4.0H)2  (5.  1416).    b)  *Benzol- 

p-Disazophenol  (S.  1416).    Diacetylderivat  C22H,804N4  =  CJl4(N:N.C8H4.0.CO.CH3)2. 

Gelbe  Blättchen  (aus  Nitrobenzol).     Schmelzp.:  246—248"  (Meldola,  Williams,  P.  Ch.  S. 

Nr.  213). 

IV '  7\f  C  Ff  OTT 
S.  1418,  Z.  5  V.  0.  die  Strueturformel  muss  lauten:  (GE^)^N.Cf^H2(0E)<C^j^\j^ ^  ^      ^. 

S.  1418,  Z.  6  V.  u.  statt:  „C^^H^iNiO^"  lies:  „C^iH^^N^O^". 
Biphenyl-Disazophenoxyessigsäure  C28H2s,08N4  =  [— C8H4.N:N.C8H4.0.CH2.C02H]j. 
B.    Aus  Biphenyldisazophenol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1413)  und  Chloressigsäure  iu  alkalischer 
Lösung  (Mai,  Schwabacher,  B.  34,  3940).    —    Braune  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.: 
255".  -  Nag.CasHaoOsNi. 

Azo-Azoxy-Derivate  des  Phenols.  Benzolazo-o-Oxyazoxybenzol  Ci8Hj402N4= 
C8H5.N:N-<^  y!-OH    .     B.     Durch  Kuppelung  von  o-Oxyazoxybenzol  (vom  Schmelz- 

NaO.CeHs 
punkt:  75,5—76")  (S.  1002)  mit  Benzoldiazoniumacetat  (Bamberger,  B.  35,  1619).  —  Gelbe 
Nadeln  aus   Benzol.     Schmelzp.:   145—145,5"  (corr.).     Leicht  löslich  in   heissem  Alkohol 
und  Benzol,  löslich  in  Aetzlaugen  mit  bordeauxrother  Farbe. 
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Isomere  Verbindung  CigHiAN*  =  CeHs.N:N-<^        ^-OH   (?).     ß.     Aus 


Iso- 


N^O.CeHs 

o-Oxyazoxybeuzol  (Schmelzp.:  108—108,5«)  (S.  1002)  durch  Kuppelung  mit  Benzoldiazonium- 
acetat  (B.,  B.  35,  1622).  —  Orangefarbene  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  124—124,5*'. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin.     In  Natronlauge  orangeroth  löslich. 

2.    *AzokreSOl   C.^H^^O.N,  =  H0.CeH8(CH3).N:N.C6H3(CH3).0H  (S.  1419-1424). 

Der  im  Bptw.  Bd.  IV,  S.  1419,  Z.  22  v.  u.  aufgeführte  „3- ArQinoazo-4-Kresol- 
dimethyläther "  ist  2,3'-Dimethyl-5,6'-Diinethoxy-4-Amino-Azobenzol. 

*Benzolazokresol  CaHi^ONa  {S.  1419-1420).  a)  *2-Kresolderivat,  3-Methyl- 
4-Oxyazobenzol  C6H5.N:N.C6H3(CH3)(OH)  {S.  1419-1420).  -  C,,U,,ON,.}lC\.  Carmin- 
roth,  vgl.:  Marsden,  ß.  30,  1627. 

*Aethyläther  CxsHisON^  =  C6H5.N:N.CeH3(CH3).0.C2H5  {S.  1419).  Monokline 
Prismen  (Fock,  Z.  Kr.  32,  256).     Schmelzp.:  60». 

b)  *m-Kresolderivat,  2-Methyl-4-Oxyazobenzol  C9H5.N:N.CeH3(CH3)(OH) 
{S.  1420).  —  Giebt  ein  bei  185"  sich  zersetzendes  Hydrochlorid,  welches  mit  Wasser 
ein  Hydrat  CigHiaONj  +  H2O  (dunkelorangefarbene  Krystalle,  Schmelzp.:  90°,  ver- 
wittert an  der  Luft)  liefert  (Farmer,  Hantzsch,  B.  32,  3098). 

*Aethyläther  dsHiaONj  =  CaH5.N:N.C6H3(CH3).O.CjH5  (Ä  1420).  Ueber  das  Ver- 
halten bei  der  Reduction  mit  SnClj  -f-  HCl  vgl.  ferner:  Jacobson,  Tornbull,  B.  31, 
891  Anm.,  895. 

c)  *p-Kresolderivat,  3-Methyl-6-Oxyazobenzol  C6H5.N:N.CeHs(CH3)(0H) 
{S.  1420).  Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf  (Bamberger,  B.  33,  1950  Anm.). 
Durch  Bromiren  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  entsteht  Benzolazoo-Brom- 
p-Kresol  (S.  1041)  (Hewitt,  Phillips,  Soc.  79,  163). 

Benzolazo-Kresoxyessigsäure  CigHi^OsNa  =  CeH5.N:N.CeH3(CH3).O.CH2.C02H. 
B.  Aus  3-Methyl-6-Oxyazobenzol  und  Chloressigsäure  in  alkalischer  Lösung  (Mai, 
Schwabacher,  B.  34,  3940).  —  Schmelzp.:  123». 

*Chlor-Benzolazokresol  CisHuONjCl  {S.  1420— 1421).  c)  m-Chlorbenzolazo- 
m-Kresol  C6H4Cl\N:N)i.C6H3(CH3)HOH)*.  B.  Aus  m-Chlordiazobenzol  (S.  1104)  und 
alkalischer  Lösung  von  m-Kresol  (Spl.  Bd.  II,  S.  428);  fällt  durch  Essigsäure  immer 
als  Hydrat,  das  erst  bei  längerem  Kochen  mit  Benzol  Wasser  verliert  (Farmer,  Hantzsch, 
B.  32,  3098).  —  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  104«.  —  Das  Hydrat  CjaHuONjCl  +  H^O 
entsteht  auch  aus  dem  Hydrochlorid  durch  Wasser.  Flache  rothe  Nadeln.  Schmelzp. :  46  «. 
Existirt  sogar  in  Benzollösung.     Verwittert  erst  über  H2SO4  oder  PjOs- 

Benzoylderivat  CjoHißO^NjCl  =  C6H4Cl.N:N.C6H3(CH3).O.CO.C8ET5.  B.  Aus 
m-Chlorbenzolazo-m-Kresol  und  Benzoylchlorid  (F.,  H.,  B,  32,  3099).  —  Lichtgelbe  Nadeln 
aus  Alkohol.     Schmelzp.:  101". 

Brom-Benzolazokresol  CigHuONjBr.  a)  o-Brombenzolazo-p-Kresol  Br^CgHi. 
Nüi.C8H3(CH3)3(OHA  B.  Aus  diazotirtem  o-Bromanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  141)  und  p-Kresol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  432)  in  alkalischer  Lösung  (Hewitt,  Phillips,  Soe.  79,  165).  —  Dunkel- 
rothe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  116«.  Ziemlich  löslich  in  Aether  und  Benzol, 
schwer  in  Alkohol  und  Petroleumäther. 

Acetylderivat  CigHijOaNaBr  =  Ci3HioON2Br(C2H30).  Orangebraune  Nadeln. 
Schmelzp.:  85«  (H.,  Ph.,  Soe.  79,  165). 

Benzoylderivat  GaoHigOsNoBr  =  Ci3HioONjBr(C,H50).  Orangegelbe  Platten. 
Schmelzp.:  106,5«  (H.,  Ph.,  Soc.  79,  166). 

b)  m-Brombenzolazo-p-Kresol  BräC6H4.N2i.CeH3(CH3)3(0H)8.  Orangebraune 
Nadeln.  Schmelzp.:  112«.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  (H.,  Ph.,  Soe. 
79,  166). 

Acetylderivat  C,6Hi302N2Br=  Ci3HioON2Br(C2H30).  Rothbraune  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 61—62«.     Leicht  löslich  in  Benzol  (H.,  Ph.). 

Benzoylderivat  C2oHi502N2Br  =  Ci3HioON2Br(C7H60).  Gelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 94«.     Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  (H.,  Ph.,  Soc.  79,  166). 

c)p-Brombenzolazo-p-Kresol  Br^CgH^.Na^ C6H3(CH3)8(OH)«.  Orangegelbe 
Blättchen.     Schmelzp.:  147«  (H.,  Ph.,  Soc.  79,  166). 

Acetylderivat  C,6Hi302N,Br  =  CigHioON^BrlCjHaO).  Orangefarbige  Krystalle. 
Schmelzp.:  123«.     Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  (H.,  Ph.,  Soc.  79,  166). 

Benzoylderivat  CaoHi^OaNaBr  =  C,sHioON2Br(C7H60).  Krystalle.  Schmelzp.:  112« 
(H.,  Ph.,  Soc.  79,  167). 
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d)  Benzolazo-o-Brom-p-Kresol,  3-Methyl-5-Brom-6-Oxyazobenzol  CgHj. 
N:N.CeH2(CH3)Br(OH).  B.  Durch  Bromirung  von  Benzolazo-p-Kresol  (S.  1040)  in  Eis- 
essig bei  Gegenwart  von  wasserfreiem  Natriumacetat  oder  aus  diazotirtem  Anilin  und 
3-Brom-p-Kresol  (Spl.  Bd.  II,  S.  435)  (H.,  Ph.,  Soc.  79,  163).  —  Rothe  Nadeln  aus  Aether. 
Sehmelzp. :  123".  Schwer  löslich  in  Alkalien,  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol  und  heissem 
Eisessig,  leicht  in  Alkohol. 

Acetylderivat  Ci5Hj302N2Br  =  Ci3HioON2Br(C2HgO).  Orangerothe  Nadeln  aus 
Alkohol.     Sehmelzp.:  83**.     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  (H.,  Ph.,  Soc.  79,  164). 

Benzoylderivat  C2oHi502N2Br  =  CigHioONaBrCC^HjO).  Orangegelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.  Sehmelzp.:  110°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  (H.,  Ph.,  Soc. 
79,  164). 

*Nitro-Benzolazokresol  CigHuOaNs  (&  1421).  a)  *p-Nitrobenzolazo-o-Kresol, 
4'-Nitro-3-Methyl-4-Oxyazobenzol  (02N)CaH,.N2.C6H3(CH3)(OH)  (S.  1421). 
Sehmelzp.:  202»  (Mehner,  J.  pr.  [2J  65,  465). 

e)  p-Nitrobenzolazo-p-Kresol,  4'-Nitro-3-Methyl-6-Oxyazobenzol  (OjN) 
C9H4.N2.CeH3(CH3)(OH).  Braune  Nadeln  aus  Alkohol.  Sehmelzp.:  186,5°.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  kohlensauren,  löslich  in  kaustischen  Alkalien  (M., 
J.pr.  [2j  65,  453). 

f)  p-Benzolazo-nitrometbyl-Phenol  C6H5.N:N.CH(N02).C6H4.0H  =  CgHs-NH. 
N:C(N02).C8H4.0H. 

Methyläther  CeHB.N:N.CH(N02).CeH4.0.CH3  s.  p-Methoxyphenylnitroformal- 
dehyd-Phenylhydrazon  S.  494. 

♦Toluolazokresol  Ci^Hj^ONj  =  CH3.CeH4.N:N.CeH3(CH3).OH  {S.  1421  —  1422). 
c)  *p-Toluolazo-o-Kresol,  3,4'-I)imethyl-4-Oxyazobenzol  (CH3)CeH4.N:N.CeH3 
(CH3)(0H)  {S.1422).  —  C,4Hj40N2.HCl.     Feuerroth   vgl.:  Schwarz,  B.  30,  1627. 

d)  *o-Toluolazo-m-Kresol  (CH8)^CeH4.(N:N)».CeH3(CH8)2{OH)^  {S.1422).  Ziegel- 
rothe  Nadeln.  Sehmelzp.:  111»  (Farmer,  Hantzsch,  B.  32,  3099).  —  Hydrochlorid. 
Sehmelzp.:  157°.  —  Hydrat.     Sehmelzp.:  83*".     Leicht  verwitternd.     Hellroth. 

i)  *p-Toluolazo-p-Kresol  (CH8)^C6H4.(N:N)^C6H3(CH3)»(0H)s  {S.1422).  Das  aus 
der  Benzollösung  durch  HCl-Gas  gefällte  Hydrochlorid  haucht  an  der  Luft  rasch  alle 
Salzsäure  aus  vgl.:  Piepenbrink,  B.  30,  1627. 

♦Oxyazotoluidin  Ci4HieON4  =  CH3.C6H3(NH2).N:N.CeH2(CH3)(NH2).OH  {S.  1423). 

S.  1423,    Z.  31   V.  u.     statt:     „2-Äfmno-4-Äxoxytolmdin" 
lies :  „  3,  3'-  Diamino-4, 4'-  Di'meihyl-Äxoxybenzol". 

b)    5,5'-Diamino-2,2'-Dimethyl-4-Oxyazobenzol: 
B.     Aus    4,4'-Diamino-2,2'-Azoxytoluol     (S.  998)    durch     conc. 
Schwefelsäure  bei  100—105«  (Elbs,  Schwärz,  J.pr.  [2]  63,  566). 
—  Blaugrünschimmernde,  rothe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  \^y  \/ 

Sehmelzp.:    176 — 178".       Zersetzt    sich    beim    Aufbewahren.    — 
Sulfat.     Dunkelrothbraune  Blätter  aus  Wasser. 

a-Naphtalinazo-o-Kresol  C,7H,40N2  =  C,oH,.N:Ni.C8H3(CH3)3(OH)''.  B.  Aus 
Toluchinou-Benzoyl-a-naphtylhydrazon  (S.  614)  durch  Verseifung  (Mc  Pherson,  Gore, 
Am.  25,  493).  Aus  o-Kresol  (Spl.  Bd.  11,  S,  422)  und  a-Diazonaphtalin  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1540)  (McPh.,  G.).  —  Röthlichgelbe  Nadeln  aus  Benzol.  Sehmelzp.:  154,5".  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

Benzoylderivat  C24H18O2N2  =  C,oH,.N :  N.C6H3(CH3).O.CO.C8Hb.  B.  Aus  a-Naphtalin- 
azokresol  (s.  o.)  und  Benzoylchlorid  (Mc  Ph.,  G.,  Am.  25,  494).  —  Nadeln  aus  Ligroin. 
Sehmelzp.:  120". 

*Disazoverbindungen(<S'.  1423—1424).  * Kresoldlsazotoluol  Cji H20ON4  {S.  1424). 
b)  *o-Kresol-Disazo-p-toluol,  3,5-Bis-p-toluolazo-2-Oxytoluol  C6H2(CH3)H0H)^ 
[N:N^C6H4(CH3)*]2^'^  {S.  1424).  B.  Nebenproduct  der  Reaction  von  p-Diazotoluol  und 
o-Toluidin  in  Gegenwart  von  NaHCOj  (Mehner,  J.pr.  [2]  65,  438).  —  Krystalle  aus 
Alkohol.     Sehmelzp.:   164". 

5.  *Derivate  der  Phenole  CioHi^o  {S.  1425-1426). 

1)  *Benzolazothymol  Ci8H,80N2  =  C8H5.(N:N)\C6H2(CH3)2[CH(CH3)j]«(OH)*  {S.1425). 
Benzoylderivat  C23H2202N2  =  C8H6.N:N.C6H2(CH3)(C3H7).O.CO.C8H5.  B.  Aus  Benzol- 
azothymol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1425)  durch  Benzoylirung  (Mc  Pherson,  Am.  22,  375).  — 
Röthlichgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Sehmelzp.:  115".  Sehr  leicht  löslich  in  heissem 
Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Aether  und  Ligroin. 
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«-NaphtalinazothymolCoH.oON,  =  C,„H,.(N:N)'CeH,(CH3i''(C3H,)^(OH)^  B.  Aus 
Thvmochinon-Benzoyl-a-naphtylhydrazon  (S.  614)  durch  Verseifung  (Mc  Pherson,  Gore, 
Am    25    495).     Aus  a-Diazonaphtalin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1540)   und  Tiiymol  (Spl.  Bd.  II, 

5.  463)  (McPh.,  G.).   —  Monokline  Krystalle  (aus  Benzol  +  Ligroin).     Schmelzp.:  117,5«. 
Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol,  ziemlich  löslich  in  Alkohol. 

Benzoylderivat  C,,H,,0,'So  =  CioH,  .N:N.CeH2(CH3)(C3H,  l.O.CO.CßHs.  B.  Aus 
a-Naphtalinazothymol  (s.  o.)  durch  Benzoylchlorid  +  Alkali  (Mc  Ph.,  G.,  Am.  25,  496).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  Schmelzp.:  173,5 ».  Leicht  löslich  in  Aether  und 
Benzol,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

Naphthionsäureazo-Thymolsulfonsäure  CjoHgoO^NgSj  =  HOaS.CioHg.NrN'.CeH 
(CH3)^(C8H7)nOH)'*(SOjH)^  B.  Aus  1,4-Diazonaphtaliusulfonsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1541) 
und  «-Thymolsulfonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  496)  (Stebbins,  Am.  Soc.  21,  743).  —  Natrium- 
salz. Rothbrauner  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Baryumsalz.  Orange- 
farbene Nadeln.     Löslich  in  Wasser,  ziemlich   leicht  löslich  in  Alkohol. 

6.  5-BenZ0laZ0-l,4-Di-tert.-butyIphen0l(2)     s.    Monophenylhydrazon    des    Di- 
tert.-butyl-p-Benzochinons,   S.  525. 

H.  *  Derivate  der  Phenole  CnH^n-i^O  (S.  1426-1440). 

Ueber  Beziehungen  zwischen  den  Hydrazonen  der  Naphtochinone  und  den 
Azoderivaten  der  Naphtole  s.  S.  524. 

i.  *Derivate  der  Naphtole  {S.i426—1440). 

2,4'-Dioxy-l,r-Azonaphtalin,  «-Naphtolazo-j?-Naphtol  GaoHi^OaN^  =  HO. 
CioHß.Na.CioHe  OH.  Violettrothe  Säulen.  Schmelzp.:  228—229».  Sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren,  löslich  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  violetter  Farbe  (Niementowski,  C.  1902  II,  938). 

*Benzolazonaphtol  CeHigON^  =  CeHg.NiN.CloHe.OH  {S.  1427— 1429).  a)  *Benzol- 
azo-a-Naphtol,  4-Benzolazonaphtol(l)  {S.  1427— 1428).  B.  Bei  der  Verseifung 
von  a-Naphtochinon-Benzoylphenylhydrazon  (S.  525)  mit  alkoholischem  Kali  (Mc  Pherson, 
Am.  22,  376).  —  Wird  durch  Brom  bei  Abwesenheit  starker  Säuren  im  Naphtalinkern 
substituirt  (Hewitt,  Aüld,  Soc.  81,  176). 

*Aethylätlier  CigHigONa  =  CeHj.N-.N.CioHs.O.C^Hg  (5.  1427).  Ueber  das  Verhalten 
bei  der  {Reduction  mit  SnClj  und  HCl}  vgl.  ferner:  Jacobson,  Türnbull,  B.  31,  893,  895. 

Benzyläther  CasHigONs,  =  C6H6.N:N.CioH6.0.CH2.C8H5.  B.  Eine  alkoholische 
Lösung  von  5  g  Benzol'azo-a-Naphtol  wird  mit  1,6  g  Natron  und  5  g  Benzylchlorid 
5  Stunden  erhitzt  (Mc  Ph.,  Am.  22,  380).  —  Rubinrothe  monokline  Krystalle  aus  Benzol- 
Ligroin.  Schmelzp.:  102°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin.  Wird  beim 
Pulvern  gelb. 

*Aeetat  CigHiAN«  =  CeH5.N:N.CioH6.0.CO.CH3  (5.  1427—1428).  Bei  vollständiger 
Reduction  entsteht  Anilin,  bei  partieller  Benzolhydrazo-Naphtolacetat  (S.  1094)  (H.,  A., 
Soc.  81,  172). 

S.  1428,  Z.  19  V.  0.  statt:  „2261"  lies:  „2661". 

b)  *Benzolazo-(?-Naphtol  {S.  1428— 1429).  B.  Aus  Diazobenzolsäure  oder  deren 
0-Methylderivat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1528  —  1529)  beim  Kochen  mit  (?-Naphtol  in  benzolischer 
Lödung  (in  geringer  Menge)  (Bamberger,  B.  30.  1249).  Bei  der  Einwirkung  von  Benzol- 
diazoniumchlorid  auf  (?-Dinaphtylolmethau  (Spl.  Bd.  II,  S.  610)  (Moehlau,  Strohbach,  B.  33, 
805).  —  Schmelzp.:  128,5—129,5»  (M.,  S.);  133«  (Betti,  Leoncini,  Q.  30  II,  166).  Giebt  mit 
Na.OCjHB  oder  K.OC^Hg  Salze  von  grünem  Oberflächenschimmer,  die  durch  Wasser  sofort 
zersetzt  werden  (Farmer,  Hantzsch,  B.  32,  3100).  Durch  Salpetersäure  (D:  1,15)  wird 
beim  Erhitzen  ca.  Vs  der  Verbindung  in  p-Nitrobenzolazo-j?-Naphtol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1431) 
und  ca.  Vs  io  l,6-Dinitronaphtol(2)  (Spl.  Bd.  II,  S.  524)  übergeführt;  bei  Einwirkung  von 
HNO3  auf  die  Lösung  des  Naphtols  in  conc.  Schwefelsäure  entsteht  p-Nitrobenzolazo- 
|?-Naphtol.  Mit  Brom  in  Eisessig  entsteht  quantitativ  p-Brombenzolazo-j?-Naphtol  (S.  1043); 
in  Gegenwart  von  Natriumacetat  aber  tritt  erst  beim  Erhitzen  unter  Druck  auf  165 — 170" 
Reaction  ein  unter  Bildung  eines  braunen  Theers,  aus  dem  in  kleiner  Menge  eine  brom- 
ärmere, krystallinische  Verbindung  vom  Schmelzp.:  260"  isolirt  werden  kann  (H.,  A., 
Soc.  81,  1202).  Nimmt  in  verdünnter  Beuzollösung  auf  Zusatz  von  absolut  ätherischer 
FeCl3- Lösung  sogleich  eine  intensive  Violettfärbung  an  (Be.,  L.,  Ö.  30 II,  166).  Wird 
durch  siedende  50 "/„ige   Kalilauge  in   eine  krystallinische,    schwarze  Masse  verwandelt; 
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zieht  man  die  schwarze  Masse  mit  Ligro'm  aus,  so  erhält  man  einen  Rückstand  vom 
Schmelzp.:  185 — 187°,  welcher  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  Benzolazo-j?  Naphtol 
zeigt;  krystallisirt  man  diese  aus  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  u.  s.  w.  um,  so  erhält  man 
rothe  Nadeln  vom  Schmelzp.:  137**,  die  von  Be.  und  L.  für  ein  Isomeres  des  gewöhn- 
lichen Benzolazo-(?- Naphtols  gehalten  werden.  Verwendung  für  Schwefelfarbstoffe: 
Geigy  &  Co.,  D.R.P.   129  495;    C.  1902  1,  739. 

c)  *  2-Benzolazonaphtol(l),  j^-Naphtochinon-Phenylhydrazon  HO.CioHg.N: 

N.CflHe  =  G,oHs<l  .,„  ^  „     =  0:C,BHe:N.NH.CeH,  (&  1429). 

S.  1429,  Z.  20  V.  0.  statt:  „verdünnten  Alkalien^''  lies:  eoncentrirten  Alkalien". 

C(OCH3):C.N:N.C6H6 

O-Methylderivat  C„Hi,ONj  =  CeH4<    ' _■  "    \     B.     Man  giebt  2  g 

CH CH 

i?-Naphtochinonphenylhydrazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1429)  und  3  g  CH3J  zur  methylalko- 
holischen Lösung  von  0,5  g  Natrium  und  kocht  5  Stunden  (Mc  P.,  Am.  22,  383).  —  Gelb- 
rothe  Platten  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  95**.    Leicht  löslich  in  Benzol  und  heissem  Alkohol. 

CO  C-N  N<r^      ' 
N-Methylderivat  C„Hi40N2  =  C8H4<       ■  •„  ■    ^CeHj.     ß_     Man   versetzt   eine 

CH  :CH 
Lösung  von  4  g  aa-Methylpheuylhydraziu-Sulfat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  657)  in  500  com  Wasser 
und  50  ccm   Eisessig  bei  70 — 80**  mit  3  g    ;?- Naphtochinon  in  wenig  Alkohol  und   erhält 
2  Stunden  auf  80**  (Mc  F.,  Am.  22,  384).    —    Gelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  134,5**.     Sehr 
leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  heissem  Alkohol. 

CO.C:N.N<S^^«^ä 
N-Benzoylderivat  CasHjgOaNg  =  C6H4<_         •  ^eOs        .     B.     Entweder  aus 

CH :  CH 

äquivalenten  Mengen  j?-Naphtochinonphenylhydrazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1429)  und  Benzoyl- 

chlorid    mit    Natriumäthylat    in    alkoholischer    Lösung    oder    aus    (?- Naphtochinon    und 

aa-Benzoylphenylhydrazin- Sulfat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  668)  in  alkoholischer  Lösung  (Mc  P., 

Am.  22,  382).   —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  191**.     Schwer  löslich  in   heissem   Alkohol, 

leicht  in  Benzol.     Giebt  bei  der  Verseifung  (3-Naphtochinonphenylhydrazon. 

* Chlorbenzolazonaphtol  CigHuONaCl  {S.  1429).  b)  o-Chlorbenzolazo- 
j5-NaphtolClC6H4.N2.C10Hg.OH.  ßothe  Säulen.  Schmelzp.:  163".  Löslich  in  organischen 
Solventien,  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  (Niementowski,  C. 
1902  II,  938). 

c)  m-Chlorbenzolazo-j?-Naphtol  CICeH4.N2.C10He.OH.  Rothe  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 158"  (N.,  G.  1902  II,  938). 

2,4:-Dichlorbenzolazo-j?-]Sraphtol  CieHioON^Clj  =  CeH3Cl2.N:N.C,oHe.OH.  Schar- 
lachrothe  Prismen.     Schmelzp.:  190"  (Orton,  P.  Gh.  S.  Nr.  268. 

♦Verbindungen  CigHuONjBr  (S.  1429).  a)  *  p-Brombenzolazo-a-Naphtol 
C6H4Br.N:N.CioH6.0H  (S.  1429).     Schmelzp.:  226"  (uncorr.)  (Hewitt,  Auld,  Soe.  81,  176). 

Acetylderivat  CisHiaOaNaBr  =  BrC6H4.N:N.CioH6.0.CO.CH8.  Krystalle  aus  Eis- 
essig. Schmelzp.:  141"  (corr.).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  löslich 
in  Aceton,  schwer  in  Alkohol  (H.,  A.,  Soe.  81,  176). 

b)  *p-Brombenzolazo-(?-Naphtol  C6H4Br.N:N.C,oH6.0H  (S.  1429).  B.  Durch 
Kuppelung  von  p-Bromdiazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1521)  und  j5-Naphtol  (H.,  A.,  Soe. 
81,  1205).  —  Schmelzp.:  170**  (uncorr.). 

Acetylderivat  CiaHjjOaNaBr  =  Ci6HioON2Br(C2H30).  Dunkelrothe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 136**  (H.,  A.). 

Benzoylderivat  CgsHiBOaNaBr  =  CieHioON2Br(C7H50).  Dunkelrothe  Nadeln  aus 
Eisessig.     Schmelzp:  157"  (H.,  A.). 

d)  o-Brombenzolazo-«-Naphtol  C6H4Br.N:N.CioHe.OH.  B.  Aus  diazotirtem 
o-Bromanilin  und  a-Naphtol  (H.,  A.,  Soe.  81,  175).  —  Krystalle  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 183"  (corr.). 

Acetylderivat  CsHiaO^NaBr  =  BrCgH4.N:  N.CioHe.O.CO.CHs.  Krystalle  aus  Eis- 
essig.    Schmelzp.:  123"  (H.,  A.,  Soe.  81,  176). 

e)  m-Brombenzolazo-a-Naphtol  BrCeH4.N:N.CioHg.OH.  Krystalle  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  211"  (uncorr.)  (H.,  A.,   Soe.  81,  176). 

Acetylderivat  CigHiaOaNaBr  =  BrCeH4.N:N.CioH9.0.CO.CH3.  Schmelzp.:  112**  (H., 
A.,  Soe.  81,  176). 

f)  Benzolazo-Brom-a-naphtol.  Wahrseheinliek  versehieden  von  der  im  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1429  sub  e)  aufgeführten  Verbindung.  B.  Man  löst  gleiche  Mengen  von 
Benzolazo-a-Naphtol  (S.  1042)    und    geschmolzenem    Natriumacetat    in    10  Thln.   Eisessig, 
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fügt  die  berechnete  Menge  Brom  in  Essigsäure  gelöst  hinzu  und  lässt  unter  öfterem 
Schütteln  stehen,  bis  die  Farbe  des  Broms  verschwunden  ist  (H.,  A.,  Soc.  81,  174),  — 
Krystalle  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  196".  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und   CSg,   unlöslich   in    Ligroin.     Bei  Reduction   mit  Sn   +  HCl   entsteht  Anilin. 

Aethyläther  dsHisONjBr  =  CeH5.N:N.CioH5Br.O.C2H5.  Dunkelgefärbtes  Pulver. 
Schmelzp.:  220"  (uncorr.).  Sehr  leicht  löslich  in  Essigsäure,  löslich  in  Chloroform,  unlös- 
lich in  den  meisten  anderen  Lösungsmitteln  in  der  Kälte  (H.,  A.,  Soc.  81,  175). 

Acetylderivat  C,8H,302N2Br=  CsH^.NrN.CioHsBr.O.CO.CHa.  Krystalle  aus  Eis- 
essig.    Schmelzp.:  146»  (corr.)  (H.,  A.,  Soc.  81,  175). 

g)  o-Brombenzolazo-(?-Naphtol  CeH4Br.N:N.CioHa.OH.  Bräunliche  Platten  aus 
Benzol.  Schmelzp.:  165".  Leicht  löslich  in  CSj,  ziemlich  löslich  in  Aether  und  Ligroin, 
schwer  in  Alkohol  (H.,  A.,  Soe.  81,  1206). 

Acet.ylderivat  CiaHjsOaNaBr  =  Ci6HioON2Br(C.,H30).    Braune  Krystalle  aus  Eisessig. 

Schmelzp.:  157"  (H.,  A.). 

h)  m-Brombenzolazo-(?-Naphtol  C6H4Br.N:N.CioHs.OH.  Rothe  Nadeln  aus 
Benzol.     Schmelzp.:  172"  (H.,  A.,  Soc.  81,  1206). 

Acetylderivat  C,8Hi302N2Br  =  Ci6HioON2Br(C2H30).  Krystalle  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 88"  (II.,  A.). 

Benzoylderivat     CagHisO^NaBr    =    CisHioONaBrCC^HBO).       Dunkelrothe     Prismen. 

Schmelzp.:   159"  (H.,  A.). 

2,4,6-Tribrombenzolazo-j?-Naphtol    CieHgONaBrs   =   C8H2Br3.N:N.CioH8.0H. 

Schmelzp.:  173—174"  (Orton,  P.  Gh.  S.  Nr.  268). 

Peiitabrom-Benzolazo-(9-naphtol  CieHjONjBrs.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Brom  auf  die  gut  gekühlte  Eisessiglösung  des  Benzolazo-(?-Naphtols  vom 
Schmelzp.:  137"  (vgl.  S.  1043)  (Betti,  Leoncini,  O.  3011,  173).  —  Rothe  Masse  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  ca.  250". 

Heptabrom-Benzolazo-j?-naphtol  CjgHjONaBrj.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Brom  auf  die  gut  gekühlte  Eisessiglösung  des  gewöhnlichen  Benzolazo- 
(9-Naphtols  (Schmelzp.:  133")  (S.  1042)  (B.,  L.,  G.  30  II,  172).  —  Rothbraune  krystallinische 
Masse  aus  Benzol.     Schmelzp.:  210—215". 

♦Nitrobenzolazonaphtol  CieHuOsNg  (S.  1430—1431).  Ueber  das  Verhalten  von 
Nitronaphtolen  gegen  Benzoldiazoniumchlorid  vgl.:  Altschul,  Ch.  Z.  22,  116. 

p-Aminobenzolazo-a-Ainino-j^-ätlioxynaplitalin  C18H18ON4  = 

NH, '(^  >-N:N-<^  /-NHj      .      B.     Man    kuppelt    p ■  Nitrodiazobenzol    (Hptw. 

^ /  ^ ^O.C^H, 

Bd.  IV,  S.  1524)  mit  a-Amino-j?-Naphtoläther  und  reducirt  das  Kuppelungsproduct  mit 
Schwefelalkali  (Act.Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  72  393;  Frdl.  III,  734).  —  Verwendung  zur 
Darstellung  direct  färbender  Trisazofarbstoffe:  A.-G.  f.  A. 

S.  1431,  Z.  24  V.  u.  statt:  „121''  lies:  „12". 

♦Sulfonsäuren  des  Benzolazonaphtols  CieHiaOiNjS  {S.  1431—1432).  c)  *p-Benzol- 
sulfonsäureazo-a-Naphtol  H03S.C6H4.N:N.CioH6.0H  {S.  1431).  Oxydation:  Witt, 
Dedichen,  B.  30,  2664. 

e)  *p-Benzolsulfonsäureazo-j?-Naphtol  {S.  1432,  Z.  3  v.  0.).  Die  freie  Säure  erhält 
man  durch  10  Minuten  langes  Erhitzen  von  200  g  reinen  Natriumsalzes  mit  4L.  20"/oiger 
Salzsäure  am  Rückflusskühler  und  Krystallisation  aus  Alkohol  -|-  Aether  in  rothbraunen 
Nadeln,  die  4  Mol.  Krystallwasser  enthalten  (Sisley,  Bl.  [3]  25,  864).  Sie  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser,  wird  durch  Mineralsäuren  aus  der  Lösung  gefällt,  verliert  bei  120"  ihr 
Krystallwasser  und  ist  dann  sehr  hygroskopisch.  Sehr  energische  Säure,  zersetzt  selbst 
in  Gegenwart  ziemlich  grosser  Mengen  von  Mineralsäure  die  Mineralsalze  unter  Bildung 
des  betreffenden  Metallsalzes.     Bromirung:  vgl.  Soc.  St.  Denis,  D.R  P.  26  642;  Frdl.  I,  546. 

—  Na.CieH,i04N2S.  100  ccm  Wasser  von  19"  lösen  1,956  g.  —  Na.Ci6HnO4N.2S  +  2,5  H^O. 
Gelbe  Blättchen  (aus  93"/oigem  Alkohol).  100  ccm  Wasser  von  19"  lösen  3,201  g  (berechnet 
als  wasserfreies  Salz).  —  Na.CieHjiOiNaS  +  5H2O.  Hellgelbe  Nadeln  aus  (l,5"/oiger 
NaCl-Lösung).     100  ccm  Wasser  von  19"  lösen   4,116  g  (berechnet  als  wasserfreies  Salz). 

—  2Mg(C,6H„04N2S)2.5H,20.  Hellgelbe  Nadeln  aus  Wasser.  100  ccm  Wasser  von  22" 
lösen  0,0125  g.  —  2Ca(CieH„04N2S)2.5H20.  Orangerothe  Nadeln  aus  Wasser.  100  ccm 
Wasser  von  22"  lösen  0,0323  g.  —  2Fe(C,6Hii04N2S)2.5H20.  Gelbe  Nadeln  aus  Wasser. 
100  ccm  Wasser  von  22"  lösen  0,0141g.  —  Anilinsalz  CgHjN . C16H12O4N2S.  Gelbe 
Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Krystallisirt  anscheinend  in  2  Formen  (Offret, 
Bl.  [8]  25,  868).     100  ccm  Wasser  von  24"  lösen  0,0508  g. 
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*Nitrobenzolazonaphtoldisulfonsäuren  (S.  1433)  condensiren  sich  mit  den  ent- 
sprechenden Aminoazoverbindungeu  in  ätzalkalischer  Lösung  zu  Substantiven  Farbstoffen 
(Soc.  St.  Denis,  D.R.P.  99  040;  Frdl.  V,  602). 

Chlornitrobenzolazo-(?-Naphtoldisulfonsäure  CieHioOgNgClS»  =  Ci^CeHalNOa)" 
(N:N)'.CioH^(S03H)2'''*'(OH)\  B.  Aus  diazotirtem  2-Chlor-4-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  143) 
und  G- Säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  534)  (P.  Cohn,  C.  1902  I,  752).  —  Scharlachrothe  Nadeln.— 
Naa.CieHgOgNsClSa.    Orangerothe  Nadeln. 

*p-Anilinazo-f?-Naphtoldisulfonsäure  C16H13O7N3S,  =  Il2N.C6H4.N:N.CioH4(OH) 
(S03H).2  (Ä  1433).  Aehnliche  Farbstoffe  vgl.:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  42011,  42  814; 
Frdl.  II,  444,  446. 

p-Amino-m-nitrobenzolazo--'?-Naphtoldisulfonsäure(3,6)  CieHigOgN^Sa  =  (NH^) 
(X0.2)C6H3!N:N.C,oH4(OH)(S03H)2i.  B.  Aus  2-Nitro-l-Amino-4-Benzoldiazoniumchlorid 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1527,  Z.  29  v.u.)  und  2-naphtol-3,6-disulfonsaurem  Natrium  (Spl. 
Bd.  II,  S.  53t)  (BüLOW,  Mann,  Ä30,  986).  —  Naj.CieHioOBN^Sj.  Grünschillernde,  im 
durchfallenden  Lichte  dunkelblaue,  in  Wasser  mit  bräunlichrother  Farbe  lösliche  Nadeln. 

*Disazoverbindungen  {S.  1433— 1435).  *«-Naplitoldisazobenzol  Ca^HigON^  = 
(CaH5.N:N).,*'*CioH5(OH)M'5. -?^55).  Ueberführung  in  Induline  durch  Schmelzen  mit 
p-PheHylendlamin :  Hoffmann,  D.R.P.  59139;    Frdl.  lU,  350. 

Chlorbenzol-Disazo-m-ChlorbenzoI-j?-Naphtol  C22H14ON4CI2  = 
Gl  Gl 

/  )>-N:N-<(  N'NiN.GioHß.OH.       Scharlachrothe,      mikroskopische     Krystalle. 

Schmelzp.:  226**.  Sehr  wenig  löslich  in  organischen  Solventien,  nur  in  Eisessig  und 
Toluol  etwas  leichter  löslich,  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  bläulichgrüner  Farbe 
(NiEMENTOWSKI,    C.  1902  II,   938). 

Nitrobenzol-Disazo-j^-Naphtoldisulfonsäure(3, 6)  G26Hi70,6N5S4  =  N02.G6H3[N2. 
C,  H4(OH)(S03H)2]2.  B.  Durch  Combination  von  diazotirter  p-Amino  m-nitrobenzolazo- 
(9-Naphtoldisulfonsäure(3,6)  (s.  o.)  mit  R- Säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  534)  (Bülow,  Mann, 
B.  30,  986).  —  Na4.C26Hi30,6N5S4.     Färbt  ungeheizte  Baumwolle  blau. 

*Toluolazonaphtol  Gi,Hi40N2  =  CH3  G6H4.N:N.G,oH8.0H  (8.1435). 

S.  1435,  Z.  5— 6  v.o.  statt:  „o-Toluolaxo[2)-a-Naphtol''  lies:  „o-Toliiolwxo{4yn-Naphtol". 

e)  m-Toluolazo-(?-Naphtol.  Hellrothe  Nadeln,  Schmelzp.:  Ul».  Löslich  in 
organischen  Solventien  und  in  conc.  Schwefelsäure  mit  violettrother  Farbe,  sehr  wenig 
löslich  in  Alkalilaugen  (Niementowski,  G.  1902  II,  938). 

S.  1436,  Z.  9  V.  0.  statt:  „155°"  lies:  „150'>'K 

3,5-Dibrom-p-toluolazo-j?-Naphtol  Gi^HjaONgBra  =  C7H5Br2.N:N.CioH6.0H. 
Scharlachrothe  Prismen.     Schmelzp.:  141»  (Orton,  P.  Gh.  S.  Nr.  268. 

S.  1436,   Z.  15  V.  u.   die   Struetur formet   muss  lauten:    „HO.GioIIa.N^'^.GaSi.GHiK 
NH.G,H,^\ 

S.  1436,  Z.  5  V.  u.   statt:   „  GiaH^oN^O-i"    lies: 
P    TT    A7  n  " 

„(9-NapMolazo-o-Benzylthiotetrahydro-  -^\^ 

ehinazolin"  C25H20ON4S  =  /^^/ ^GS 

s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1492.  1  2 

Xylolazonaphtol  Gj^H^eON.,.  a)  a-m-Xylol-  ^^n^^N.CH2.C6H4.N  :  N.G,„He(OH) 
azo-f^-Naphtol   (GH3)2G6H3.N2.CioHeOH.     Rothe  CH2 

Nadeln.     Schmelzp.:  166".    Löslich  in  Alkohol  und 
Aether,    schwer  löslich  in  Wasser,    Alkalien  und 

verdünnten  Säuren,  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  dunkelkirschrother  Farbe  (Niemen- 
towski, G.  1902  II,  938). 

b)  p-Xylolazo  (9-Naphtol  (CH3)2C6H8.N:N.CioH8.0H.  Grünschimmernde  Nadeln 
aus  Alkohol,     Schmelzp,  :150— 151  <>  (Bamberqee,  Destraz,  B.  35,  1880). 

*Xylolsulfonsäureazonaplitol  G,8Hj604N2S  {8.1437).    e)  m-Xylolsulfonsäure(5)- 
Azo(4)-^-Naphtol: 
B.    Aus  4-Diazo-l,3-Dimethylbenzolsulfonsäure(5)  (Spl,  Grls 

zu  Bd.  IV,  S.  1539)  und  (9-Naphtol  in  alkalischer  Lösung  y 'v 

(Junghahn,  B.  35,  3765),  —  Goldgelbe  Blättchen.    Etwas       GHj-/  \.N:N,GioHe,OH. 

löslich  in  heissem  Wasser,    Färbt  Wolle  oraugegelb.  —  ^ r 

Na.Ci8H,504N2S  +  3H20.   Orangegelbe  Blättchen.    Sehr  SO3H 

wenig  löslich  in  Wasser. 


jQ^g  \jr,1437—1439\     IX.   *AZ0DER1VATE.  [Juli  1903. 

Nitroxylolsulfonsäureazo  -  j?-Naphtol 

CoHisOeNgS  =                                                                                                   9^8 
B  Aus4-Diazo-6-Nitro-l,3-Dimethylbenzolsulfonsäure(5)  y v 

(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1539)  und  (?-Naphtol  in  alkalischer  GU^-<^          j>-N:N.C,oH6-OH. 

Lösung  (J.,  B.  35,  3766).   —   Ziegelrothe  Nadeln  (aus  \ -/ 

heissem   Wasser)    mit    5   Mol.   HjO.      Färbt  sich  beim  NO2  SO3H 

Erhitzen  auf  120—125"  schwarz,    metallisch  glänzend. 

Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Färbt  Wolle  gelbstichig  orange. 

ar-Tetrahydro-|?-naplitalinazo-j?-Naphtol  CjoHisONg  =  CioHji.Na.CioHg.OH.  B. 
Aus  diazotirlem  ar-Tetrahydro-(?-Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  328)  und  j^-Naphtol  (Smith, 
Soc.  81  903).  —  Scharlachrothe,  grün  schimmernde  Krystalle.  Schmelzp. :  153".  Unlöslich 
in  Natronlauge,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Giebt  mit  conc.  Schwefelsäure  scharlachrothe 
Färbung. 

*Naphtalinazonaphtol,    Oxyazonaphtalin    C20H14ON2    =   CioHy.NrN.CioHg.OH 

{S.  1438).     a)  *a-Naphtalinazo-o(-Naphtol  (&  1438).    B.    \.  .  .  (Fbankland,  Soc.  .  .  .|; 
vgl.  auch  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf,  D.R.P.  5411;  Frdl.  I,  359). 

b  und  c)      Die    im   Eptw.    unter    b  tmd  c)    aufgeführten    beiden   Verbindungen    sind 

d)  *j?-Naphtalinazo-(?-Naphtol  (Ä.245(S).    B.    j (Nietzki,  Goll };  vgl.  auch 

Bad.  Anil.-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  5411;  Frdl.  I,  359). 

l-Chloriiaphtalin-2-Azo-j?-naphtol  C20H13ON2CI  = 
B.  Aus  l-ChIornaphtalin-2  Diazoniumchlorid  (vgl.  Spl.  zu 
Bd.  IV,  S.  1540)  und  j9-Naphtol  in  alkalischer  Lösung 
(Morgan,  Soc.  81,  1381.  —  Dunkelrothe  Prismen  mit  bronce- 
farbigem  Reflex  aus  Aethylacetat.  Schraelzp.:  234".  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol.  Giebt  mit  conc. 
Schwefelsäure  bläulich  purpurrothe  Färbung. 

*N'aphtalinsulfonsäureazonaphtol  C00H14O4N2S  = 
HOgS.CioHe.NrN.CioHg.OH  (S.  i45<S).      a) '»Farbstoff  aus    1-Naphtylaminsulfon- 

säure(4)    und    (9-Naphtol    {S.  1438,  Z.  13  v.  u.)     B.      \ (Gbiess,  B.  11,  2199|;  vgl. 

auch  Bad.  Anilin-  und  Sodaf.,  D.R.P.  5411;  Frdl.  I,  359—361).  —  2,6  g  lösen  sich  in  100  Thln. 
siedendem  Wasser  (Georqievics,  M.  21,  836,  845). 

b)  Farbstoff  aus  1 -Naphtylaminsulfon8äure(2)  und  (^-Naphtol.  Nadeln  (aus 
Alkohol  durch  Salzsäure).  Im  auffallenden  Lichte  grünglänzend,  im  durchfallenden  Lichte 
rubinroth.     0,14  g  lösen  sich  in  100  Thln.  siedendem  Wasser  (G.,  M.  21,  833,  845). 

c)  Farbstoff  aus  1-Naphtylaminsulfonsäure  (3)  und  (5-Naphtol.  Dunkle, 
radial  gruppirte  Nadeln  (aus  Alkohol  durch  Salzsäure).  0,4—0,7  g  lösen  sich  in  100  Thln. 
siedendem  Wasser  (G.,  M.  21,  834,  845.) 

d)  Farbstoff  aus  1-Naphtylaminsulfonsäure  (5)  und  j?-Naphtol.  13  g  lösen 
sich  in  100  Thln.  siedendem  Wasser  (G.,  M.  21,  837,  845). 

e)  Farbstoff  aus  1-Naphtylaminsulfonsäure  (6)  und  j?-Naphtol.  Kupfer- 
rothe  Blätlcheu  (aus  Alkohol  durch .  Salzsäure).  0,5  g  lösen  sich  in  100  Thln.  siedendem 
Wasser.     Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  (G.,  M.  21,  838,  845). 

f)  Farbstoff  aus  1 -Naphtylaminsulfonsäure(7)  und  (?-Naphtol.  Gold- 
glänzende Nadeln  (aus  Alkohol  durch  Salzsäure).  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
(G.,  M.  21,  840,  845). 

g)  Farbstoff  aus  l-Naphtylaminsulfonsäure(8)  und  (?-Naphtol.  Dunkel- 
braune, glänzende  Krystalle.  0,21  g  lösen  sich  in  100  Thln.  siedendem  Wasser  (G.,  M.  21, 
841,  845). 

a-!Naplitalinazo-j5-Naphtoldisulfonsäure(6,  8j  Ponceau  6  R.  C20H14O7N2S2  -{- 
9H2O  =  CioH,.N:N.CioH4(OH)(S03H)2  +  9H2O.  Rubinrothe  Krystalle  mit  braunrothen 
Reflexen.  Leicht  löslich  im  Wasser;  die  Löslichkeit  wird  durch  die  Gegenwart  von  Mineral- 
säuren ziemlich  vermindert.  Sehr  energische  Säure;  zersetzt  selbst  in  Gegenwart  grosser 
Mengen  von  Mineralsäure  die  Mineralsalze  unter  Bildung  des  betreffenden  Metallsalzes 
(SiSLEY,  Bl.  [3]  25,  873).  —  Na2.C2oHi207N2S2  -f  7H2O.  Braunrothe  Krystalle  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  100 ccm  Wasser  von  23"  lösen  5,57  g.  —  Ca.CsoHijOyNjSj  +  7H2O. 
Mikroskopische  braungelbe  Prismen.  100  ccm  Wasser  von  23"  lösen  0,0431  g.  — 
Ba.C2oH,20,N2S2  -\-  7H2O.  Braunrothe  mikroskopische  Nadeln.  —  Fe.C2oH,207N2S2  +  7H20. 
Braunrothe  Nadeln. 

Biphenyldisazo-«-N-aphtol  C32H22O2N4  =  [HO.C,oH6.N:N.C6H4— Ja-  B.  Durch 
Hineinfiltriren  einer  Tetrazobiphenylchloridlösung  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1543,  Z.  19  v.  0.)  in  eine 
kalte  alkoholische  Lösung  von  «-Naphtol  (Möhlad,  Kegel,  B.  33,  2869).  —  Grünglänzende 
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prismatische  Krystalle  aus  Pyridin.    Erweicht  gegen  200",  schmilzt  bei  209 — 210".    Schwer 

löslich  in  Aether  und  Benzol,  etwas  leichter  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aceton  mit  gelblich- 

rother  Farbe.    Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  blau,  in  verdünnten  Alkalien  bordeauxroth. 

j^-Ifaphtol-Disazo-biphenyldisulfonsäure 


OH 


■N2.C8H3.SO,H 


-N,.CeH3.S0aH 


B.  Aus  alkalischer  j?-Naphtollösung  und  4,4'-Tetrazobi- 
phenyldisulfonsäure  (2,  2')  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1543)  (Elbs, 
Wohlfahrt,  J.  pr.  [2]  66,  578).  —  Leicht  löslich  in 
verdünnten  Alkalien  und  Säuren.  Die  alkalischo  Lösung 
ist  gelbroth,  die  saure  blauroth.  —  Ba.C22H,207N4S2.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Biphenyldisulfonsäure-Di3azo-a-naphtolsulfonsäure(4)  C32H220i4N4S4  =  [— CgHg 
(S03H).N:N.C,oH5iOH)(S03H)],.  B.  Aus  4,4'-Tetrazobiphenyldisulfonsäure(2,2')  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1543)  und  1,4-Naphtolsulfonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  510)  (E.,  W.,  J.  pr  (2]  66,  574). 
—  Natriumsalz.  In  Wasser  mit  rother  Farbe  sehr  leicht  löslich.  —  Ba2.C32Hi80j4N4S4. 
Dunkelrothes  Krystallpulver.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Biphenyldisulfonsäure-Disazo-(?-naplitoldisulfonsäure  (3,  6)  C32H2202oN4Se  = 
[-CeH8(S08H).N:N.C„H4(OH)(S03H),]2.  B.  Aus  4,4'-Tetrazobiphenyldisulfon8äure(2,2') 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1543)  und  R-Säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  534)  (E.,  W.,  J.i^r.  [2]  66,  574).  — 
Natriumsalz.  Roth.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Bag.C32Hi802oN4S9.  Rothes  Krystall- 
pulver.    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser. 


OH 


-N2.CeH2(CH3).S03H 


N2.C8H2(CH3).S03H 


Rother  Niederschlag.  —  Ba.C24Hi8 


(9-  Naphtol  -  Disazo  -  bitoly  Idisulfonsäure 

C2tHi807N4S2     = 

B.  Aus  Tetrazobitolyldisulfonsäure  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1543,  Z.  3  V.  u.)  und  (S'-Naphtolnatrium  (Elbs, 
Wohlfahrt,  J.pr.  [2]  66.  255).  —  Blaurother  Nieder- 
schlag (aus  dem  Natriumsalz  durch  verdünnte  Salz- 
säure). Schwer  löslich  in  Wasser.  —  Natriumsalz. 
OjNiSj.     Rothes  Pulver.     Fast  unlöslich  in  Wasser. 

S.1440,  Z.4  v.o.  statt:  „G^^E.,aN^O^''  lies:  ,,C^^H,^h\0^'\ 
o-Oxybenzolazo-j?-Naphtol  Ci6H,202N2  =  HO.C6H4.N2.C10H8.OH.     Dunkelrothe 
Krystalle  (aus  Essigester).     Schmelzp.:  193".     Löslich  in   organischen  Solventien,  in   ver- 
dünnter   Alkalilauge    mit    weinrother    und    in    conc.    Schwefelsäure    mit    violetter    Farbe 
(NiEMENTOWSKI,    G.   1902  II,   938). 

p-Oxybenzolazo-j?-Naphtol  C,8Hi202N2  =  HO.C6H4.N2.CjoHe.OH.  Indischrothe 
Kryställchen.  Schmelzp.:  194".  Löslich  in  organischen  Solventien,  in  verdünnter  Aikali- 
lauge  mit  weinrother  und  in  conc.  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  (N.,  C.  1902  II,  938). 
p-Toluolsulfonsäurephenylesterazo-j^-Naphtol  C23H]804N2S  =  C7H7.S02.0*.CeH4. 
N':  N.CioHq.OH.  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  157 — 157,5".  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form, heissem  Alkohol,  Benzol  und  Aceton  (Bamberger,  Rising,  B.  34,  238). 

3,5-Dibrom-2-oxybenzolazo-(9-Naphtol  CigH^ANoBra  =  HO.C8H2Br2.N:N. 
CioHe.OH.     Kupferrothe  Platten.     Schmelzp.:  214—215"  (Orton,  P.  Gh.  S.  Nr.  268). 

4-Nitro-2-metlioxybenzolazo-(?-Naphtol  C17H13O4N3  =  CH3.0.C6H3(N02)  N:N. 
CioHg-OH.  Rothe,  metallglänzende  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  269".  In  alko- 
holischer Natronlauge  und  in  conc.  Schwefelsäure  violett  löslich.  Lässt  sich  mittels 
Schwefelammoniums  zur  entsprechenden  Aminoazoverbindung  (S.  1048)  reduciren  (Meldola, 
Eyre,  P.  Gh.  8.  Nr.  238). 

Dinitro-p-methoxybenzolazo-j^-Naphtol  Ci7Hi20aN4  = 
NO,    NO, 


CH3.0-<'  ^-NrN.CioHg.OH.     B.     Durch  Diazotirung   von  2,  B-Dinitro-p-Anisidin 

(Hptw.  Bd.  II,  S.  735,  Z.  28  v.  0.)  in  essigsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  HNO3  oder 
H2SO4  und  Behandlung  des  entstehenden  Diazoniumsalzes  in  alkalischer  Lösung  mit 
f^-Naphtol  (M,  E.,  Sog.  81,  994).  —  Röthlichbraune  Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.: 
277  —  278".  Rubiuroth  im  durchfallenden  Licht.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in 
alkoholischer  Kalilauge  mit  weinrother,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  blauvioletter  Farbe. 
Besitzt  keinen  Phenolcharakter. 

Cblornitro-p-meth.oxybenzolazo-j9-Naphtol  C17H12O4N3CI  = 
NO2    Cl 


CH30-<^  ^-NiN.CioHg.OH.     B.     Durch  Diazotirung    von    2,3-Dinitro-p- Anisidin 

(Hptw.  Bd.  II,  S.  735,  Z.  28  v.  0.)  in   essigsaurer  Lösung  bei  Gegenwart   von  conc.  Salz- 
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säure  uud  Vereinigung  des  entstehenden  Chlornitrodiazoniumsalzes  mit  (^-Naphtol  (M.,  E., 
Soc.  81,  J)95).  —  Rothe  bis  röthlichbraune  Nadeln.  Schmelzp.:  249— 250  ^  Löslich  in 
heissem  Alkohol,  Eisessig  und  Toluol  mit  rother  Farbe,  in  alkoholischer  Kalilauge  mit 
oraugerother ,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  röthlich violetter,  beim  Verdünnen  roth 
werdender  Farbe.     Besitzt  keinen  Phenol  Charakter. 

4-Amino-2-metlioxybenzolazo-(5'-Naphtol  CivHuOoNa  ^  CH3.0.C6H3(NH2).N:N. 
CioHg-OH.  B.  Durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitroverbindung  (S.  1047)  mittels 
Schwefelammoniums  (Meldola,  Eyee,  P.  Ch.  S.  Nr.  238).  —  Bronceglänzende  Schuppen. 
Schmilzt  oberhalb  800".  Die  rothe  alkoholische  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
orange. 

2-Methoxy-4-oxy-5-nitrobeiizolazo-(3-N"aphtol  C17H13O5N3  =  (CH3.0)(H0)CeH, 
(N02).N:N.CioHg.OH.  B.  Aus  Anhydro-3-.Methoxy-6-Nitro-4-Diazophenol  (Spl.  zu  Bd.  IV^, 
S.  1552)  und  j^-Naphtol  in  alkalischer  Lösung  (Meldola,  Wechsler,  Soc.  77,  1173;  M.,  Evre, 
P.  Gh.  S.  Nr.  238).  —  Broncegrüne  Schuppen  (aus  siedendem  Anilin).  Zersetzt  sich  bei 
240 — 250".  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  Löst  sich  in  kaltem  wässerigen  Alkali  mit  dunkel- 
weinrother  Farbe,  ist  durch  Säuren  unverändert  fällbar  (M.,  E.). 

(?-Naphtolazo Verbindung    des    Mercaptothiobiazol-Aminophenylsulfids    (vgl. 

S.  312)  C,,H,,0N,S3  =  HS.C.S.C.S.CeH,.N:N.C.„He.OH  ^"^^^'^^  -nnoberrothe  Aggre- 
gate  aus  Chloroform- Alkohol.  Schmelzp.:  222**.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
(Busch,  Ziegele,  J.  pr.  [2]  60,  51). 

(?-  Naphtolazo  - 1, 4-Diphenyl-  5  -  Thiotriazolon  -  3  -  Thiobenzol  C30H21ON5S2  = 
CeH^.N-N 

SC     C.S.C6H4.N:N.CioH6.0H.     B.    Aus  dem  diazotirten  S -p-Aminophenyläther  des 

^NX^eHs 
l,4-Diphenyltriazolthion(5)-ols(3)  (S.  750)  und  ^-Naphtol  (Busch,  Wolpert,  B.  34,  312).  — 
Orangerothe  Nadeln   aus  Benzol.     Schmelzp.:  243".     Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  car- 
moisinroth. 

Azoderivate  von  Thionaphtolen.     Phenyldithiobiazolon-thio-nr-naphtalin- 

azo.^-NaphtolC,.H,.ON.S.-'''"'-^-|g,^_^jj_j^^.^^^jj^^jj.    B.    Durch  Diazo- 

tiren  von  Phenyldithiobiazolon-Thio-a-aminonaphtalin  (S.  445)  und  Kuppeln  mit  |?-Naphtol 
(Busch,  Wolfp,  J.  pr.  [2]  60,  195).  —  Bordeauxrothe  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Benzol). 
Schmelzpunkt:  221—222". 

Plienyldithiobiazolon-thio-j?-naphtaUnazo-/3-Naphtol  C28H18ON4S3  = 

CeHg.N N 

CSSCSiC   H  N  *C   H  oh'     ^'     -^"^  P^<^'*y^*^^*^'^^^*^<^^<^"-'I'^i<'-i^-^'"^°onaphtalin 

(S.  445)  durch  Diazotiren  und  Kuppeln  mit  (?-Naphtol  (B.,  W.,  J.  pr.  [2]  60,  195).  — 
Zinnoberrothe  Nädelchen  aus  Chloroform- Alkohol.     Schmelzp.:  199—200". 

Ha.  Derivat  des  Oxybiphenyls  Ci2HioO  =  CgHs.CgH^.OH. 

Benzolazo-p-Oxybiphenyl  C.sHi^ONg  =  CeH5.N:N^C6H8(OH)*.CeH5i.  B.  Aus 
p-Oxybiphenyl  (Hptw.  Bd.  II,  S.  894—895)  und  Benzoldiazoniumchlorid  (Hirsch,  D.ß.P. 
58295;  Frdl.  III,  25).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig. 

p-Oxybiphenyl.p'-Azo-2-Nitrophenol  C,8H,304Ns  =  H0.CeH4.CeH4.N:N^C6H3 
(NOgl^OHi.  B.  Durch  Kochen  des  aus  äquimolekularen  Mengen  Tetrazobiphenyl  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1543)  und  o-Nitrophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  376)  in  Sodalösung  entstehenden 
Products  mit  Wasser  (Täuber,  D.R.P.  61571;  Frdl.  III,  799).  —  Hellgelbe  Nädelchen  aus 
Sprit.     Schmelzp.:  200". 

H/9.  Derivate  der  Oxyphenanthrene  Ci^HioO  =  C14H9.OH. 

Benzolsulfonsäureazo-3-Oxyplienanthren  C2oH,404N2S  =  H03S.CeH4.N:N.Ci4H8. 
OH.  —  Na.C2oH,304N2S  -|-  HgO.  B.  Aus  berechneten  Mengen  3-Oxyphenanthren  (Spl. 
Bd.  II,  S.  541)  und  p-Diazobenzolsulfonsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1534— 1535)  in  Gegen- 
wart von  Alkali  (Werner,  A.  321,  295).  Rothe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.     Färbt  Seide  kirschroth  und  Wolle  schmutzig  braunroth. 

lO-Benzolazo-9-Oxyplienanthren  s.  Phenanthrenchinonphenylhydrazon  S.525. 
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K.  *  Derivate  der  Phenole  CnHan.eO.,  (ä  1440—1448). 
2.  *  Derivate  des  Resorcins  {S.  I44i-i446). 

*Benzolazoresorcin,  Dioxyazobenzol  C12H10O2N2  =  C6H8.N:N.CeH3(OH)2  (S.  1441 
bisl442).  b)  *4-Azoderivat,  2,4  Dioxyazobenzol  {S.  1442).  Die  'beiden  Modifica- 
tionen  vom  Schmelzp. :  170°  und  161°  sind  nach  Oendorff,  Thebaud,  Am.  26,  160  stereo- 

CeHs.NH.N  N.HN.C9H5 

isomer    und    besitzen    folgende     Constitution:  HC.C CO   und  HC.C CO. 

HC.C(OH):CH  HC.C(OH):CH 

Beide  Modificationen  sind  wasserfrei  und  geben  beim  Umkrystallisiren  aus  Benzol  das  bei 
170°  schmelzende  Product.  Ueberführung  in  schwefelhaltige  Baumwollfarbstoffe  durch 
Verschmelzen  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali:  Vidal,  D.R.P.  102  069;    C.  1899  I,  1230. 

♦Methyläther  CHijOaN^  =  Ci^HaNjO-ACHa)  {S.  1442).  Schmelzp.:  123»  (0.,  Tu., 
Am.  26,  165). 

*Aethyläther  Cj^Hj^O^N^  =  Ci^HgN^OaCaHj)  [S.  1442).  Ivrystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  langen,  röthlichgelben  Krystallen  vom  Schmelzp.:  88°,  aus  conc. 
Alkohol   in   bräun lichrothen  kurzen  Nadeln   vom  Schmelzp.:  87°  (0.,  Tu.,  Am.  26,  162). 

*Diaeetylderivat  CieH,404N2  =  CijHgNaOjCCüHsOa  {S.  1442).  Krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  röthlichgelben  Krystallen  vom  Schmelzp.:  106°,  aus  conc.  Alkohol 
in  gelben  Krystallen  vom  Schmelzp.:  104°  (0.,  Th.,  Am.  26,  162).  Durch  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  entsteht  das  Diacetylderivat  des  Oxychinon-Bisphenylhydrazons  (S.  525). 

*Benzolazonitro8oresorcin  CiaHgOgNs  =  CeHg.N,.C6H„(NO)(OH)2  {S.  1442).  B. 
\ (KosTANECKi };  D.R.P.  46479;  Frdl.  II,  330). 

*BenzolsulfonsäureazoresorcinC,2H,o05N2S  =  H03S.C8H,.N:N.C6H8(OH)2(AS.i445). 
b)  *p-Benzolsulfonsäurederivat,  Tropäolin  0  (6'.  1443).  Stahlgraue  Kryställchen. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Die  Löslichkeit  wird  durch  eine  sehr  geringe 
Menge  Mineralsäure  noch  beträchtlich  vermindert.  Energische  Säure;  zersetzt  die  Mineralsalze 
unter  Bildung  des  betreffenden  Metallsalzes  (Sisley,  Bl.  [3]  25,  869).  —  NH4.C,2H90bN2S  -f 
5H2O.  Braune  Blättchen.  100  ccm  Wasser  von  23°  lösen  0,455  g.  —  Na.CiaHgOgNaS -]- 
270H2O.  Braune,  anscheinend  trikline  (Offret,  Bl.  f3]  25,  870)  Blättchen.  100  ccm 
Wasser  von  23°  lösen  0,422  g,  100  ccm  Wasser  von  100°  20  g.  —  K.CiaHgOgNoS  -\-  öH^O. 
Braune  Blättchen.  100  ccm  Wasser  von  23°  lösen  0,178  g.  —  Mg(Ci4H905N.^S)2.5H,iO. 
Gelbbraune  Blättchen.  100  ccm  Wasser  von  23°  lösen  0,447  g.  —  Ca(C,2H905N2S)2-2'/2H,^0. 
Braune  Blättchen.  100  ccm  Wasser  von  23°  lösen  0,0821  g.  —  Ba(C,2H905N2S)2.5H20. 
Braune  Blättcheu.  100  ccm  Wasser  von  23°  lösen  0,0642  g.  —  Zn(Ci2H905N2S)2.5H20. 
Braungelbe  mikroskopische  Blättchen.  100  ccm  Wasser  von  23°  lösen  0,0670  g.  — 
Pb{Ci2H906N2S)2.5H20.  Braungelbe  Blättchen.  100  ccm  Wasser  von  23°  lösen  0,0553  g. 
—  Fe(C,2H905N2S)2.5H20.  Braune  mikroskopische  Blättchen.  —  Cu(Ci2H905N2S)2.5H20. 
Braune  mikroskopische  Blättchen.  lOOccm  Wasser  von  23°  lösen  0,0967g.  —  Anilin- 
salz CgH^N.CigHioOgNjS.    Braungelbe  Blättchen.    100  ccm  Wasser  von  23°  lösen  0,1112  g. 

*Resorcindisazobenzol  C,8H,402N4  =  (C6H,.N:N)2C6H,(OH)2  {S.  1443—1444).    \B. 

(Wallach,  B.  15,  24|;  D.R.P.   18862;  Frdl.  I,  453). 

Monomethyläther  Ci9H,802N4  =  OH 


B.    Aus  Resorcinmonomethyläther  und  Benzoldiazoniumchlorid  in  Alkohol; 
man    giesst  die   Lösung  in   eine  alkoholische   Natriumacetatlösung  (Orn- 


/\. 


N..C„H 


•O.CH« 


DORFF,  Thebaüd,  Am.  26,  165).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Chloroform  -j- Alko 
hol).     Schmelzp.:   189—190°. 

Resorcindisazoanilin  CiaHieOjNg  =  (OH)2C6H2(N2.C6H4.NH2)2.    B. 
Durch  alkalische  Reduction  der  Disazoverbindung,  die  aus  2  Mol.  p-Nitro-         Nj.CßH, 
diazobenzol   (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1524)  und    1  Mol.  Resorcin   erhalten  wird 
(Schneider,  D.R.P.  98438;  Frdl.  V,  632).  —  Verwendung  für  Polyazofarbstoffe:  Sch. 
S.  1444,  Z.  21  V.  0.  statt:  „ 4-Azoresorein"  lies:  „. . . .  4-E.esorcin". 


6* 


CH 


3 


Xylolsulfonsäureazo-Resorcin  C14H14O6N2S  =  CHj-/        N.N:N.C6H3(OH)2.    B. 

SO3H 
Aus  4-Diazo-l,3-Dimethylbenzolsulfonsäure(5)  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1539)  und  Resorcin  in 
alkalischer  Lösung  (Jünghahn,  B.  35,  3766).  —  Röthlichbraune  Blättchen.     Färbt  Wolle 
goldgelb. 
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Nitroresorcinmonomethylätherazo-|?-Naphtol  C17H13O5N3  = 
NO,    OH 

Qjj  0-^  \-N:N.CioHe.OH.     B.     Durch    Diazotirung  von   2,3-Dinitro-p-Anisidin 

(Hptw  Bd  li,  B.  735,  Z.  28  v.  0.)  in  Eisessig  und  Vereinigung  des  entstehenden  Diazonium- 
salzes'mit  alkalischer  (?-Naphtollösung  (Meldola,  Eyre,  Sog.  81,  998).  —  Granatrothe 
Tafeln  oder  orangefarbene  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  234—235".  Löslich  in  ver- 
dünnten wässerigen  Alkalien  mit  violetter,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  fuchsinrother 
Farbe.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Toluol  mit  orangerother  Farbe.  Die  Lösung 
des  Mononatriumsalzes  ist  violett,  die  des  Dinatriumsalzes  roth. 


Besoreindisazo-Bitolyldisulfonsäure 

B.    Aus  Resorcin  und  Tetrazobitolyldisulfonsäure  (Hptw.      "^^' 
Bd.  IV,  S.  1543,  Z.  3  V.  u.)  in  schwach  alkalischer  Lösung 
(Elbs,  Wohlfahrt,  J.  pr.  [2]  66,  266).  —  Ba.CaoHi.OgN^Sa. 
Schwarzbraunes  Pulver.     Schwer  löslich  in  Wasser. 


-N,.CeH,(CH3).S03H 


OH 


\/" 


N,.C6H2(CH3).S03H 


L.  *  Derivate  der  Phenole  CnH3„_i202  u.  s.  w.  (S.  1448-145 O). 

1.  *Derivate  der  Naphtendiole  {S.  1448— 145 O). 

*Benzolazonaphtendiol  C.eHi.O^N^  =  CeHs.NiN.CittHsCOH),  (S.  1448-1450). 
d)l-Benzolazo-2,3-Dioxynaphtalin.  B.  Durch  Combination  von  2,3-Diox.ynaphtalin 
mit  1  Mol.  Benzoldiazoniumchlorid  (Friedländer,  Silberstern,  M.  23,  520).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser.  Die  gelbbraune  alkalische  Lösung  schlägt  durch  Säuren 
in  ein  gelbliches  Roth  um. 

2  -  Benzolazo  - 1, 8  -  Dioxynaphtalindisulfonsäure  (3,6),  Benzolazochromotrop- 
aäure  CißHi^OgN^Sa  =  C6H5.N:N.CioH3(OH)2(S03H)2.  Zur  Constitution  vgl.:  Hantower, 
Täuber,  B.  31,  2158. 

la.  Derivat  des  Biphenols  c,^\{,,o,  =  (HO)3CeH,.C6H,(OH)^ 

Bianisyldisazo-ß-Naphtol  C34H29O4N4  =  [HO.CioHs.NiN.CeHsCO.CHg)-^  oder 
[0:CioHe:N.NH.CeH3(O.CH3)— l^.  B.  Aus  diazotirtem  Dianisidin  und  a-Naphtol  in  kaltem 
Alkohol  (MöHLAü,  Kegel,  B.  33,  2871).  —  Schwärzlichviolette  Nädelchen  (aus  Aceton  -\- 
Wasser).     Erweicht  bei  210°,  schmilzt  bei  218—219». 

Ib.    Derivate    des   Dioxybinaphtyls   CaoH.A  =  (HO)' 

CioHe^C,oHe(OH)'. 

4, 4'-Bisbenzolazo-l,r-Dioxybinaphtyl  (2,2')  C3,H2g02N4  = 
und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1428;  Berichtigung  dazu  im 
Spl.  Bd.  IV,  S.  1042. 

2.  */9-DinapJitylolmethandisazobenzol  C33H24O2N4  =  CH2 

[C,oH5(OH).N:N.C6H5]2  {S.  1450)  (von  Abel)  ist  xu  streichen, 
weil  rt/s  Benzolazo-z^-Naphtol  (S.  1042)  erA;ara»^(MöHLAU,  Stroh- 
bach, B.  33,  804). 


OH 

HO 

A 

/\ 

N            N 

CßH 

5.N 

N.( 

^ä^h 

M.   *  Derivate  der  Phenole 


CnH2n-603  {S.  1450-1451). 


2.   'Derivate  des  Phlorogiucins  {S.  145 0—145 1). 

Bisbenzolazo-PhloroglueinmonorQethylätlier  Ci9Hi808N4  =  (CgHg.N :  N)2C8H(OH).2. 
(O.CH3).  B.  Aus  Phloroglucinmonomethyläther  in  Sodalösung  Und  Diazobenzol  (Perkin, 
Allison,  Sog.  81,  470).  —  Orangerothe  Nadeln.     Schmelzp.:  250—252". 

Bisbenzolazo-Phloroglucinmonoäthyläther  C20H18O3N4  =  (CeH5.N:N\C6H(0H)2 
(O.C2H5).     Orangerothe  Nadeln.     Schmelzp.:  212—214»  (P.,  A.,  Sog.  81,  472). 

Bisbenzolazoverbindung  des  Apioseglykosephloroglueins  C29H32O12N4  = 
CiiHi90io-CoH(OH)2(N:N.C6H5)2.  B.  Aus  Apioseglykosephloroglucin  und  überschüssigem 
Benzoldiazoniumchlorid  in  Gegenwart  von  Soda  (Vongerichten,  ä.  318,  133).  —  Roth- 
braune Krystallmasse  aus  Alkohol.  Unlöslich  in  kalter  Sodalösung,  löslich  in  heisser 
Soda-  und  Natronlauge. 
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3.  Derivat  des  Methylphloroglucins. 

Bisbenzolazo-Methylphloroglucinmonomethyläther  C2oH,803N4  =  (CgHs.NiN)., 
CsHgOj.  B.  Aus  dem  bei  der  Spaltung  des  Aspidins  entstehenden  Methylphloroglucin- 
monomethyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  620,  Z.  20  v.  o.)  und  Diazoaminobenzol  in  Alkohol  (Böhm, 

A.  318,  251).  —  Roths  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  204«. 

4.  Derivat  des  Dimethylphloroglucins. 

Benzolazodimethylphlorogluein  C,4Hj403N2  =  CeHs.NiN.CgHsO;,.  B.  Bei  der 
Einwirkung  von  Diazoaminobenzol  auf  Dimethylphloroglucin  oder  auf  Methylen-bis-dime- 
thylphloroglucin  (Böhm,  A.  318,  308).  —  Braune  Nadeln.     Schmelzpunkt:  2000. 

N.  *Derivate  der  Alkohole  {S.  I45i). 
I.   'Derivate  des  Benzyla!i(ohols  {S.uso). 

Benzolazo-o-Benzylalkohol  C13H12ON2  =  C6H6.N:N.C6H4.CH2.0H.  B.  Durch 
Condensation  von  Nitrosobenzol  mit  o-Aminobenzylalkohol  in  Gegenwart  von  Alkohol 
und  Essigsäure  (Fredndler,  C.  r.  136,  1136).  In  geringer  Menge  bei  der  Reduction  eines 
Gemisches  von  Nitrobenzol  und  o-Nitrobeuzylalkohol  durch  Alkohol,  Natronlauge  und 
Zinkstaub  (F.,  C.  r.  136,  1138),  —  Orangegelbe  Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelz- 
punkt: 77—78**.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  mit  Aus- 
nahme von  Ligroin.  Geht  beim  Erhitzen  mit  öO^'/oiger  Schwefelsäure  auf  80°  oder  beim 
Erhitzen  ohne  H2SO4  über  130"  unter  vermindertem  oder  normalem  Druck  in  2-Phenylindazol 
über;  im  letzteren  Falle  entsteht  gleichzeitig  eine  gewisse  Menge  des  isomeren  Azo- 
diphenylmethans  (S.  1030),  die  um  so  mehr  zunimmt,  je  rascher  erhitzt  wird.  Beim 
Erhitzen  des  Benzolazo  oBenzylalkohols  mit  conc.  Schwefelsäure  entsteht  ebenfalls  eine 
geringe  Menge  Azodiphenylmethan*. 

p-Dibenzylsulflddisazoresorein  s.  Epttv.  Bd.  IV,  S.  1444. 

0.  Derivate  der  Säuren  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff  (ä  1451—1466). 

1.  'Benzolazocarbonsäure,  Phenylazocarbonsäure  QHeOaNa  =  C6H5.N:N.c02H 

{S.  1451—1454). 

N  N  G  TT 
Benzolazophenylbiazolon  CeH6.N:N.C<    "  •  "    ^    ^  s.  Hptw.Bd.IV,  S.676,  Z.21v.u. 

*p-Toluolazocarbonamid    CgHgONg  =  CH3.C6H4.N2.CO.NH2  (&  1452,  Z.  12  v.  0.). 

B.  Bei  der  Einwirkung  von  Semicarbazid  auf  4-Methylchinol  in  essigsaurer  Lösung 
(Bamberger,  B.  35,  1428).  —  Schmelzp.:  141,5—1420. 

o-Toluolazocarbonanilid  s.  S  530. 

p-Toluolazocarbonanilid  C14H13ON3  -=  CH3.C6H4.N:N.C0.NH.C8H5.  B.  Durch 
Oxydation  von  1 -p-Tolyl-4-Phenylsemicarbazid  (S.  533)  mit  FeClg  (Busch,  Frey,  B.  36, 
1376).  —  Hellrothe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  129"  (unter  Zersetzung). 

Xylolazocarbonamid.  s.  S.  544. 

S.  1452,  Z.  4  v.u.  statt:  „290'>''  lies:  „29'"'. 

Dibrombenzolazoearbonamid  C6H3Br2.N2.CO.NH2  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  1522. 

Die  Substitutionsproduete  und  Homologen  des  Benzolazoeyanids  CgHs.Na.CN 
sind  qrösstentheils  bei  den  entsprechenden  Diaxoverbindungen  eingeordnet;  vgl.  x.B.  Hptw. 
Bd.  IV,  8. 1521,  Z.  4—8,  9—11  und  26—40  v.  0.  (sotvie  Spl.  daxu) ;  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1522, 
Z.31—34  v.o.;  Hptw.  Bd.  IV,  S.1523,  Z.24—21  und  2—1  v.u.;  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1524, 
Z.2—3  V.  0.;  Spl.  %u  Bd.  IV,  S.  1527;  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1583,  Z.10-9  v.  u.  (sowie  Spl. 
dazu);  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1545,  Z.  13—12  r.  u.  (sotvie  Spl.  daxu);  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1546, 
Z.  4—6  V.  0. 

2.  '  Benzolazocyanessigsäure  bezw.  Phenyihydrazon  des  IVIesoxalsäurehalb- 

nitrllS  C9H,02N3  ==  C6H,.N:N.CH(CN).C02H  bezw.  C6H,.NH.N:C(CN).C02H  {S.  1454 
bis  1456).  B.  Durch  Verseifung  des  a-Benzolazocyanessigesters  (s.  u.)  mit  alkoholisch- 
wässerigem Alkali  (Bertini,  G.  311,  579).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Wasser.  Schmelzp.: 
157"  (unter  Zersetzung).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  sehr  wenig  in 
Benzol.     Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  CO.^-Entwickelung. 

*Aetliylester  CUH11O2N8  =  C8H5.N:N.CH(CN).C02.CoH5  bezw.  CeH5.NH.N:C(CN). 
GO.,.G^n^  {S.  1454).    a)  *a-Form  (S.  1454)  C6H6.NH.N:C(CN).C02.C2H6(?).    Zur  Con- 
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stitution  vgl.:  Weissbach,  J.  pr.  [2]  67,  395.  B.  Die  «-  und  (9- Form  entstehen  auch  aus 
Acvlcyanessigestern  (Spl.  Bd.  I,  S.  683—684)  durch  Kuppelung  mit  Diazobenzol  (Favrel, 
Cr.  131,  190;  Bl.  [3]  27,  201).  —  Zur  Darstellung  vgl.:  W.,  J.  pr.  [2]  67,  396.  — 
a-Benzoläzocyanessigester  bleibt  bei  kurzer  Behandlung  mit  alkoholischer  Natronlauge 
(1  Mol.  NaOH)  unverändert,  erst  bei  etwa  1-stdg.  Erwärmen  bildet  sich  ein  Natriumsalz, 
das  mit  Salzsäure  die  Benzolazocyanessigsäure  (s.  o.)  neben  dem  Phenylhydrazon  des 
Glyoxylsäurenitrils  (S.  458)  liefert  (B.,  G.  311,  579).  Die  «-  und  die  j?-P'orm  geben  in 
alkalischer  Lösung  bei  Behandlung  mit  Hydroxylamin  neben  der  Verbindung  CuHigOjNs 
(s.  u.)  eine  iu  Alkohol  fast  unlösliche  hellgelbe  Substanz,  welche  beim  Erhitzen 
ohne  zu  schmelzen  bei  165°  sich  entflammt  und  bei  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid 
das  Phenylhydrazon  des  Acetylaminoketoisoxazolons  (s.u.)  liefert  (B.,   0.  311,  584). 

b)  *(9-Form  C6H5.NH.N:C(CN).C02.C2Ha?)  {S.  1454).  Zur  Constitution  vgl.:  W., 
J.  pr.  [2]  67,  395.  B.  s.  oben  die  «-Form.  —  Zur  Darstellung  vgl.:  W.,  J.  pr.  [2]  67, 
396.  _  Schmelzp. :  85"  (F.).  Verhalten  gegen  Hydroxylamin  s.  oben  sub  a.  Das  Kalium- 
salz giebt  mit  COCI2  die  stereoisomere  «-Form  (s.  0.)  (W.,  J.  pr.  [2]  67,  402). 

c)  *y-Form  (S.  1454)  C^U^.'S:N .Cll{C^).GO,.C,}i^{?).  Zur  Constitution  vgl.:  VV., 
J.pr.  [2]  67,  395.  Darstellung  der  y-  und  der  ö-Form:  Zu  einer  unter  0°  abgekühlten 
Lösung  von  Cy  an  essigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  677)  in  Alkohol  wurde  eine  Lösung  von  Iso- 
diazobenzolhydrat  hinzugefügt,  die  durch  Vermischen  von  Benzoldiazoniumchlorid  mit  einer 
möglichst  starken  Natronlauge  von  derselben  niedrigen  Temperatur  frisch  bereitet  war. 
Die  Trennung  von  den  gleichzeitig  entstehenden  Isomeren  a  und  ß  (s.  0.)  geschieht  durch 
Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  100",  wodurch  die  Phenylhydrazoncyanessigester  (ce  und  ß) 
unter  Bildung  von  in  kaltem  Ligroin  unlöslichen  Acetylproducten  verändert  werden, 
während  der  Benzol azocyanessigester  (^  und  ö)  unangegriflfen  bleibt  (W.,  J.  pr.  [2]  67,  397).  — 
Rother  Körper.  Schmelzp.:  84**.  Löslich  in  Ligroin.  Aus  der  Lösung  in  Natronlauge 
fällt  CO2  die  7-Form,  HCl  dagegen  die  stereoisomere  (5-Form  (s.  u.).  Beide  werden  durch 
Acetylchlorid  nicht  angegriffen.  Geht  bei  Behandlung  mit  wässerig-alkoholischer  Kali- 
lauge und  darauffolgendem  Fällen  mit  Salzsäure  iu  die  isomere  «-Verbindung  (s.  0.)  über 
(B.,  0.  311,  579). 

d)  (5-Form  C8H8.N:N.CH(CN).C02.C2H5  (?)  Zur  Constitution!  vgl.:  W.,  J.  pr.  [2] 
67    395.  —  Darstellung  s.  oben  sub  c.  —  Rother  Körper.     Schmelzp.:  HS". 

Verbindung  C^HiaOaNa  =  H2N.OC.C(N2H.CeH5).C02.C2H5  oder  HON:CH.C(N,H. 
C6H5).C02.C2H5  ?  B.  In  geringer  Menge  bei  Einwirkung  von  wässerigem  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  auf  eine  Lösung  von  Benzolazocyanessigester  («-  oder  (?-Form)  (s.  o.)  in 
S^/oiger  Natronlauge  (B.,  O.  311,  584).  —  Gelbbraune  Krystalle  (aus  siedendem  Wasser). 
Schmelzp  :  162".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Verbindung  C11H10O3N4  (Phenylhydrazon  des  Acetylaminoketoisoazolons 

OC.O.N  \ 

•'    '••  ?|.     B.     Aus    dem    bei    165"  verbrennenden   Einwirkungs- 

CeH5.NH.N:C      C.NH.CO.CH3  / 

product  des  Hydroxylamins  auf  «-  oder  /9- Benzolazocyanessigester  (vgl.  oben  sub  a)  beim 
Erhitzen  mit  Acetanhydrid  und  Versetzen  mit  Wasser  (B.,  0.  311,  585).  —  Blättchen 
(aus  einem  Gemisch  von  Aethyl-  und  Amyl-Alkohol).    Schmelzp.:  182"  (unter  Zersetzung). 

Acetylderivat  der  Benzolazocyanessigsäure,  Acetylphenylhydrazon  des 
Mesoxalsäurehalbnitrils  C,iH903N3  =  CeH5.N(CO.CH3).N:C(CN).C02H.  B.  Aus  dem 
stabilen  und  auch  dem  labilen  Aethester  (s.  u.)  bei  kurzem  Kochen  mit  der  berechneten 
Menge  Natronlauge  (Weissbach,  J.  pr.  [2]  67,  404).  —  Nadeln  (aus  Aceton).  Schmelzp.: 
210".     Giebt  keine  Ketonreactionen.  —   Pb(CiiH803N3).2.     Weiss.  —   Silbersalz.     Gelb. 

*Aethylester  C,3H,303N3  =  C6H5.N(CO.CH3).N:C(CN).C02.C.,Il5  (S.  1454  —  1455). 
B.  Beim  3-8tdg.  Erhitzen  von  5  g  der  ß-  oder  der  «Form  des  Beuzolazocyanessigesters 
(s.  o.)  mit  etwas  überschüssigem  Acetylchlorid  im  Einschmelzrohre  (W.,  J.  pr.  [2]  67,  403). 

a)  *Labile  a-Form.    Weisse  undurchsichtige  Nadeln.     Schmelzp.:  158". 

b)  *Stabile  ^-Form.  Durchsichtige  harte  Tafeln.  Schmelzp.:  166".  Leichter  löslich 
in  Aceton  als  die  a-Modification. 

Acetylphenylhydrazon  des  Mesoxalsäureamidnitrils  CnHioO-iNi  =  C6Hä.N(C0. 
CH8).N:C(CN).CO.NH2.  B.  Aus  der  a-  oder  ß-Yorm  des  Acetylbeuzolazocyanessigesters 
(s.  0.)  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  (W.,  J.  pr.  [2J  67,  406).  —  Gold- 
gelbe Krystallblättchen.     Schmelzp.:  224". 

p-Brombenzolazocyanessigsäurementhylester  CieTIj402N3Br  =  CeH4Br.N:N.CH 
(CN).C02.CioH,9.  Platten  vom  Schmelzp.:  97  —  98"  oder  Nadeln  von  unscharfem  Schmelz- 
punkt (BowACK,  Lapworth,  P,  eil.  S.  Nr.  259). 

♦Nitrobenzolazoeyanessigsäureäthylester  CiiH,o04N4  =  02N.C6H4.N:N.CH(CN). 
CO2  CjHs  bezw.  0,N.C6H4.NH.N:C(CN).CO,.C2H6  (Ä  1455—1456).    c)  * p-Nitroderivat 
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{S.  1456).  B.  Aus  p-Nitrophenylnitrosaminkalium  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1524  — 1525) 
und  Cy  an  essigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  677)  beim  Verrühren  in  wässerigem  Alkohol  (Lax, 
J.  pr.  [2]  63,  23).  —  Grüne  Nadeln. 

a)  *a-Form  (S.  1456).  B.  Aus  der  alkalischen  Lösung  des  Kohproducts  durch 
Salzsäure.    Leichte  Krystallmasse  (aus  Benzol-Alkohol  durch  Ligroin).    Schmelzp. :  177". 

b)  *jS-Form  {S.  1456).  B.  Aus  der  alkalischen  Lösung  des  Kohproducts  durch  CO2. 
Gelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  191  —  192". 

p-Sulfophenylhydrazon  des  Mesoxalsäureäthylesternitrils  HOjS.CeH^.NH.N: 
C(CN).C02.CaH5  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  721,  Z.  27  v.  u. 

o-Methoxyphenylhydrazon  des  Mesoxalsäurehalbnitrils  CioHgOjNg  =  CH3.O. 
C6H4.NH.N:C(CN).C02H(V)  B.  Aus  der  (?-Form  des  Aethylesters  (s.u.)  durch  Lösen  in 
Alkali  und  Eintragen  in  Salzsäure  einmal  erhalten  (Lax,  J.  j^r.  [2]  63,  7).  —  Gelbbraune 
Flocken  aus  Aether-Petrolenmäther.  Schmelzp.:  175 — 176".  —  Ammoniumsalz.  Dunkel- 
gelbe Nadeln.  —  Ag-CioHgOaNg.    Gelbe  Flocken.     Zersetzlich. 

Aethylester  CiaHiaOgNs  =  CH8.0.CeH4.NH.N:C(CN).C02.C2H5.  a)  a-Form.  B. 
Aus  der  j?-Form  fs.  u.)  durch  Fällen  der  alkalischen  Lösung  mit  Essigsäure  (L.,  J.  pr.  [2] 
63^  6).  —  Hellgelbe  Krystalle  aus  Aether.  Schmelzp.:  108".  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Ligroin.  12,09  Thle.  lösen  sich  in  100  Thln.  Benzol  bei  20".  Geht  leicht  in 
die  (?-Form  über. 

b)  (?-F'orm.  B.  Analog  der  p  -  Methoxy  Verbindung  (s.u.)  (L.,  J.  pr.  [2]  63,  5).  — 
Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  145".  Schwer  löslich  in  Ligroin.  3,24  Thle. 
lösen  sich  in  100  Thln.  Benzol  bei  18".  Die  alkalische  Lösung  verseift  sich  beim  Ein- 
giessen  in  Salzsäure  zur  freien  Säure  (s.  o.),  giebt  aber  mit  Essigsäure  den  a-Ester.  Kochen 
mit  alkoholischem  Natriumäthylat  wirkt  nicht  verseifend.  —  Na-CjaHiaOgNa.  Gelbe 
Blättchen. 

p-Methoxyphenylhydrazon  des  Mesoxalsäureäthylesternitrils  CiaHigOsNa  = 
CH3.0.CeH4.NH.N:C(CNj.CO2.C2H5.  a)  Labile  Form,  «- Form.  B.  Aus  der  ^- Form  (s.u.) 
durch  Fällen  der  alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure  (L.,  /.  pr.  [2J  63,  3).  —  Dunkelgelbe 
Krystalle  aus  Benzol- Petroleumäther.  Schmelzp.:  116  —  118".  8,87  Thle.  lösen  sich  in 
100  Thln.  Benzol  von  20".  Geht  durch  Schmelzen  oder  Krystallisation  aus  Alkohol  in 
die  j?-Form  über. 

b)  Stabile  Form,  j3-Form.  B.  Aus  diazotirtem  p-Anisidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  397) 
und  Cyanessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  677)  durch  Natriumacetat  (L.,  J.  pr.  [2]  63,  2).  —  Hell- 
gelbe Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  85".  7,33  Thle.  lösen  sich  in  100  Thln.  Benzol 
bei  20".  Wird  aus  alkalischer  Lösung  durch  COj,  unverändert  gefällt,  durch  siedendes 
alkoholisches  Natriumäthylat  nicht  verändert.  —  Natriumsalz.  Mikroskopische  Blätt- 
chen.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  Silbersalz.    Gelbe  Flocken. 

p-Aethoxyphenylhydrazon  des  Mesoxalsäureäthylesternitrils  CigHigOgNs  = 
C2H5.0.C8H4.NH.N:CtCN).C02.C2H5.  a)  a-Form.  B.  Aus  der  /9-Form  (s.u.)  durch  Fällen 
der  alkalischen  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  (L.,  J.  pr.  [2]  63,  11).  —  Krystallpulver 
aus  Benzol.     Schmelzp.:  133  —  134".    2,51  Thle.  lösen  sich  bei  20"  in  100  Thln.  Benzol. 

b)  (?-Form.  B.  Aus  diazotirtem  p-Phenetidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  und  alkoholischem 
Cyanessigester  (Spl.  Bd.  I,  S.  677)  durch  Natriumacetat  (L,,  J.  pr.  [2j  63,  10).  —  Gelbe 
Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  98".  38,43  Thle.  lösen  sich  in  100  Thln.  Benzol  bei 
20".  Wird  durch  siedendes  alkoholisches  Natriumäthylat  nicht  verändert.  Salzsäure  fällt 
den  a-Ester  (s.  o.). 

3.  *Toluolazocyanessigsäure  c.oHgO^Ns  ==  ch3.C6H,.N:N.ch(CN).C02H  {S.1456). 

a)  * o-Toluolderivat  {S.  1456).  *Aethylester  CiiKijO-iNg  {S.  1456).  a)  *«-Form 
CHs.CeH4.N:N.CH(CN).C0.2.C2H6  {S.  1456).  Liefert  bei  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
im  Gegensatz  zur  entsprechenden  Benzolverbindung  (S.  1051 — 1052)  und  zur  p-Toluol- 
verbindung  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1456)  keine  Acctylproducte,  sondern  die  stabile  Modification 
vom  Schmelzp.:  134"  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1456,  Z.  27  v.  u.)  (AVeissbach,  J.  pr.  [2]  67,  408). 

b)  *  p  -  Toluolderivat  (S.  1456).  p  -  Toluolazocyanessigsäurementhylester 
C2„H,,02N3  =  C7H7.N:N.CH(CN).C02.C,oHi9.  Gelbe  Platten.  Schmelzp.:  93-95".  [«]d: 
—  53,7"  in  Benzollösung  (Bowack,  Lapworth,  P.  Ch.  S.  Nr.  259). 

Acetyl-p-Tolylhydrazon  des  Mesoxalsäurehalbnitrils  CiiHnOgNä  ^  CH3.C6H4. 
N(CO.CH3).N:C(CN).C02H.  B.  Bei  der  Verseifung  des  Acetyl-p-Tolylhydrazoncyanessig- 
esters  (beider  Modificationen ,  s.  u.)  (Wkissbach,  J.  pr.  [2]  67,  407).  —  Gelbe  Nädelchen 
(aus  Aceton).     Schmelzp.:  225". 

Aethylester  Ci4Hi508N3=  CH3.C6H,.N(C0.CH3).N:C(CN).C0,.C2H5.  B.  Aus  dem 
p-Tolylhydrazoü  des  Mesoxalsäureäthylesternitrils  (im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1456  als  p-Toluol- 


-^Q5^  \ir,  1456— 1460]     IX.   *AZODERIVATE.  [Juli  1903. 

azocyanessi'''säureäthyle3ter  aufgeführt)  beim   Erhitzen  mit  überschüssigem   Acetylchlorid 
im  Einscbm^elzrohre  (W.,  J.  pr.  [2J  67,  407). 

a)  Labile  Form.     Nadeln.     Schmelzp.:  216". 

b)  Stabile  Form.     Blättchen.     Schmelzp.:  218—219». 

Amid  C,,H,20,N4  =  CH3.C6H,.N(CO.CH3).N:C(CN).CO.NH2.  B.  Aus  dem  Acetyl- 
p-Tolylhydrazoncyanessigester  (s.  o.)  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak 
(VV.,  J.jir.  [2]  67,  408).  —.Schmelzp.:  über  250°. 

4.  *l,3,4-Xylolazocyanessigsäureäthylester  CisHijOaN,  [S.  1456-1457). 

a)  ^«-Derivat  (CH3)2CeH3.N:N.CH(ON).C02.CA  {S.  1456).  Liefert  mit  Acetyl- 
chlorid kein  Acetylproduct,  sondern  die  stabile  Modification  vom  Schmelzp.:  166"  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1456,  Z.  4  V.  u.)  (Weissbäch,  J.  pr.  [2]  67,  408). 

7.  *Biphenyldihydrazoncyanessigsäure  c,8Hi204N6=  [H0oC.C(CN):N.NH.CeH4-]2 

{S.  1457).     Der  Artikel  ist  hier   zu  streichen;   vgl  dagegen  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1276  und 
Spl.  Bd.  IV,  S.  944—945. 

8.  *Bitolyldihydrazoncyanessigsäure    c,oiT,804Ne   =  [H02C.C(CN):N.NH.CeH8 

(CH3)— Ja  {S.  1457).     Der  Artikel  ist  hier  %u  streichen;  vgl.  dagegen  Eptiv.  Bd.  /F,  S.  1277 
und  Spl.  Bd.  IV,  S.  947-948. 

11.  *Benzolazocrotonsäure  CioHio02N2  =  C8H5.N:N.C4H508  {S.1458). 

Benzolazo-Aminocrotonsäureäthylester  CßHg . N : N.C(C02.C2H5): C(NH2).CH3  siehe 
S.  461. 

12.  *Azobenzoesäuren  Ci4H,o04N2  =  h02C.C6H4.N:N.C6H4.c02H  {S.  1458-1465). 

1)  * o-Azobenzoesäure  [S.  1458).  B.  Durch  Oxydation  der  Indazyl-o-Benzoesäure 
(S.  581)  mittels  CrOg  (Freündler,  G.  r.  136,  372).  Durch  Einwirkung  von  Natronlauge  von 
40°  B6.  auf  o-Nitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  9)  (J.  Maier,  B.  34,  4133). 

Dimethylester  C18H14O4N2  ==  Ci4H8N204(CH3)2.  B.  Aus  o-azobenzoesaurem  Silber 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1458)  und  CH3J  (F.  Meyer,  Dahlem,  A.  326,  346).  —  Rothe  Nadeln 
(aus  Methylalkohol).     Schmelzp.:  101°.     Löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

*Diäthylester  C18H18O4N2  =  C14H8N2 04! 0,115)2  {S.  1458).  B.  Aus  o-azobenzoe- 
saurem Silber  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1458)  und  O2H5J  (F.  M.,  D.,  A.  326,  344).  —  Helianthin- 
farbige,  vierseitige  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmekp.:  85°.  Löslich  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln. 

^)  " m-Azohenzoesäure  {S.  145S—1459).  B.  Durch  Einwirkung  von  Natronlauge 
von  40°Be.  auf  m-Nitrobenzaldehyd  (J.  Mayer,  B.  34,  4134). 

Dimethylester  O16H14O4N2  =  0,4H8Nj,04(CH3)2.  B.  Aus  m-azobenzoesaurem  Silber 
(Hptw.  Bd.  IV,  8.  1458)  und  OH3J  (F.  M.,  D.,  A.  326,  343).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus 
Eisessig).  Schmelzp.:  163°  (corr.).  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ohloroform, 
leicht  in  heissem  Eisessig,  Benzol  und  Aceton. 

*Diäthylester  C,8Hi804N2  =  C2H6.020.0eH4.N:N.CeH4.002.02H5  (S.  1458— 1459). 
B.  Aus  diazotirtem  m-Amiuobenzoeääureäthylester  bei  Einwirkung  ammoniakalischer 
Kupferoxydullösung  (Vorländer,  Meyer,  A.  320,  137).  Aus  dem  Silbersalz  der  m-Azo- 
benzoesäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1458)  und  O2H5J  in  Benzol  bei  Wasserbadwärme  (F.  Meyer, 
Dahlem,  A.  326,  341).  —  Goldgelbe  prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
108—109°  (V.,  M.);  109°  (corr.)  (M.,  D.).     Löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

Die  beiden  isomeren  Verbindungen  {S.  1459.,  Z.  3  v.  0.)  von  Golubew,  konnten 
Meyer  und  Dahlem  nicht  beobachten. 

4)  * p-Azobenzoesäure  (5.  1459—1460).  B.  Durch  Einwirkung  von  Natronlauge 
von  40°  Be.  auf  p-Nitrobenzaldehyd  (J.  Mayer,  B.  34,  4134).  Aus  diazotirter  p-Amino- 
benzoesäure  durch  ammoniakalische  Kupferoxydullösung  (Vorländer  ,  Meyer,  A.  320,  135). 
Dimethylester  0,9Hi404N2  ^  Oi4H8N204(CH3)2.  B.  Aus  p-Aminobenzoesäuremethyl- 
ester  durch  Oxydation  mittels  CrOa  in  Eisessiglösung  (F.  Meyer,  Dahlem,  A.  326,  338). 
Aus  dem  Sübersalze  der  p-Azobenzoesäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S  1459)  und  CH3J  in  Benzol 
bei  Wasserbad  wärme  (F.  M.,  D.,  A.  326,  339).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.: 
242°  (corr.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  löslich  in  heissem  Benzol, 
Eisessig:,  Aceton  und  Chloroform. 

Diäthylester  Ci8Hi804N2=  C2Hg.02C.C6H4.N:N.CeH4.C02.C2H5.  B.  Aus  diazo- 
tirtem p-Aminobenzoesäureäthylester  durch  ammoniakalische  Kupferoxydullösung  (V.,  M., 
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Ä.  320,  136).  Durch  Oxydation  des  p-Aminobenzoesäureäthylesters  mittels  CrOj  in  Eis- 
essig oder  durch  Oxydation  des  p-Hydrazobenzoesäurediäthylesters  (S.  1094)  mittels  Luft- 
sauerstoflFs  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und  Natriumsulfit  (F.  M.,  D. ,  Ä.  326,  332). 
—  Orangerothe  ßlättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  145,5"  (corr.)  (M.,  D.). 
Der  im  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  1459,  Z.  12 — 10  v.  u.  aufgeführte,  durch  Reduction  des 
-Nitrohenxoesäureäthylesters  mit  Natriumamalgam  entstehende  vermeintliche  *Diätliyl- 
ester  {Schmelxp.:  114,5")  {Uspensky),  ist  ein  Gemisch  von  Axoxy-  und  Äxobenzoesäure- 
äthylester  (F.  M.,  D.,  Ä.  326,  335). 

*Benzolazobenzoesäure  CaHioO^N^  =  C6H5.N:N.C6H4.C02H  (S.1460).  b)  *p-Car- 
bonsäure  {S.1460).  B.  Durch  Oxydation  des  p-Benzolazobenzaldehyds  (S.  1069)  (Freünd- 
LEK,  DE  Laborderie,  C.  r.  135,  1117).  —  Schmelzp.:  238". 

3'-Aminoazobenzolcarbonsäure(3)  CisHiiOjNs  =  NH2.C8H4.N:N.CeH4.C02H.  B. 
Aus  m-Nitranilin  und  m-Nitrobenzoesäure  durch  elektrolytische  Reduction,  neben  m-Azo- 
benzoesäure  (S.  1054)  (Lob,  Z.  El.  Ch.  5,  461).  —  Durch  Aether  aus  Alkohol  in  gelben 
Nädelcheu.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether. 

p-Benzoesäureazomethylphenylglycin  CigHiäO^Ng  =  H02C.CeH4.N:N.C8H4.N(CH3). 
CH2.CO2H.     Krystalle  aus  Alkohol  (Mai,  B.  35,  579).  —  Ba.Ci6H,304N3. 

2',  4'-Diaminoazobenzolearbonsäure  ( 2)  -  Methylester ,  Chrysoidin  -  o  -  Carbon- 
säur emethylester  C14H14O2N4  =  CH3.02C.C6H4.N2.C6H3(NH2)2.  B.  Fällt  aus  der  Lösung 
von  diazotirtem  Anthranilsäureester  und  m-Phenylendiamin  durch  Natriumacetat  als 
basisches  Chlorhydrat,  das  durch  conc.  Ammoniak  zerlegt  wird  (Mehner,  J.  pr.  [2]  63, 
293).  —  Braunrothe  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  138".  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  —  C14H14O2N4.HCI  -\-  H2O.  Rothe  Nadeln 
aus  Alkohol.     Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

2-Methyl-4-Aminoazobenzolcarbonsäure(2')-Methylester  C15H15O2N3  =  (CH3. 
02C)'^C8H4(N2)'C6H3(CH3i^(NH2)*.  B.  Neben  m-Toluoldiazo-o-Aminobenzoesäuremethylester 
(Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1578)  aus  diazotirtem  m-Toluidin  und  Anthranilsäureester  durch 
Natriumacetat  (Mehner,  J.  pr.  [2]  63,  279).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  93".  Schwer 
löslich  in  Ligroi'n. 

p-Carboxymethoxyazobenzol-p'- Carbonsäure  Ci5H,205N2  =  H02C.C6H4.N:N. 
C8H4.O.CH2.CO2H.  Schmelzp.:  285"  (Mai,  Schwabacher,  B.  34,  3940).  —  Das  Natrium- 
salz ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

*  Naphtolazobenzoesäure  C„Hi203N2  =  HO.C,oH6.N:N.C6H,  .CO2H  {S.  1463). 
b)*(?-Naphtol-m-Azobenzoesäure,  l-m-Carboxybenzolazo-2-Oxynaphtalin 
{S.  1463).  Hellrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  243".  Löslich  in  Alkohol  und  in  conc.  Schwefelsäure 
mit  violettrother  Farbe,   sehr  wenig  löslich   in  Alkalien  (Niementowski,  C.  1902  II,  938). 

Nitril  C17H11ON3  =  HO.C10H6.N2.CeH4.CN.  Orangerothe  Kryställchen.  Schmelzp.: 
186".  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in 
Alkalien  und  conc.  Schwefelsäure  mit  kirschrother  Farbe  (N.,  C.  1902  II,  938). 

c)  (9-Naphtol-o-Azobenzoesäure,  l-o-Carboxybenzolazo-2-Oxynaphtalin. 
B.  Aus  diazotirter  Anthranilsäure  und  ^-Naphtol  (Anschütz,  Schmidt,  B.  35,  3469).  — 
Rothe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  272"  (unter  Zersetzung)  (A.,  Sch.);  268"  (N.).  Löslich 
in  Alkohol  und  in  conc.  Schwefelsäure  mit  violettrother  Farbe,  sehr  wenig  löalich  in  Alkalien 
(N.,  C.  1902  II,  938).    Eignet  sich  besonders  zum  Nachweis  geringer  Mengen  Anthranilsäure. 

d)  j?-Naphtol-p-Azobenzoesäure,  l-p-Carboxybenzolazo-2-Oxynaphtalin. 
Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  301"  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  den  meisten 
organischen  Solventien,  löslich  in  Alkalilaugen  mit  rother,  in  conc.  Schwefelsäure  mit  in- 
tensiv kirschrother  Farbe  (N.,  G.  1902  II,  938). 

Nitril  Ci,HiiON3  =  HO.CioH8.N2.C8H4.CN.  Blutrothe  Säulchen.  Schmelzp.:  236". 
Schwer  löslich  in  organischen  Solventien  und  in  siedender  Lauge,  löslich  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  dunkelkirschrother  Farbe  (N.,   G.  1902  II,  938). 

o-Benzylalkohol-azo-o-Benzoesäure(?),  2-Methylol-azobenzol-carbonsäure|2')(?) 
C,4Hio03N2  =  H0.CH.,.C8H4.N:N.C6H4.C02H(?)  B.  Bei  der  Reduction  des  o-Nitrobenzyl- 
alkohöls  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  in  sehr  geringer  Menge  neben  anderen  Producten 
(Freundler,  G.  r.  136,  372).  —  Rothe  Krystalle.     Schmilzt  gegen  195". 

♦Carboxyphenylhydrazon  des  Mesoxalsäureäthylesternitrils,  Carboxybenzol- 
azo-eyanessigsäureäthylester  C.Ii.^O,^^  =  BO^G.C^Ui.^U. ^:C(CN).CO^.C,B,  (8.1464 
bis  1465).  r)  *o-Ca,rhoxy derix 'dt  {S.  1464— 1465).  Methylester,  o-Carboxymethyl- 
phenylhydrazon  des  Mesoxalsäureäthylesternitrils  C,3H,304N3  =  CH3.O2C.C6H4.NH. 
N:C(CN).C02.C2H5.     B.     Aus  diazotirtem  Anthranilsäuremethylester  und  Cyanessigester 
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durch  Natriumacetat  (Lax,  J.  pr.  [2J  63,  11).  —  Gelbe  Nädelchen  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 148".  Ist  ein  Gemisch  der  beiden  Modificationen  (s.  u.).  Giebt,  in  Natronlauge 
gelöst,  durch  Fällen  mit  CO2  den  j9-Ester,  mit  verdünnter  Salzsäure  den  a-Ester. 

«-Ester.    Krystalle  aus  Aether.     Schmelzp.:  139  —  140**.     Labil. 

I?-Ester.  Krystalle  aus  Aether.  Schmelzp.:  155**.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  Petroleumäther.     Stabil. 

Beide  Ester  werden  durch  heisse  Alkalien  leicht  verseift  zu  einer  gelben  Säure  vom 
Schmelzp.:  210«. 

14a.  Azoderivate  der  Zjmmtsäure  C9H802  =  C6H5.cri:CH.C02H. 

p-Benzolazozimmtsäure  C16H12O2N2  =  CeH5.N:N.C6H4.CH:CH.C02H.  B.  In  ge- 
ringer Menge  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  auf  p-Ben- 
zolazobenzaldehyd  (S.  1069)  bei  180°  (Fredndler,  de  Laborderie,  Cr.  135,  1117).  In 
besserer  Ausbeute  durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrosobenzol  mit 
p-Aminozimmtsäure  auf  dem  Wasserbade  in  Gegenwart  von  Eisessig  (F.,  de  L.).  —  Rosa- 
farbene Blättchen  aus  Benzol.  Schmilzt  gegen  245°  unter  Zersetzung.  Sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol  und  Eisessig. 

Methylester  CeHiANj  =  C6Hg.N:N.C9H4.CH:CH.C02.CH3.  Kothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  145°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  (F.,  de  L.,  Cr.  135,  1117). 
Beständig  gegen  alkoholisches  Ammoniak  im  Rohre  bei  100°. 

Aethylester  C^HisOüNa  =  CeH5.N:N.CeH4.CH:CH.C02.aH5.  Rothe  Nadeln. 
Schmelzp.:  101—102»  (F.,  de  L.,  Cr.  135,  1118). 

Amid  C15H13ON3  =  CeH5.N:N.C6H4.CH:CH.C0.NH2.  Orangerothe  Blättchen. 
Schmelzp.:  228—229°.     Löslich  in  Aceton  (F.,  de  L.,  Cr.  135,  1117). 

14b.  Azoderivat  der  Tetrahydronaphtoesäure  c,iHi202. 

l-,?-Naphtolazo-Tetrahydronaphtoesäure(8)  C21H18O3N2  =  HO.C,oH6-N:N.CioHio. 
CO2H.  B.  Aus  diazotirter  Tetrahydroperiaminonaphtoesäure  und  j^-Naphtol  in  alka- 
lischer Lösung  (Schröter,  Rössler,  B.  35,  4224).  —  Rother  Niederschlag.  Färbt  Wolle, 
Baumwolle  und  Seide  roth. 

P.  *  Derivate  der  Säuren  mit  drei  Atomen  Sauerstoff  (S.  1467—1473). 
Vor  I.   Benzolazoglyoxylsäurephenylhydrazon    (CeH5.N:N)(CeH5.NH.N:)C.C02H 

und  Derivate  s.  Formazanearbonsäure  u.  s.  w.,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1227 — 1228  und  Spl. 
Bd.  IV,  S.  893. 

s.  1467,  z.  2  V.  0.  hinter:  „Benzolazocyanbrenztraubensäure"   schalte   ein-. 

„Aethylester". 

2.  *Benzolazoacetessigsäure  C10H10O3N2  =  ch3.C0.CH(N:N.C6H5).C02H  {S.1467). 

Nitril  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1477,  Z.  18—26  v.  o. 

Benzolazo-a-Bromacetessigsäurementhylester  C2oH27  03N2Br  =  CeH5.N:N.CBr 
(CO.CH3).C02.CioHi9.  B.  Durch  Bromiren  von  Benzolazoacetessigsäurementhylester  oder 
durch  Einwirkung  von  Benzoldiazoniumsalz  auf  Bromacetessigsäurementhylester  (Lapworth, 
P.  Gh.  S.  Nr.  267.  —  Gelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  133—134°.    [«]d:  —82.45°  in  Benzol. 

p-Chlorbenzolazo-a-Bromaeetessigsäurementhylester  C2oH2603N2ClBr  =  CgH^Cl. 
N:N.CBr(CO.CH3).C02.C,oHi9.  Schmelzp.:  147—148°.  [«Id:  —67,61°  (L.,  P,  Gh.  S. 
Nr.  267). 

p-Brombenzolazo-«-Bromacetessigsäurementhylester  C2oH2603N2Br2  =  C6H4Br. 
N:N.CBr(CO.CH3).C02.C,oHi9.     Schmelzp.:  155°.     [«Jd:  —73,45"  (L.,  P.  Gh.  S.  Nr.  267). 

*Nitrobenzolazoacetessigsäure  CioHgOgNa  =  CH3.CO.CH(N:N.CeH4.N02).C02H 
{S.1467).  b)  *p-Nitroderivat^(Äi467).  »Aethylester  C,2H,305N3  =  CH3.CU.CH(N: 
N.CeH4.N02).C02.C2H5  (S.1467).  B.  Durch  Eintragen  von  Benzolazoacetessigester  in 
gekühlte  conc.  Salpetersäure  (Bülow,  B.  32,  208).  Aus  p-Nitrodiazobenzol  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1524)  und  Acetessigester  (Kjellin,  B.  30,  1968).  Aus  Acetoudicarbonsäurediäthylester 
und  Iso-p-Nitrodiazobenzolnatrium  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1524—1525)  in  alkalischer  Lösung, 
neben  viel  p-Nitrobenzolazo- Acetondicarbonsäarediäthylester  (S.  1063)  oder  aus  letzt- 
genanntem Ester  durch  dreitägiges  Kochen  mit  Wasser  (B.,  Höppner,  B.  34,  78).  — 
Schmelzp.:  122-123°  (K,);  123-124°  (B.).  Liefert  mit  p-Nitrophenylhydrazin  in  Eis- 
essig 4-Benzolazo-l-p-Nitrophenyl-3-Methylpyrazolou(5)  (S.  1078). 
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*Methylamid  C„Hi20,N4  =  CH3.CO.CH(N:N.CeH4.N02).CO.NH.CH3  (8.1467).  B. 
Durch  Uebergiessen  von  Benzolazoacetessigsäuremethylamid  mit  conc.  Salpetersäure  (B., 
B.  32,  207). 

p-Nitrobenzolazoaeetessigsäure-Phenylhydrazon  CigHjjOiNg  =  CHj.CCrN.NH. 
C6H5).CHiN:N.C6H4.N02).C02H.  B.  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  p-nitro- 
benzolazoacetessigsaures  Natrium  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1467)  in  siedendem  50**/oigen  Alkohol 
(B.,  B.  32,  209).  —  Orangefarbenes  Krystallpulver.  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem 
Alkohol.  FeClg  färbt  die  gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  grünlich.  Die  rothviolette 
Lösung  in  l^oig^r  Natronlauge  färbt  sich  beim  Einleiten  von  CO2  bräunlichgelb.  Geht 
beim  Kochen  mit  Eisessig  in  4-p-Nitrobenzolazo-l-Phenyl-3-Methylpyrazolou(5)  (S.  1078)  über. 

c)  m-Nitroderivat.  Aethylester  daHigOgNs  =  CH3.CO.CH(N:N.CeH4.N02).C02. 
C2H5.  B.  Neben  Di-m-nitroformazylameisensäureester,  aus  Acetessigester  und  m-Nitro- 
diazobenzol  (S.  1106)  (Wedekind,  B.  32,  1920).  —  Schmelzp.:  129—131».  Bei  der  Ver- 
seifuug  mit  verdünnter  Natronlauge  entsteht  eine  canariengelbe  Säure,  die  zwischen  170 — 175*' 
schmilzt. 

o-Aminobenzolazoacetessigsäure  CH3.CO.CH(C02H).N:N.CgH4.NH2  siehe  Eptw. 
Bd.  IV,  S.  1126,  Z.  27  v.  0. 

p  -  Acetaminobenzolazo-aeetessigsäureätliylester ,  Acetessigesterazo  -  p  -  Acet- 
anilid  Ci4H„04N3  =  CH3.CO.CH(CÜ2.C2H5).N:N.C6H4.NH.CO.CH3.  B.  Aus  diazotirtem 
p-Aminoacetanilid  und  Acetessigester  in  essigsaurer  Lösung  bei  15 — 20''(Bülow,  ä  33, 191). — 
Strohgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  148".  Schwer  löslich  in  Wasser, 
Aether  und  CSg,  sonst  leicht  löslich. 

Acetessigsäureamid-azo-p-Aeetanilid  Ci2Hj403N4  =  CH3.CO.CH(CO.NH2).N:N. 
C8H4.NH.CO.CH3.  B.  Aus  Acetessigesterazo-p-Acetanilid  (s.  o.)  und  alkoholisch-wässerigem 
Ammoniak  (B.,  B.  33,  192).  —  Canariengelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 228 — 229''  (unter  Zersetzung).  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin,  schwer  lös- 
lich in  Benzol  und  Aether,  leicht  in  Aceton.  Wird  aus  der  gelben  Lösung  in  verdünnten 
Alkalien  durch  CO2  gefällt. 

Acetessigsäuremethylamidazo-p-Acetanilid  C13H16O3N4  =  CH8.C0.CH(C0.NH. 
CH3).N:N.C6H4.NH.Cü.CH3.  Schwefelgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Sehr 
wenig  löslich  in  Aether,  Benzol  und  CSj,  leichter  in  Aceton  (B.,  B.  33,  193). 

2a.  Toluolazoacetessigsäure  C11H12O3N2  =  CH3.CeH4.N:N.CH(C0.CH3).C02H. 

a)  o-Toluolazoderivat  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  803. 

b)  p-Toluolazoderivat  und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  8.  808—809  und  Sj)!. 
Bd.  IV,  S.  536. 

p-Toluolazo-oc-Bromacetessigsäurementhylester  CaiHogOaNjBr  =  CH3.C6H4.N:N. 
CBr(CO.CH3).C02.CioHi9.  Schmelzp.:  155—156».  [«]d:  —  Sö^ö«  (Lapworth,  F.  Gh.  S. 
Nr.  267). 

3  a.  Biphenylbisazoacetessigsäure  C2oHi80eN4=  [H02C.C(CO.CH3):N.NH.CeH4— ]2. 

Diäthylester  [C2H6.02C.C(CO.CH3) :  N.NH.C6H4— ]2  s.  Hptw.  Bd.  IV,  8. 1291,  Z.  14  v.  u. 

7.  *BenZ0laZ0Camph0Carb0nsäure  (8.1468).  Vgl.  auch  Benzolazocyancampher 
und  Toluolazocyancampher,  Hptw.  Bd.  IV,  8. 1481 — 1482. 

8.  *  Derivate  der  Säuren  c,u^Os  (8. 1468— 147 1). 

1)    *  Derivate    der    Salicylsäure    (8.   1468—1470).       *5-Benzolazosalicylsäure 
C18H10O3N2  =  C6H5.N:N-/        N-OH   (8.1468).     Beim  Nitriren   mit   verdünnter   Sal- 

CO2H 

petersäure  entsteht  Benzolazo-o-Nitrosalicylsäure  (S.  1058),  mit  Salpeter  in  conc.  Schwefel- 
säure dagegen  p-Nitrobenzolazosalicylsäure  (S.  1058)  (Hewitt,  Fox,  80c.  79,  49).  Ver- 
wendung für  Darstellung  von  Azinfarbstoffen :  Bayer  &  Co.,  D.R.P.  87  671;  Frdl.  IV,  436. 

o  -  Nitrobenzolazo-salicylsäure  C,3H905N3  =  O2N .  CaH4 .  N :  N .  C9H3(0H) .  CO2H.  B. 
Durch  Kuppelung  der  aus  o-Nitraiiilin  (50  g)  bei-eiteten  Diazolösung  mit  einer  Lösung 
von  Salicylsäure  (50  g)  in  etwa  500  g  lO'/oiger  Natronlauge  (Elbs,  Keipeb,  J.  pr.  [2]  67, 
583).  —  Braunrothes  krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  215 — 217".  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig.  —  Die  Alkalisalze  sind  leicht  lös- 
lich in  Wasser  mit  dunkelrother  Farbe. 
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p  .Nitrobenzolazo-salicylsäure  dsHsO.Na  =  O^N .  CgH^ .  N :  N .  CeHgCOH)  .CO^H.  B. 
Aus  diazotirtem  p-Nitranilin  und  Salicylsäure  in  Gegenwart  von  Aetzalkali  (Meldola,  Soe. 
47  666).  Man  fügt  2,1  g  Natriumnitrat  allmählich  zu  einer  Lösung  von  5  g  5-Benzolazosalicyl- 
säure  (S.  1057)  in  100  g  conc.  Schwefelsäure  unter  20°  (Hewitt,  Fox,  Soc.  79,  53).  —  Orange- 
braune Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schwärzt  sich  gegen  225"  (M.).  Schmelzp.: 
253—254*  (H.,  F.).     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  weniger  leicht  in  Toluol. 

Aethylester  C.bHisO.Ns  =  OaN.CH^.N :  N.C6H8(0H).C0,.C,H5.    Schmelzp. :  220-225  " 


(H.,  F.,  Soc.  79,  53). 


CO,H 


Benzolazo  -  o  -  Nitrosalieylsäure  CiaHgOßNg 


=  CeHß.N: 


N 


<z 


OH.    B.    Aus 


NO, 


5-Benzolazosalicylsäure  (S.  1057)  mit  Salpetersäure  (D:  1,36)  bei  65—70»  (H.,  F.,  Soe.19,  50). 
Entsteht  auch  in  wenig  glatter  Reaction  durch  Kuppelung  von  Benzoldiazoniumchlorid  mit 
o-Nitrosalicylsäure  (H.,  F.).  —  Gelblichrothe  Nadeln  mit  1  Mol.  Wasser  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  197".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  siedendem  Wasser. 
Giebt  schwer  lösliche  Niederschläge  mit  fast  allen  Schwermetall-Salzen,  Baryum-  und 
Strontium-Salzen. 

Methylester  Ci4H„05N,  =  C6H5.N:N.CeH,(N02)(OH).CO,.CH3.  Braune  Nadeln. 
Schmelzp.:  132—134»  (H.,  F.,  Soc.  79,  52). 

Aethylester  Ci^HiaOsNs  =  CeH5.N:N.C6H2(N02)(OH).C02.C2H6.  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  127—129»  (H.,  F.,  Soc.  79,  53). 

m-Aminobenzolazo-salicylsäure  CigHuOgNsW H2N.C6H4.N:  N.C6H3(OH).C02H.  B. 
Aus  m-Nitrobenzolazosalicylsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1469,  Z.  22  v.  u.)  durch  Keduction  oder 
aus  Acet-m-Aminobenzolazosalicylsäure  durch  Abspaltung  der  Acetylgruppe  (Bad.  Anilin- 
u.  Sodaf.,  D.R.P.  137  594;  Frdl.  VII,  407).  —  Verwendung  zur  Darstellung  brauner  beizen- 
ziehender DisazofarbstofFe :  B.  A.-  u.  S.-F. 

p-Aminobenzolazo-salicylsäure  CigHtiOsNs  =  NH2.C8H4.N2.C6H3(OH)(C02H).  B. 
Man  kuppelt  diazotirtes  p-Aminoacetanilid  mit  Salicylsäure  und  verseift  das  Kuppelungs- 
product  mit  Schwefelsäure  (B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  46  737;  Frdl.  II,  4b0;  vgl.  auch  D.R.P. 
47  902;  Frdl.  II,  ibS).  —  Krystallinisch.  Einwirkung  von  COCI2,  CSCia  und  CS2:  B.  A.- 
u.  S.-F.,  D.R.P.  46737,  47902;  Frdl.  II,  450,  458.  Kuppelung  mit  Chrysoidin  (S.  1013) 
und  dessen  Sulfonsäure  zu  braunen  Farbstoffen:  B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P.  76816;  Frdl. 
III,  1004. 

p-Oxybenzolazo-salicylsäure  C13H10O4N2  =  H0.C6H4.N:N.C6H8(0H).C02H.  B. 
Durch  Erwärmen  von  diazotirter  p-Aminobenzolazo-salicylsäure  (s.  o.)  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  66  434;  Frdl.  III,  642).  —  Krystalle  aus  Wasser. 
Gelber  Beizenfarbstoff. 

Salieylsäure-azo-resorcin,  2,2',4'-Trioxyazobenzolearbonsäure(3)  Ci3Hi(,06N2  = 

<^         ^•N:N-/         \-0H.    B.    Aus  3-Diazosalicylsäure  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1557)  und 

HO2C     ÖH  ÖH 

Resorcin  (Zahn,  J.  pr.  [2]  61,  533).  —  Tiefdunkelroth.  Bei  300»  nicht  geschmolzen. 
Unlöslich  in  den  meisten  Mitteln.  —  NIl4.C,3H905N2.  Dunkelrother  Niederschlag  (aus 
Alkohol  durch  Aether).     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Bitolyldisulfonsäuredisazosalicylsäure  C28H22O12N4S2  =  [ — C6H2(CH3)(S03H). 
N:N.C8H3(OH).C02H]2.  B.  Aus  Salicylsäure  und  Tetrazobitolyldisulfonsäure  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1543,  Z.  3  V.  u.)  in  alkalischer  Flüssigkeit  (Elbs,  Wohlfahrt,  J.  pr.  [2]  66, 
567).   —  Ba2.C28Hi80i2N4S2.     Gelbbraunes  Pulver. 


0 


9.  *Azoderivate  der  Säuren  CgHgOs  (S.  i47i). 

2)  Derivat   der   1-Methylolbenzoe- 

säwrec;;;;  HO.CH2.C6H4.CO2H.    5,5'-Azo-  /CHs.-r"  ^  >-N:N 

phtalid  C,6Hio04N2  =  0< 

B.     Aus  5-Nitrophtalid  (Spl.  Bd.  II,  S.  926) 

durch    Reduction    mit  Natriumamalgam    in 

alkalischer  Lösung  (Bogert,  Boroschek,  Am. 

Soc.  23,  761).    —    Rothe    Krystalle    (aus    verdünntem    Alkohol).      Schmelzp.:    260—280» 

(unter   Zersetzung).     Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,   löslich  in  heissem  Alkohol  und 

Eisessig. 


^OC 


•CH2 


CO^ 
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13.    Derivate  der  Benzoylessigsäure  {s.  1472— 1473). 

Hydroxylaminderivat  der  Benzolazobenzoylessigsäure  s.  Hpüc.  Bd.  IV,  S.  1486, 
Z.  20—16  V.  u. 

*Benzolazobenzoylessigsäureäthylester,  Phenylhydrazon  des  Benzoylglyoxyl- 
säureäthylesters  CnHieOgN^  =  C6H5.CO.CH(.N:N.C6H5).C02.C2H8  {S.  1472).  B.  Aus 
ßeuzoylacetessigester  (Spi.  ßd.  II,  S.  1076)  und  Benzoldiazoniumchlorid  iu  essigsaurer 
Lösung  (BöLOW,  Haileb,  Ä  35,  923).  —  Gelbe  Prismen  vom  Schmelzp.:  65**,  oder  dichroi- 
tische  Tafeln  oder  oktaederähnliche  braune  Krystalle  vom  Schmelzp.:  65—67**.  Alle  drei 
Formen  sind  monoklin.  Zeigt  die  BüLow'sche  Reaction  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  661, 
Z.  13 — 16  V.  0.)  nicht.  Löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Giebt  keine  Eisenchloridreactiou. 
Liefert  mit  Benzenylamidin-Chlorhydrat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  839)  Benzolazo-Diphenyloxypyri- 
midin(8. 1085),  mit  Essigsäureanhydrid  Benzoylglyoxylsäureester-Acetylphenylhydrazon  (s.u.). 

»„Phenäthylonalphenylhydrazon"  CeHg.NH.NrCH.CO.CeHg  {S.  1472).  Der 
Artikel  ist  hier  xu  streichen.  Vgl.  w-Benzolazoacetophenon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1478 
und  Spl.  Bd.  IV,  S.  1072. 

Benzolazobenzoylessigsäureamid  CisHjsOaNg  =  CeH5.CO.CH(.N:N.C8H6).CO.NH2. 
B.  Durch  Einleiten  von  NHg  in  die  alkoholische  Lösung  des  Esters  (s.  o.)  unter 
Kühlung  (B.,  H.,  B.  35,  924).  —  Gelbe  Kryställchen  aus  Alkohol,  Schmelzp.:  163—165**. 
Löslich  in  organischen  Mitteln  und  in  verdünnten  Alkalien  und  Säuren.  Löslich  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  rothgelber  Farbe,  die  durch  KaCr^Oy  undurchsichtig  braun  wird. 

Benzolazobenzoylessigsäure-Nitril  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1478,  Z.  23 — 15  v.  u. 

Acetylphenylhydrazon  des  Benzoylglyoxylsäureäthylesters  Ci9H,804Nj  = 
C6H5.N(CO.CH3).N:C(CO.CeH5),C02,C2H5,  B.  Aus  Beuzolazobenzoylessigester  (s.  o.)  und 
Essigsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  (B.,  H.,  B.  35,  925).  —  VVeisse 
Nadeln.  Schmelzp.:  151  *•.  Unlöslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich.  Löslich  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  schwachgelber  Farbe.  Durch  Reduction  mit  Ziukstaub  und  H2SO4  in 
alkoholischer  Lösung  wird  Acetanilid  gebildet. 

C0.C:N.NH.CeH6 

*  Verbindung  C2iHieON4  =  CgHg.NK^^     -^^        ^    ^  {S.  1472).     Der  Artikel  ist 

N=C.CeH5 

hier  xit,  streichen.    Vgl.  Benzolazo-Diphenylpyrazolon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1490,  Z.  22  v,  u. 

und  Spl.  Bd.  IV,  S.  1083. 

*p-Nitrobenzolazobenzoylessigsäureäthylester  C17H15O5N3  =  C8H5.CO.CH(.N:N. 
C8H4.N02).C02.C2H5  {S.  1473).  B.  Aus  Benzoylacetessigester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1076)  und 
diazotirtem  p-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  143)  in  essigsaurer  Lösung  (Bülow,  Hailee,  B.  35, 
926).  —  Schmelzp.:  114**.  Zeigt  weder  die  BüLOw'sche,  noch  die  Eisenchlorid-Reaction. 
Löslich  in  Natronlauge  und  heisser  Sodalösung  mit  rothvioletter  Farbe. 

Benzolazo-m-Nitrobenzoylessigsäureätliylester  C17H15O5N3  ==  NO2.CaH4.CO.CH 
(.N:N.C8H5).C02.C2H5.  B.  Aus  m-Nitrobenzoylacetessigester  und  Diazobenzol  in  essig- 
saurer Lösung  (B.,  H.,  B.  35,  933).  —  Gelbbraune  Spiesse.  Schmelzp.:  134—135**.  Zeigt 
die  BüLOw'sche  Reaction  nicht. 

Benzolazo-p-Nitrobenzoylessigsäureäthylester  C17H15O5N3  =  NO2.C6H4.CO.CH 
(.N:N.C6H5).C02.C2H5.  B.  Aus  p-Nitrobenzoylacetessigester  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1867, 
Z.  12  V.  u.)  und  Diazobenzol  in  essigsaurer  Lösung  (B.,  H.,  B.  35,  932).  Aus  Benzolazo- 
Mononitrodibenzoylessigester  (S.  1063)  und  verdünntem  Ammoniak  (B.,  H.,  B.  35,  938). 
—  Gelbe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  126—127**  (unter  Zersetzung).  Löslich  in 
wässerigen  Alkalien.     Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  rothgelber  Farbe. 

o-Toluolazo-benzoylessigsäureäthylester  CigHigOaNj  =  C8H6.C0.CH(.N:N.C8H4. 
CH3).C02.C2H6.     Gelbrothe  Prismen.     Schmelzp.:  86**  (Bülow,  Hailer,  B.  35,  926). 

Biphenyl-Bisazobenzoylessigsäureäthylester  [C6H5.CO.C(C02.C2Hj):N.NH.C8H4— ]2 
s.  S.  945. 

o-Benzoesäureazo-benzoylessigsäure  C16H12O6N2  =  C8H5.CO.CH(.N:N.C8H4.C02H). 
CO2H.  B.  Durch  Verseifen  des  Aethylesters  (s.  u.)  (Bülow,  Hailer,  B.  35,  928).  —  Gelb 
gefärbt.  Schmelzp.:  220**  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  Alkalien.  Liefert  durch  Um- 
setzung des  Ammoniumsalzes  mit  Metallsalzlösuugen  unlösliche  Salze. 

o-Benzoesäureazo-benzoylessigsäureäthylester  Ci8Hj805N2  +  H2O  =  CaHg.CO. 
CH(.N:N.C8H4.C02H).C02.C2H5  +  H^O.  B.  Aus  Benzoylacetessigester  (Spl.  Bd.  II, 
S.  1076)  und  diazotirter  Anthranilsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  779)  in  essigsaurer  Lösung  (B.,  H., 
B.  35,  927).  Aus  Phenacetylbenzoylessigester  und  diazotirter  Anthranilsäure  in  alko- 
holisch-essigsaurer Lösung  (B.,  H.,  B.  35,  936).  —  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  145-147**, 
Enthält  im  lufttrockenen  Zustande  1  Mol.  H2O.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Aether.    Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  die  durch  K2Cr207  braunroth  wird. 
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o-Benzoesäureazo-3-Phenylisoxazolon(5)  CigHuO^Na  = 

N.O.CO  9^ 

Qll,G — CH.N:N<f  y.     B.     Aus   Benzoesäureazobenzoylessigester  (s.o.)   und   Hydr- 

oxylaminchlorhydrat    in    eisessigsaurer    Lösung  (B.,   H.,   B.   35,  928).    —    Gelbe   Nadeln. 
Schmelzp.:  245—250°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  heisser  Natronlauge. 

13  a.  Nitrii  der  Benzolazo-0-ToIuylessigsäure  s.  Hptw.  Bd.iv,  s.i478,  z.isv.u. 
13  b.  Derivate  der  Säuren  C15H20O3. 

Benzolazo-d-santonige  Säure  C2iH2403N2  =  C8H5.N:N.Ci5Hi903.  B.  Aus  d-santoniger 
Säure  (8pl.  Bd.  II,  S.  977)  und  Diazobenzol  in  alkalischer  Lösung  (Wedekind,  O.Schmidt, 
B.  36,  1394).  —  Kothe  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  250".  Ziemlich  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Eisessig  und  Aether. 

Benzolazodesmotroposantonige  Säure  C21H24O3N2  =  C6H5.N:N.Ci5Hi903.  B.  Aus 
desmotroposantoniger  Säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  978)  und  Diazobenzol  in  alkalischer  Lösung 
(W.,  0.  ScH.,  B.  36,  1393).  —  Rothe  Blättchen.     Schmelzp.:  218 ". 

p-Toluolazodesmotroposantonige  Säure  C22H26O3N2  =  CH3.CeH4.N:N.Cj5Hi903. 
Rothe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  214".  Schwierig  löslich  in  Soda  (Wedekind, 
0.  Schmidt,  B.  36,  1894). 

14.  *  Derivate  der  Säuren  CioHgOg  (ä  1473). 

*Benzolazo-2-Oxynaphtoesäure(3)  C17H12O3N2  =  C6H8.N:N.CioHb(OH).C02H 
[S.  1473).  B.  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf  Methylendi-j?-oxynaphtoesäure 
(Hptw.  Bd.  II,  S.  2038)  in  alkalischer  Lösung  (Strohbach,  B.  34,  4164). 

15.  Derivat  der  Benzalacetessigsäure  CuHioOg  =  CeH5.CH:CH.C0.CH2.C02H. 

2-Benzolazo-5-p-Nitrophenylpenten(4)-on(3)-säure(l)-Aethylester  CigHijOsNa 
=  N02.C8H,.CH:CH.C0.CH(N:N.C6H6).C02.C2H5.  B.  Aus  Benzolazoacetessigester 
(S.  460—461)  und  p-Nitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  10)  bei  Gegenwart  von  NaOH  in 
alkoholischer  Lösung;  man  zerlegt  das  sich  ausscheidende  Natriumsalz  mit  Essigsäure 
(Prager,  B.  36,  1450).  —  Gelbliches  Pulver.  Färbt  sich  oberhalb  100  <>  dunkler  und 
schäumt  bei  155"  auf.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sonst  schwer  löslich.  Die 
alkoholische  Lösung  ist  nur  schwach  gefärbt.  Löslich  in  couc.  Schwefelsäure  mit  starker 
grüngelber  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  Benzolazo-p-Nitrobenzalaceton 
(S.  1073).  —  Na.Ci9Hi606N3.  Orangefarbenes  Krystallpulver.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol 
und  kaltem  Wasser. 

Q,.  *Derivate  der  Säuren  mit  vier  und  mehr  Atomen  Sauerstoff 

(&  1473—1475). 
1.  *Derivate  der  Säuren  mit  vier  Atomen  Sauerstoff  {S.  1473 — 1475). 

I.  *  Derivate  der  NIalonsäure  C3H4O4  (&  1473). 

Benzolazomalonsäure  C6H5.N:N.CH(C02H)2  =  CaH5.NiI.N:C(C02H)  u.  Derivate 
s.  Mexoxalsäurephenylhydrazon  ii.  Derivate  Hptw.  Bd.  IV,  S.  720 — 721  u.  Spl. 
Bd.  iV.,  S.  469,  ferner  Benzolazoeyanessigsäure  u.  Derivate  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1454 
bis  1456  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  1051—1053. 

Toluolazomalonsäure  bis  Pseucumolazomalonsäure.  Halbnitril  -  Derivate  s. 
unier  Toluolazocyanessigsäure  bis  Pseudocuraolazocyanessigsäure  Hptio.  Bd.  IV, 
S.  1456—1457  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  1053—1054. 

Naphtalinazomalonsäure.  Halbnitrilderivate  s.  unter  Naphtylhydrazoncyan- 
essigsäure,  Hiitw.  Bd.  IV,  S.  1457. 

Biphenylbisazomalonsäure  [(H02C)2CH.N:N.C6H4-]2  =  [(H02C)2C:N.NH.C6H4— ]2 
u.  Derivate   s.  Bismesoxalsäurederivate   des   Biphenylendihydrazins  S.  944 — 945. 

Bitolylbisazomalonsäure  [(II02C)2C:N.NH.C6H3(CH3)— ]2  s.  Bismesoxalsäure- 
derivate des  Bitolylendihydrazins  S.  947—948. 
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la.    Derivat  der    PfOpanOnalsäure   C3H2O4  =  HCO.CO.CO2H. 

3  -  Benzolazopropanonalsäure  -  Phenylhydrazon(3)  (CgHs .  N :  N)  (CgHs .  NH .  N  :1C. 
CO.COJi  u.  Derivate  s.  Formazylglyoxylsäure  u.  s.w.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1228  u.  Spl. 
Bd.  IV,  S.  893—894. 

Benzolazoderivat  des  2-Phenylhydrazons  vom  Propanonalnitril  s.  Benzolazo- 
glyoxylylcyanidphenylhydrazon,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1475. 

Ib.    Derivat  einer  Säure   O^Yifi*- 

^     CH,.C(OH) 
Benzolazotetronsaure   OC^^"  ••  s.     Phenylhydrazon     des    Diketo- 

Cü.  C.NiN.CeHg 
butyrolactons  S.  465. 

2.    *  Derivate  der  Säuren   C^Ii^O^  {S.  1473). 
2)  Benzolazoglutaconsäure  HOaC.CCiN.NH.CeHgj.CHiCH.COaH  s.  S.  467. 

6a.  Derivate  der  5-Phenyl-Pentanon(3)- ol(5)-säure(l)  c„Hi204  =  CgHs.CH 

(OH)CH2.CO.CH2.C02H. 

2  -  Benzolazo  -  5  -  p  -  Nitrophenyl  -  Pentanon  (3)  -  ol  (5)  -  säure  (1)  -  Aethylester 

CgHigüeNs    =    N02.C6H,.CH(OH)CH2.CO.CH(.N:N.C6H5).C02.aH5.     B.     Beim   Erhitzen 

von  2-Benzolazo-3-Methylimino-5-p- Nitrophenyl-Pentanol(5)-säure(l)- Aethylester  (s.  u.) 

mit  verdünnter  Essigsäure  auf  ca.  70"  (Präger,  B.  35,  1863).  —  Schwachgelbe  Krystalle 

aus    Alkohol.      Schmelzp.:    147 — 148"    (corr.).      Sehr    leicht    löslich    in    Chloroform    und 

Aceton,   leicht  in  Alkohol,    Benzol  und  Eisessig,   schwer  in  Petroleumäther.     Liefert   bei 

mehrstündigem  Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  das  Lacton  Ci7Hj30gN3  (s.  u.). 

2 -Benzolazo- 5 -p-Nitrophenyl-Pentanon(3)-olid (1,5)  Ci^HjaOgNa  = 

N02.CsH4.CH.CH2.CO.CH(N:N.C6H5).CO  „  .       , 

I    .     B.     Bei  mehrstündigem  Kochen  von  2-Benzol- 

0 

azo  -  3  -  Methylimino  -  5-p-Nitrophenyl-Pentanol(5)-säure(l)-Aethylester  (s.u.)  oder  von 
2-Benzolazo-p-5-Nitrophenyl-Pentanon(3)-ol(5)-säure(l)Aethylester  (s.  0.)  mit  alkoho- 
lischer Schwefelsäure  (P.,  B.  35,  1864).  —  Orangefarbene  Krystalle.  Bräunt  sich  gegen 
215",  schäumt  bei  218"  (corr.)  unter  Schwärzung  auf.  Sehr  wenig  löslich  in  organischen 
Mitteln,  löslich  in  heissen  Aetzalkalien. 

2-Benzolazo-3-Methyliniino-5-p-Nitrophenyl-Pentanol(5)-säure(l)- Aethylester 
C20H22O6N4  =  NO,.C8H4.CH(OH).CH2.C(:N.CH3).CH(.N:N.C6H5).CO,.C2H5.  B.  Aus 
p-Nitrobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  10)  und  Benzolazo-Methylaminocrotonsäureester  (S.  461) 
(P.,  B.  34,  3605;  35,  1862).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.  (bei  raschem  Erhitzen): 
123  — 125".  Löslich  in  heissem  BenzoPund  Aceton,  unlöslich  in  Petroleumäther.  Löst 
sich  in  verdünnten  Säuren  ohne  Zersetzung;  beim  Erhitzen  der  sauren  Lösungen  auf 
ca.  70"  erfolgt  Zersetzung  in  Methylamin  und  2 -Benzolazo- 5 -p-Nitropheuyl-Pentauon 
(3) -ol (5)- säure (1)- Aethylester  (s.  0.).  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure 
in  Eisessiglösung  1  MoL-Gew.  Anilin. 

7.    *  Derivate  der  Säuren   C13H20O4  {S.  1474). 

*Santonsäuredisazobenzol,  Bisbenzolazosantonsäure  C27H28O4N4  =  (C6H,i.N:N)2 
C1BH18O4  {S.  1474).  Zur  Constitution  vgl.:  Wedekind,  O.Schmidt,  B.  36,  1387.  —  Bei  der 
Reduction  mit  SuClg  +  HCl  entsteht  zunächst  eine  Aminoazoverbindung  Ci5Hi304(NH2). 
N:N.C6H6  (s.u.)  (W.,  B.  36,  1395). 

Aminoazoverbindung  02,112504X3  =  Ci5H,804(NH2).N:N.C6Hg.  B.  Durch  Reduction 
von  Bisbenzolazosantonsäure  (s.  0.)  mit  SnClj  ■]-  HCl  (W.,  B.  36,  1395).  —  (C21H25O4N3. 
HCl)2SnCl4.  Rothes  Pulver.  Löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  unlöslich 
in  Aether  und  Ligroin,  schwer  löslieh  in  Wasser.  Löslich  in  warmen  Alkalien  mit  violett- 
rother  Farbe.     Wird  durch  weitere  Behandlung  mit  SnClj  +  HCl  entfärbt. 

o-Bitolyldisazodisantonsäure  C44H60O8N4  ^  [— C6H3(CH3).N:N.Cj5H,904]2.  B.  Aus 
Tetrazobitolylchlorid  (S.  1120)  und  Santonsäure  (Spl.  Bd.  11,  S.  1044)  in  Gegenwart  von 
NaOH  (W.,   B.   36,    1396).    —    Gelbes  amorphes 

Pulver.     Schmelzp.:    164—166".     Leicht  löslich  in  CH2     C.CH3 

Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform,  schwer  in  Benzol.  O— HCi^^C^^^C  N*  N  C  H 

Benzolazodesmotroposantonin  Co,  112203X2=         0C<;  || 

B.    Aus  Desmotroposantonin  (Spl.  Bd."!!,  S.  1046)  ^HC.HCl      ,0^   ^C.OH 

und  Diazobenzol  in  alkalicher  Lösung  (Wedekind,  "  \/       /"fnw 

0.  Schmidt,   B.  36,  1391).   —   Gelbe  Nadeln  aus  ^"^      ^"2    ^'^^^ 
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Benzol.  Schmelzp.:  260".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  leichter 
in  Benzol  und  Eisessig,  am  leichtesten  in  Chloroform,  unlöslich  in  Alkalicarbonaten.  In 
fixen  Alkalien  schwierig  auflösbar. 

o-Nitrobenzolazo-Desmotroposantonin  CaiHoiOgNg  =  02N.C6H4.N:N.Ci5Hi,03. 
Kothc  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  275"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  allen  kalten 
Lösungsmitteln  (W.,  0.  Sch.,  B.  36,  1392). 

p-Benzolsulfonsäureazo-Desmotroposantonin  CaiHj^OeNaS  =  HOjS.CeH^.NiN. 
CgHijOg.  Rothe  Blättchen.  Schmelzp.:  269".  Schwer  löslich  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform,  leicht  in  Eisessig.  Die  rothgelbe  Lösung  in  Soda  wird  mit  Aetzalkali  dunkel- 
violett (W.,  O.  Sch.,  B.  36,  1392). 

p-Benzoesäureazo-Desmotroposantonin  C22H22O5N2  =  H02C.CeH4.N:N.Ci5Hi703. 
Rothe  Krystalle  aus  Alkohol.  Zersetzungspunkt:  '260".  Schwer  löslich  in  kaltem  Benzol, 
Chloroform  und  Alkohol.  Löst  sich  in  Soda  langsam  mit  gelber  Farbe,  die  durch  Aetz- 
alkali in  Roth  umschlägt  (W.,  0.  Sch.,  B.  36,  1392). 

p-Toluolazo-Desmotroposantonin  C22H24O9N2  =  CH3.C8H4.N:N.C,5H,703.  Rothe 
Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  275".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol, 
leichter  in  Chloroform  (W.,  0.  Sch.,  B.  36,  1391). 


CO2H 

co,h' 


B.  Aus4-Nitro- 


8.    *  Derivate  der  SäUren   CsHgO^  {S.  1474-1475). 

H02C-/^-N:N. 
3)  4. 4''Azophtalsäure  CigHioOgNg  = 

H02C-l^ 

phtalsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1061)  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  alkalischer 
Lösung  oder  aus  5,5'-Azophtalid  (S.  1058)  durch  Oxydation  mit  alkalischer  KMn04-Lösung 
(BoGERT,  BoRoscHEK,  Am.  Soc.  23,  759).  —  Lachsfarbenes  krystallinisches  Pulver.  Löslich 
in  heissem  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  nach  der  ersten 
Methode  dargestellte  Verbindung  schmilzt  nicht  bis  360",  die  nach  der  zweiten  erhaltene 
schmilzt  bei  285—300"  unter  Zersetzung;  der  Grund  der  Verschiedenheit  konnte  nicht  er- 
mittelt werden.  —  Ag4.Ci6H608N2.     Rothes  krystallinisches  Pulver.     Unlöslich  in  Wasser. 

10.  *  Derivate  der  Benzoylbrenztraubensäure  (S.  1475). 

[Benzolazo]  -  p  -  N-Benzoylbrenztrau.bensäureäthylester-2,5-dimethylpyrrol- 

C2H6.02C.C:C(CH3)^ 
3,4- dicarbonsäurediäthylester    C30H31O8N3  =  r\  r\  r\  n  nix  x^N*^6H4.C0.CH 

C2H5.02C.C:C(CH3) 

(.N:N.C6H5).CO.C02.C2H6.  B.  Aus  dem  Triäthylester  der  2,5-Dimethylpyrrol-3,4-Di- 
carbonsäure  - 1  -  Benzoylbrenztraubensäure  (S.  77,  Z.  12  v.  0.)  und  Benzoldiazoniumchlorid- 
lösung  in  verdünntem  Alkohol  (Bülow,  Nottbohm,  B.  36,  896).  —  Gelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  122".  Schwer  löslich  in  Ligroin,  sonst  leicht  löslich.  Löslich  in 
conc.  Schwefelsäure  mit  gelber,  durch  Oxydationsmittel  braun  werdender  Farbe. 

IIa.   Derivate  der  Blphenyidicarbonsäuren  C14H10O4. 

Azoderivate  aus  Benzidindicarbonsäure(3,3')  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.1557,  Z.  21 
bis  3  V.  u. 

Diphenylindicarbonsäuredisazophenol  C26H,806N4  =  [H0.C6H4.N:N.C6H3 
(CO2H) — ]2.  B.  Aus  diazotirter  Diphenylindicarbonsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1092)  und 
Phenol  (Höchster  Farbw.,  D.R.P.  69  541;  Frdl.  III,  26).  —  Orangerother  Niederschlag.  — 
Natrium  salz.     Orangerothe  Krystalle.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser. 

IIb.  Derivate  der   Diphenylmethandicarbonsäure (3,3)    C15H12O4   =   ch2[C6H4 

(C02H)]2. 

Diphenylmethandiearbonsäuredimethylester-disazo-Phenol  C29H240aN4  =  CIl2^ 
[C6H3(C02.CH3)3(N:N.C6H4.0II)*]2.  B.  Aus  diazotirtem  4,4'-Diamiuodiphenylmethandi- 
carbonsäure(3,8')-Dimethylester  und  alkalischer  Phenollösung  (Mehner,  J.  pr.  [2]  63,  253). 

—  Braunrothes  Pulver.     Löslich  in  Ammoniak,  unlöslich  in  den  meisten  Mitteln. 

Diphenylmethandicarbonsäuremethylester-disazo-j?-Naphtol  C37H28O6N4  =  CII2 
[C6H3(C02.CH3).N:N.CioH6.0H]2.  B.  Aus  diazotirtem  4,4'-Diaminodiphenylmethandi- 
carbonsäure(3,3')-Dimethylester  und   alkalischer  (5-Naphtollösung  (M.,  J.  pr.  [2]  63,  252). 

—  Dunkelrothe,  grünschimmernde  Krystalle  aus  Eisessig.    Unlöslich  in  Alkalien  und  den 
meisten  Mitteln. 
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II  c.   Derivate  der  Dibenzoylessigsäure  CieHi^o^  =  (C6H5.co)2Ch.c02H. 

Benzolazodibenzoylessigsäureäthylester  C24H20O4N2  =  CßHg.NiN.CCCO.CeHJ^. 
CO2.C2H5.  B.  Aus  Dibenzoylessigester  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1896)  und  Diazobenzol  in  alko- 
holisch-essigsaurer Lösung  (BüLOW,  Häiler,  B.  35,  935).  —  Gelbe  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  116°.  Schwer  löslieh  in  Ligroin,  sonst  leicht  löslich.  Löslich  in  conc.  Schwefel- 
säure mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  wird  durch  Oxydationsmittel  rothbraun.  Unlöslich 
in  verdünnten  kalten  Alkalien.  In  der  Wärme  tritt  Verseifung  und  Abspaltung  einer 
Benzoylgruppe  unter  Bildung  von  Benzolazobenzoylessigester  (S.  1059)  ein. 

Benzolazo-Mononitrodibenzoylessigsäureäthylester  CoiHigOeNa  =  CeHg.NiN. 
C(CO.C6Hs)(CO.C6H4.N02).C02.C2H5.  B.  Aus  p-Nifrobenzoylbenzoylessigester  und  diazo- 
tirtem  Anilin  in  alkoholisch-essigsaurer  Lösung  (B.,  H.,  B.  35,  937).  —  Gelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  105".  Unlöslich  in  Ligroin,  sonst  leicht  löslich.  Unlöslich  in  ver- 
dünnten kalten  Alkalien,  löslich  beim  Erwärmen  unter  Zersetzung.  Liefert  mit  verdünntem 
Ammoniak  (nach  Ansäuern  der  Lösung)  Benzolazo-p-Nitrobenzoylessigester  (S.  1059). 

2)  *Derivate  der  Säuren  mit  fünf  Atomen  Sauerstoff  {S.  1475,  Nr.  12). 

Derivate  der  Oxalessigsäure  C4H4O5  =  HO2C.co.CH2.cO2H. 

Benzolazoderivat  des  Oxalessigsäurehalbnitril-Aethylesters  .s.  Benzolazoeyan- 
brenztraubensäureester,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1467,  Z.  2—5  v.  o.  (vgl.  Berichtigung  im  Spl. 
Bd.  IV,  S.  1056). 

Biphenylbisazooxalessigsäure  [H02C.C0.CH(C02H).N:N.C6H4— 12  =  [HO^C.CO.C 
(C02H):N.NH.C6H4 — \.  Derivate  s.  Bisbutan diondisäurederivat  des  Biphenylen- 
dihydrazins,  S.  945. 

Bitolylbisazooxalessigsäure  [H02C.CO.CH(C02H).N:N.C8H3(CH3)— J2  =  [HO2C.CO. 
C(C02H):N.NH.CeH3(CH3)— ]2.    Diäthylester  s.  S.  948. 

Derivate  der  Acetondicarbonsäure  CHgOg  =  HO2C.CH2.CO.CH2.CO2H. 

p  -  Nitrobenzolazo-Acetondiearbonsäurediäthylester  C15H17O7N3  =  NO2.C6H4. 
Na .  CH(C02 .  C2H5) .  CO .  CH2 .  CO2.C2H5  =  NOa.CeH^.NH.N :  C(C02.C2H6).CO.CH2.C02.C2H5. 
B.  Aus  Aceton dicarbonsäurediäthylester  (Spl.  Bd.  I,  S.  375)  mit  p-Nitroisodiazobenzol- 
natrium  (S.  1107)  in  neutraler,  Soda-  oder  schwach  ätzalkalischer  Lösung  oder  mit  p-Nitro- 
benzoldiazoniumsalzen  (S.  1107)  in  essigsaurer  Lösung,  neben  anderen  Producten  (BOlow, 
HöPFNEB,  B.  34,  77).  —  Gezähnte  gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  110°.  Leicht 
löslich  in  Aceton,  Alkohol  und  Benzol.  In  Alkalien  mit  kirschrother  Farbe  löslich. 
Liefert  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  p-Nitrobenzolazoacetessigester  (S.  1056). 
Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  entsteht  4-p-Nitrobenzolazo-l-p-Nitro- 
phenyl-3-iVIethylpyrazolon(5)  (S.  1078 — 1079),  neben  p-Nitrobenzolazoacetessigsäure  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1467).  Bei  der  Einwirkung  von  wässerig-alkoholischem  Kali  bildet  sich  Anhydro- 
p-Nitrobenzolazoacetondicarbonsäure  (s.  u.);  mit  Ammoniak  entsteht  «-p -Nitro benzolazo- 
/?-Ketoglutarimid  (S.  1064)  neben  anderen  Producten. 

Phenylhydrazon  C21H23O6NB  =  N02.CeH4.N2.C3H3(:N.NH.C8H5)(C02.C2H6)2.  B. 
Durch  48-stdg.  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  eine  kalte  alkoholische  Lösung  des 
p-Nitrobenzolazoacetoudicarbonsäurediäthylesters  (s.  0.)  (B.,  H.,  B.  34,  84).  —  Rothe 
Krystalle.     Schmelzp.:  160".     Lösung  in  kalter  conc.  Schwefelsäure  bläulichroth. 

Oxim  Cj6H,807N4  =  N02.C6H4.N2.C3H3(:N.OH)(C02.C2H5)2.  B.  Durch  Zufügen 
einer  20 "/eigen  Lösung  von  0,6  g  Hydroxylaminchlorhydratlösung  zu  einer  60"  warmen 
Lösung  von  3  g  p-Nitrobenzolazo-Acetondicarbonsäurediäthylester  (s.  o.)  in  50  ccm  Alkohol 
(B.,  H.,  B.  34,  89).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  160 •>.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  Geht  in  siedendem  Eisessig  leicht  in  3-p-Nitrobenzolazoessigsäure- 
äthylester-Isoxazolon  (s.  u.)  über. 

3-p-Nitrobenzolazoessigsäureäthylester-Isoxazolon(5)  Ci3H,20aN4  = 

N.O.CO 

•      .     B.     Durch  2-stdg.  Kochen  von  5  g  p-Nitrobenzol- 
N02.C6H4.N2.CH(C02.C2H6).C— CH2  ^  ^  ^ 

azo-Acetondicarbonsäureäthylester  (s.  0.)    in   50  ccm    Alkohol   mit    einer    conc.   wässerigen 

Lösung  von  0,6  g  salzsaurem  Hydroxylamin  (B.,  H.,  B.  34,  89).    —   Nadeln  aus  Alkohol. 

Schmelzp.:  162 — 163".    Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Benzol  und  Eisessig.    Lösung 

in  conc.  Schwefelsäure  gelbgrün,  in  verdünnter  Natronlauge  rothgelb. 

Anhydro-p-Nitrobenzolazoacetondicarbonsäure  CuHyOgNg  = 

N02.CeH4.N.N:C.C02.H  ^      ,    r,  .  „  ^,, 

^^^^  ?     B.      Durch   Zufügen  von   40  ccm   einer   10  "/g  igen   Kalilauge 

C:CH.C02.H 
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zu  einer  Lösung  von  10  g  p-Nitrobenzolazo-Acetondicarbonsäureester  (S.  1063)  in  100  com 
Alkohol  und  Zerlegen    des    innerhalb   24  Stunden  auskrystallisirten  Kaliumsalzes  (gelbe 
Nadeln)  mit  Salzsäure  (B.,  H.,  B.  34,  81).  —  Farblose  Nadeln  aus  Wasser.    Schmelzp.:  251". 
Löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  heissem  Wasser.      Kaum  löslich  in  Aether  und  Benzol. 
Die    stark    sauer    reagirende    wässerige  Lösung    wird    von  FeClg    röthlichbraun    gefärbt. 
Erweist  sich  beim  Titriren   als  zweibasisch.     Beim  Kochen  mit  Barythydrat  entsteht  ein 
hellgelbes  Baryumsalz  (B.,  H.,  B.  34,  76).  —  Saures  NH4-Salz  NH4.CiiHe06N3.    Weisse 
Krystalle.      Schmelzp.:    275°.     Leicht    löslich    in  Wasser.    —    Saures    Silbersalz    Ag. 
CuHgOgNg.     Weisse    Nädelchen.     Schwer    löslich  in   siedendem   Wasser.     Schwärzt  sich 
leicht.  —  Phenylhydrazinsalz  CeHgNj.CnH^OeNa.     Nadeln.     Schmelzp.:  210". 
Monoäthylester  der  Anhydro-p-Nitrobenzolazoacetondicarbonsäure 
N0,.CfiH..N.N:C.C02.H 
CjaHnOeNs  =  VcH  CO  CH'     ^'     ^""''^   12-stdg.   Stehen   der   Anhydro- 

säure  (s.  o.)  mit  alkoholischer  Salzsäure  (B.,  H.,  B.  34,  88).  Entsteht  auch  aus  p-Nitro- 
benzolazo-Acetondicarbonsäurediäthylester  (S.  1063)  durch  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid (B.,  H.,  B.  34,  75).  —  Nadeln  (aus  80"/oigem  Alkohol).  Schmelzp.:  180».  Schwer 
löslich  in  heissem  Wasser,  langsam  löslich  in  Soda  und  verdünnter  Aetzlauge. 

p-Nitrobenzolazo-Aeetondiearbonsäureimid,  a-p-Nitrobenzolazo-j?-Ketoglutar- 

H 

NOs.CeHi.NjTc.COv 
imid    CiiHgOgN.     =  0C<  >NH?      B.      Durch    Einwirkung    von    alko- 

H.C.CO/ 
holischem  Ammoniak  auf  p-Nitrobenzolazo-Acetondicarbonsäurediäthylester  (S.  1068),  neben 
anderen  Producten  (B.,  H.,  B.  34,  90).  —   Orangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Essig- 
säure).    Schwer  löslich  in  Benzol  und  Chloroform. 

H 

NO2.CeH4.NTN7C.COv 
Phenylhydrazon    C„Hi404N8   =     C6H6.NH.N:C<  >NH.      Braune  krystalli- 

H2C.CO/ 
nische    Masse    aus    Eisessig.     Schmelzp.:  175».     Schwer  löslich    in  Eisessig  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether  und  Benzol.     Lösung  in  Natronlauge  orangegelb  (B.,  H.,  B.  34,  90). 

O.CH3 


Derivate  der  Opiansäure  C10H10O3  = 


CH,.0 


/\. 


CO2H 

(Ä  1475  suh  Nr.  12). 
CHO 


s.i475,z. 20 v.u. statt:  „Azoop'iansäure"  lies:  „ Azoverbindung  ausNitroso- 
opiansäure". 

Azoopiansäure  C^oHigOioNü  =  [(CH30)2C8H(COH)(C02H).N  :]2.  ( Wirkliche  Axoopian- 
scmre,  nicht  die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1475  so  genannte  Verbindung).  B.  Man  bringt 
allmählich  bei  0"  zu  5  g  in  Eiswasser  suspendirter  Nitroopiansäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1121) 
Natriumamalgam  von  2"!^  (Claus,  Predari,  J.  pr.  [2]  55,  173).  —  Mikroskopische  gelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  174»  (unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  löslich 
in  heissem  Alkohol  und  Eisessig.  Hydroxylamin  «rzeugt  das  Azohemipinsäureimid  (S.  1065), 
Phenylhydrazin  das  Derivat  CgHägOeNe  (S.  1065).  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht 
eine  Verbindung  C2oHib09N3(?)  (rothes  Krystallpulver,  Schmelzp.:  über  280").  Beim 
Kochen  mit  conc.  Salzsäure  entsteht  eine  isomere  Verbindung  C10H9O5N,  die  bei  300° 
noch  nicht  schmilzt.  —  NaaCaoHigOjoNj  +  8H2O.  Gelbe  Kryställchen.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  "—  K<j.C2oH,eOioN2  +  6H2O.  Orangegelbe  Blättchen.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  —  Pb.C2oHieOioN2.  Gelber  Niederschlag.  —  Cu.CaoHigOioNa.  Hell- 
grüner Niederschlag. 

Azoopiananhydroacetat       CHs.CO.O.CHv^  N  N  /CH.O.CO.CH« 

C24H22O12N2  =  o<     > ;.       /• <   >o 

B.     Durch    Kochen    von  Azo-                          CO-^               }       <^  "^-CO 

oniansäure  (s.  a\  mit  NatrinTn-  n /  ^ / 


opiansäure  (s.  0.)  mit  Natrium- 
acetat  und  Essigsäureanhydrid  OCH,  OCH.     OCH,  OCH, 

(C,  P.,  J.  pr.  [2]  55,  182).  - 

Gelbe  Kryställchen.  Schmelzp.:  210».  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w., 
leicht  löslich  in  Eisessig,  dunkelviolett  löslich  in  conc.  Schwefelsäure.  Unlöslich  in  ver- 
dünnten Alkalien. 
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Phenylhydrazinderivat  der                   yN^=CH      N  N         CH=Nv. 

Azoopiansäure  CgoHogOeNg  =        CgH5.N<^  / \  / C  NN.CeHs 

B.    Durch  Erhitzen  von  Azoopian-                    ^COY              ^  <^              ^-CQ/ 

säure  (S.  1 064)  und  Phenylhydrazin  \ .  \ r 

in  Eisessig  (C,  P.,  J.  pr.  [2]  55,                                 OCHg  OCH3  OCH3  OCH3 

179).  —   Roths  Kryställchen  (aus 

heissem  Eisessig).    Schmelzp. :  258".    Unlöslich  in  Ammoniak  und  fixen  Alkalien.    In  conc. 

Schwefelsäure  und  Salzsäure  mit  tiefrother  Farbe  löslich. 

♦Derivate  der  Säuren  mit  sechs  und  mehr  Atomen  Sauerstoff  (5.  i475,  iVr.  J5). 

Derivat  der  2-Methylpentanol(2)-on(4)-disäure  c^u^o^  =  C0jH.C(CHa)(0H). 

CH2.CO.CO2H.  Als  Axoderivat  der  entsprechenden  Lacfonsäure  kann  das  j?-Phenyl- 
hydrazon  der  Diketovalerolactonearbonsäure  (S.  472)  anfgefasst  werden. 

Derivate   der  Diacetbernsteinsäure  CgHioOg  =  H02C.ch(C0.ch3).ch(C0.ch3). 

CO^Ii 

Benzolazo-Diacetbernsteinsäurediäthylester  CigHajOgNj  =  C2H5.02C.C(CO.CH3) 
(N:N.C6H5).CH(CO.CH3).C02.C2H5.  B.  Aus  Diacetbernsteinsäureester  (Spl.  Bd.  I, 
S.  417 — 418)  und  Benzoldiazoniumchlorid  in  essigsaurer  Lösung  (Bülow,  Schlesinger, 
B.  32,  2885).  —  Gelbliche  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  IO80.  Ziemlich 
leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin,  unlöslich  in  verdünnter  Soda.  Geht  bei  10-stdg.  Kochen 
mit  Wasser,  sowie  beim  Erhitzen  im  Vacuum  in  l-Phenyl-5-Methylpyrazoldicarbon- 
säure(3,4)-Diäthylester  (S.  353—354)  über  (vgl.:  Stolz,  B.  33,  263;  B.,  B.  33,  3266). 

p-Toluolazo-Diacetbernsteinsäurediäthylester  C,9U2406N2  =  CH3.C8H4.N:N.C(CO. 
CH3)(C02.C2H6).C(C02.C2H5):C(OH).CH3.  B.  Aus  |?-Diacetbernsteinsäureester  (Schmelz- 
punkt: 90»,  vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  418),  3»/oiger  p-Toluoldiazoniumchloridlösung  (S.  1112)  und 
Natriumacetat  in  Alkohol  (B.,  Sch.,  B.  33,  3363).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 119—120".    Leicht  löslich,  ausser  in  Ligroin. 

(9-Naphtalinazo-Diaeetbernsteinsäurediäthylester  C22H240eN2  =  CioH7.N:N.C(CO. 
CH3)(C02.C2H5).CH(CO.CH3).C02.C2H5.  B.  Durch  Einfliessenlassen  von  55  ccm  einer 
2*'/oigeö  i?-Naphtalindiazoniumchloridlösung  (S.  1118)  zu  einer  Lösung  von  2  g  Diacetbern- 
steinsäureester (Spl.  Bd.  I,  S.  417 — 418)  in  75  ccm  Alkohol  und  Zufügen  von  Natriumacetat 
(BüLow,  Schlesinger,  ß.  33,  3366).  —  Röthlichgelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  108*'. 

Derivat  der  3,4-Dioxybenzoldicarbonsäure(l,2)  CgHeOe  =  (H0)2C6H2(C02H>,. 

Azohemipinsäureimid  C20HJ6O8N4  = 

HN<QQ>CeH(O.CH3)2.N:N.CsH(O.CH3)2<QQ>NH.      B.     Bei  längerem  Kochen  von 

1  Mol.-Gew.  Azoopiansäure  (S.  1064)  mit  2  Mol.-Gew.  NH3O.HCI  in  Alkohol  von  90<>/o 
(Claus,  Predari,  J.  pr.  [2]  55,  181).  —  Gelbes  Krystallpulver.  Schmelzp.:  250"  (unter 
Zersetzung).     Sehr  wenig  löslich  in  den  Lösungsmitteln. 

Derivate  der  Cetrarsäure. 

Benzolazoderivat  aus  Cetrarsäure  C25H22O7N2.  B.  Aus  2  g  Cetrarsäure  (Spl. 
Bd.  II,  S.  1219)  und  lg  Benzoldiazoniuinsulfat  in  Gegenwart  von  Sodalösung  (Simon,  Ar. 
240,  540).  —  Dunkelrothe  Prismen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  220—222"  (unter  Zersetzung). 
Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Xylol,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig, 
schwerer  löslich  in  CS2 ,  fast  unlöslich  in  Sodalösung,  schwer  löslich  in  Alkalilauge.  Wahr- 
scheinlich entstanden  durch  Austausch  einer  COjH-Gruppe  gegen  einen  Azobenzolrest. 

Aeetylderivat  CjjHaiOgNo.  B.  Durch  15  Minuten  langes  Kochen  von  1  g  des 
Benzolazoderivats  (s.  0.)  mit  8  g  Essigsäureanhydrid  am  Rückflusskühler  (S.,  Ar.  240,  541). 
—  Rothe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  193— 195".  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform, 
CS2  und  Eisessig,  schwerer  in  Aether  und  Petroleumäther. 

R.   *Azoderivate  der  Aldehyde  (S.  1475-1476). 

Arylaxoaldoxime  R.C(:N.OH).N:N.Ar  entstehen  aus  Aldehyd-Arylhydrazonen  R.CH:N. 
NH.Ar  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  aus  Nitrosoaldehyd-Arylhydrazonen 
R.C(NO):N.NH.Ar  durch  Umlagerung  mittels  Natriumäthylats  oder  Pyridins,  aus  Nitro- 
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aldehyd-Arylhydrazonen  R.C(N02):N.NH.Ar  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  zu 
Arylhydrazoaldoximen  und  darauf  folgende  Oxydation  oder  durch  Methylirung  mittels 
Diazomethan  und  darauf  folgende  Spaltung  der  Methylester  mit  kochendem  Wasser 
(Bambekger,  B.  35,  57;  B.,  Pemsel,  B.  36,  58). 

Vor  I.    Derivate  des  Formaldehyds  ch^o. 

Benzolazoformaldoxim  C7H7ON3  =  CeHä.NiN.CH-.N.OH.  B.  Durch  Oxydation 
der  entsprechenden  Hydrazoverbindung  (S.  1095)  mit  FeClg  in  salzsaurer  Lösung  unter 
Eiskühlung  (Bamberger,  Frei,  B.  35,  1087).  —  Dunkelgoldgelbe  Nadeln  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  94".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  heissem  "Wasser,  schwer 
in  Ligroin,  löslich  in  verdünnten  Alkalien.  Wird  durch  heisse  verdünnte  Mineralsäuren 
unter  Bildung  von  Phenol,  Stickstoff,  Ammoniak,  Hydroxylamin  und  Ameisensäure  zer- 
setzt. Mit  conc.  Salzsäure  entsteht  wahrscheinlich  das  Hydrochlorid  des  Chlorphenyl- 
hydrazoformaldoxims. 

Benzolazoformaldehydphenylhydrazon  CeHg.NiN.CHiN.NH.CeHg  und  analoge 
Verbindungen  s.  Formazan  u.  s.  w.,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1226—1227  und  Spl.  Bd.  IV, 
S.  892—893. 

Bis-Benzolazo-Formaldehyd  s.  S.  429. 

Phenylhydrazon  des  Bis-Benzolazo-Formaldehyds,  Benzolazoformazan  CgHg. 
N:N.C(:N.NH.C6H5).N:N.C6H5  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1492  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  1086. 

Vor  I.  Derivate  des  Acetaldeliyds  C2H4O  =  CH3.CH0. 

Benzolazoacetaldoxim  CgHgONa.  Constitution:  CgHg.N:  N.C(CH3):N.0H  (Bam- 
berger, B.  35,  1896).  B.  Durch  kurzes  Erwärmen  einer  alkoholischen  N-Nitrosophenyl- 
hydrazin-Lösung  (S.  422)  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Aldehydammoniak  (Spl.  Bd.  I, 
S.  472)  (VoswiNCKEL,  B.  32,  2485;  35,  689,  1009;  vgl.  B.,  B.  35,  756).  Beim  Kochen 
von  Benzolazoäthylidennitronsäuremethylester  (S.  1018)  mit  Wasser  (B. ,  B.  35,  55;  B., 
Grob,  B.  35,  70).  Durch  Oxydation  von  Benzolhydrazoacetaldoxim  (S.  1095)  (B.,  G.). 
Durch  */2-stdg.  Kochen  von  Benzolhydrazoacetaldoxim  mit  verdünntem  Alkohol,  neben 
Aethenylphenylhydrazidin  (S.  741)  (V.,  B.  35,  3273).  Aus  (salzsaurem)  Aethenylphenyl- 
hydrazidin  und  Hydroxylamin  in  conc.  wässeriger  Lösung  (unter  Zusatz  von  Soda)  (V., 
B.  35,  3274).  Durch  Einwirkung  von  Isoamylnitrit  auf  Aethanazobenzol  (S.  1018)  in  Gegen- 
wart von  Natriumäthylat  (B.,  Pemsel,  B.  36,  53).  Bei  der  Einwirkung  von  Isoamyl- 
nitrit auf  Acetaldehydphenylhydrazon  (S.  471)  (B.,  P.,  B.  36,  86).  —  Orangegelbe 
monokline  (Grubenmann)  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  117 — 118"  (B.).  Unzersetzt 
destillirbar.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Chloroform  und  siedendem  Wasser,  schwer  in  Petroleumäther.  In  verdünntem  Alkali 
mit  goldgelber  Farbe  löslich.  Salzbildungsvermögen:  B.,  B.  35,  1897.  Giebt  mit  trockenem 
Ammoniak  in  Benzol  oder  Aether  kein  Additionsproduct  (V.,  B.  33,  2794).  Alkoholisches 
Schwefelammonium  reducirt  zu  Benzolhydrazoacetaldoxim  (B.,  B.  35,  58).  Beim  Erwärmen 
mit  Normalsalzsäure  entsteht  Hydroxylamin  und  Essigsäure;  beim  Uebergiessen  mit  conc. 
Salzsäure  von  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  dagegen  das  Hydrochlorid  des  p-Chlor- 
benzolhydrazoacetaldoxims  (S.  1095)  (B.,  B.  35,  59).  Bei  der  Methylirung  mittels  Diazo- 
methans,  sowie  bei  der  Behandlung  des  Natriumsalzes  mit  CHgJ  entsteht  als  Hauptproduct 
der  N-Methyläther  (s.  u.),  als  Nebenproduct  der  0-Methyläther  (S.  1067)  (B.,  F.,  B.  35, 
746).  Bei  der  Behandlung  des  Silbersalzes  mit  CHgJ  entsteht  ausschliesslich  der  0-Methyl- 
äther (B.,  F.).  —  Na.CgHgONa.  Hellgelbe  Nädelchen,  die  beim  Erhitzen  verpuften.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  uud  heissem  Aceton,  uulöslich  in  Aether  und  Benzol 
(V.,  B.  32,  2489).  —  Silbersalz.  Orangefarbener  Niederschlag.  Verpufft  bei  etwa  80" 
(V.,  B.  33,  2795). 

Verbindung  CeH^Ng.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Benzol- 
azoacetaldoxim (s.  0.),  neben  anderen  Producten  (V.,  B.  32,  2489).  —  CgHgNs.HCl. 
Nädelchen.     Schmelzp. :  220 ". 

Verbindung  CgHiaNa  =  CH3.CH(NH2).NH.NH.CeH5?  (vgl.  B.,  B.  35,  1898).  B. 
Durch  Reduction  von  Benzolazoacetaldoxim  (bezw.  Reductionsproducten  desselben)  mit 
SnCli  in  siedender  salzsaurer  Lösung  (V.,  B.  32,  2488).  —  Leicht  zersetzliches  Oel  von 
stark  basischen  Eigenschaften.  —  C8H,3N3.HC1.    Nadeln.     Schmelzp.:  185". 

Benzolazoacetaldoxim-N-Methyläther  CgHuONs  =  CeH5.N:N.C(CH3).N.CH3.     B. 

■ — 0—1 

Bei  der  Einwirkung  von  ätherischer  Diazomethanlösung  auf  Benzolazoacetaldoxim  (s.  o.) 
oder  bei  der  Einwirkung  von  CHgJ  auf  das  Natriumsalz  des  Benzolazoacetaldoxims  in 
benzolischer  Suspension;  als  Nebenproduct  entsteht  der  0-Methyläther  (s.u.)  (B.,  F.,  B. 
35,  746;  vgl.:   V.,   B.  32,  2490;   33,  2794;   B.,  B.  35,  758).  -  Orangefarbene   Nadeln. 
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Schmelzp.:  96 — 96,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  ziemlich  löslich  in 
heissem  Wasser.  Ziemlich  flüchtig  mit  Wasserdampf.  In  conc.  Salzsäure  mit  dunkelrothei' 
Farbe  löslich.  Wird  von  Natriummethylat  in  3-Methyl-l-Phenyltriazol  (S.  754)  verwandelt. 
Durch  Reduction  entstehen  Anilin  und  Phenylhydrazin.     HJ  spaltet  kein  CH3J  ab. 

Benzolazoaeetaldoxim-O-Methyläther  CgHuONg  =  C6Hs.N:N.C(CH8):N.O.CH3. 
B.  Bei  der  Einwirkung  von  CH3J  auf  das  Silbersalz  des  Benzolazoacetaldoxims  (S.  1066) 
(B.,  F.,  B.  35,  747;  vgl.:  V.,  B.  33,  2795;  B.,  B.  35,  757).  Entsteht  in  geringer  Menge  neben 
dem  N-Methyläther  (s.  o.)  bei  der  Einwirkung  von  Diazomethan  auf  Benzolazoacetaldoxim 
oder  von  CH3J  auf  dessen  Nalriumsalz  (B.,  F.).  —  Orangerothes,  in  der  Kältemischung 
erstarrendes  Oel.  Kp,2:  133 — 134".  Löslich  in  organischen  Mitteln,  sehr  wenig  löslich 
in  Wasser.  Sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Wird  beim  Kochen  mit  Natrium- 
methylatlösung  nicht  angegriffen.  Reagirt  mit  conc.  Salzsäure  unter  Bildung  von  p-Chlor- 
benzolhydrazoacetaldoxim-O-Methyläther  (S.  1095).     HJ  spaltet  CH3J  ab. 

O-Aethyläther  CioHijONa  =  C6H5.N:N.C(CH3):N.O.C2H5.  Orangegelbe  Blätter. 
Schmelzp. :  39 — 39,5 ".  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln.  Leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dampf (B.,  F.,  B.  35,  755). 

O-Isopropyläther  C^Hi^ONs  =  C6H5.N:N.C(CH3):N.O.CH(CHa)2.  Hellrothes,  mit 
Wasserdampf  flüchtiges  Oel  (B.,  F.,  B.  35,  755). 

Pikrylderivat  des  Benzolazoacetaldoxims  Ci4Hjo07Ne.  B.  Aus  Benzolazo- 
acetaldoxim (S.  1066)  und  Pikrylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  51)  in  Alkohol  (V.,  B.  33,  2798).  — 
Orangefarbene  Nädelchen  (aus  Benzol  -|-  Ligroi'n).  Verpufft  bei  140".  Unlöslich  in 
Alkohol  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Benzol. 

Acetylderivat  des  Benzolazoacetaldoxims  CioHjjOjNg.  B.  Aus  Benzolazoacet- 
aldoxim (S.  1066)  und  Acetylchlorid,  sowie  aus  seinem  Natrium-  oder  Silbersalz  durch  Essig- 
säureanhydrid (V.,  B.  33,  2797).  —  Goldglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol  -\-  Wasser). 
Schmelzp.:  103".  Löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Wird  von  Alkalien 
schon  in  der  Kälte  verseift. 

Carbanilsäurederivat  des  Benzolazoacetaldoxims  Ci5Hi402N4  =  C6H5.N:N.C(:N.O. 
CO.NH.CeHJ.CHg.  B.  Aus  Benzolazoacetaldoxim  (S.  1066)  und  Phenylisocyanat  (B.,  G., 
B.  35,  72;  vgl.:  V.,  B.  33,  2797;  B.,  B.  35,  757).  —  Orangerothe  Nadeln  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  123,5—124"  (corr.)  (B.,  G.);  127"  (V.).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Alkohol, 
schwer  in  Petroleumäther. 

Benzoylderivat  des  Benzolazoacetaldoxims  C,5Hj302N3  =  C6Hg.N:N.C(:  N.O.CO. 
C6H5).CH3.  Orangefarbene  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  137 — 137,5".  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Ligroin  (B.,  G.,  B.  35,  72). 

p-Chlorbenzolazoacetaldoxim  CgHgONaCl  =  C6H4C1.N:N.C(:N.0H).CH3.  B.  Beim 
Zufügen  von  FeCla  zur  Lösung  von  salzsaurem  p-Chlorbenzolhydrazoacetaldoxim  (S.  1095) 
(Bamberger,  B.  35,  59;  B.,  Grob,  B.  35,  75;  vgl.:  Voswinckel,  B.  32,  2487;  B.,  B.  35, 
757).  Beim  Eintragen  von  p-Chlorbenzolazoäthylidennitronsäuremethylester  (S.  1018)  in 
kochendes  Wasser  (B.,  G.,  B.  35,  82).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  187—188" 
(B.);  189"  (V.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ligroin.  Kochende  ver- 
dünnte Schwefelsäure  erzeugt  p-Chlordiazobenzolimid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1141),  p- Chlor- 
phenol (Spl.  Bd.  II,  S.  369),  p-Chloranilin  (Spl.  Bd.  IT,  S.  140),  Essigsäure,  Hydroxylamin, 
Stickstoff  und  sehr  wenig  Ammoniak.  Bei  schwachem  Erwärmen  mit  rauchender  Salz- 
säure entsteht  das  Hydrochlorid  des  o,p-Dichlorbenzolhydrazoacetaldoxim8  (S.  1095)  (B.,  B. 
35,  61;  B.,  Frei,  B.  35,  83). 

O -Methyläther  CgHioONsCl  =  C6H4C1.N:N.C(CH3):N.0.CH8.  B.  Aus  der  ent- 
sprechenden Hydrazoverbindung  (S.  1095)  durch  Oxydation  an  der  Luft  (B.,  F.,  B.  35, 
754).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  75,5—76".  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form, heissem  Alkohol  und  heissem  Ligroin. 

Carbanilsäurederivat  C,6H,30jN4Cl  =  C6H4C1.N:N.C(:N.0.C0.NH.C6H6).CH3. 
Orangerothe  Prismen.  Nach  langsamer  Krystallisation  aus  Ligroin  schmilzt  die  Verbindung 
bei  129 — 130"  (corr.).    Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  siedendem  Ligroin  (B.,  G.). 

Benzoylderivat  CgHi^O^NaCl  =  CeH4Cl.N:N.C(:N.O.CO.C6Hg).CHj.  Orangerothe 
Nadeln.     Schmelzp.:  167—167,5".     Leicht  löslich  in  Ligroin  und  Chloroform  (B.,  G.). 

o,p-Dichlorbenzolazoacetaldoxim  C8H7ON3CI2  =  CqH3C12.N:N.C(:N.OH).CH3.  B. 
Durch  Oxydation  der  entsprechenden  Hydrazoverbindung  (S.  109.5)  (B.,  B.  35,  61;  B.,  F., 
B.  35,  83).  Beim  Kochen  von  Dichlorbenzolazoäthylidennitronsäuremethylester  (S.  1018) 
mit  conc.  Chlorcalciumlöaung  (B.;  B.,  F.).  Aus  Nitroacetaldehyd-o,p-Dichlorphenyl- 
hydrazon  (S.  1018)  und  alkoholischem  Schwefelammonium  (B.,  F.,  B.  35,  1090).  —  Lachs- 
farbene Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  207"  (Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  siedendem  Benzol  und  siedendem  Eisessig.  Beim  Stehen  der  mit  HCl-Gas  ge- 
sättigten ätherischen  Lösung  bildet  sich  o,o,p-Trichlorbenzolhydrazoacetaldoxim  (S.  1095). 
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Liefert     durch     Reduction     mit     Zinkstaub     und     Salmiaklösuug     Dichlorbenzolhydrazo- 

o,o',p-Trichlorbenzolazoacetaldoxim  CgHeONgCla  :=  C6H2Cl3.N:N.C(:N.0H).CH3. 
Orang'erothe  Nadeln.  Schmelzp.:  185—1860  (Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Aether, 
siedendem  Benzol,  siedendem  Eisessig  und  siedendem  Alkohol,  schwer  in  Ligroin.  Bei 
der  Einwirkung  ätherischer  Salzsäure  entstehen  Trichlorbenzolhydrazoacetaldoxim  (S.  1095), 
s-Trichlorbenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  25),  Acethydroxamsäure  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1244)  und  Stick- 
stoflf  (B.,  B.  35,  64;  B.,  F.,  B.  35,  89). 

p-Brombenzolazoacetaldoxim  CsHgONgBr  =  BrC6H4.N:N.C(:N.OH).CH3.  B.  Aus 
der  entsprechenden  Hydrazoverbindung  (S.  1096)  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder 
Kochen  mit  Wasser  (V.,  B.  32,  2488;   vgl.  B.,  B.  35,  757).  —  Schmelzp.:  195«. 

p-Toluolazoaeetaldoxim  CeHnONg  =  CH3.C6H4.N:N.C(:N.OH).CH3.  B.  Aus 
p-Tolylnitrosohydrazin  (S.  532)  und  Aldehydammoniak  (Spl.  Bd.  I,  S.  472)  durch  kurzes 
Erwärmen  in  verdünntem  Alkohol  (Voswinckel,  B.  32,  2492;  vgl.  Bamberger,  B.  35,  756). 

Orangefarbene  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).    Schmelzp.:  135«.    Löslicb  in  Alkohol, 

Aether,  Benzol  und  verdünnten  Alkalien,  unlöslich  in  Wasser. 

Benzolazoaeetaldehydplienylliydrazon  C6H5.N:N.C(CH3):N.NH.CeH5,  s.  Methyl- 
formazyl  S.  893. 

Vor  I.   Derivat  des  Propionaldehyds  CsHeO  =  c^Hg-CHO. 

BenzolazopropionaldoximC9H„ON3  =  C2H6.C(:N.OH).N:N.C6Ur,.  B.  Durch  Oxy- 
dation der  entsprechenden  Hydrazoverbindung  (S.  1096)  mit  FeCl3  in  salzsaurer  Lösung 
(Bamberger,  Frei,  B.  35,  1092).  —  Goldgelbe  Nadein  aus  Ligroin.  Schmelzp.:  77,5—78«. 
Löslich  in  Alkalien,  unlöslich  in  Säuren. 

Vor  I.   Derivat  des  Isovaleraidehyds  CsHioO -=  (CH3),ch.ch2.cho. 

BenzolazoisovaleraldoximCiiHisONa  =  C4H9.C(:N.0H).N:N.C6H5.  B.  Durch  Oxy- 
dation der  entsprechenden  Hydrazoverbindung  (S.  1096)  mit  FeClä  in  salzsaurer  Lösung 
(Bamberqer,  Frei,  B.  35,  1093).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Ligroin  oder  wässerigem 
Alkohol).  Schmelzp.:  103—103,5".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform, 
schwer  in  kaltem  Ligroin. 

1.  *  Derivate  des  Glyoxals  c^u^o^  =  hco.coh  (S.  1475). 

Bisbenzolazo-Glyoxalbisphenylhydrazon  [C6H5,N:N.C(:N.NH.CeH5)— Jj  5.  Di- 
formazyl,  Eptic.  Bd.  IV,  S.  1372—1373  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  1017. 

ia.   Derivat  des  Methylglyoxais  CsH.Oj  =  CH3.CO.CHO. 

1  -  Benzolazo-Propanonphenylhydrazon  (1)  CH3 .  CO .  C ( .  N :  N .  CeHg) ( :  N.  NH.CgHs), 
Derivate  und  analoge  Verbindungen  s.  Formazylmethylketon,  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1228—1230  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  894. 

Ib.  Derivat  des  Hexanol(3)-trion(2,4,5)-als(l)  CeHßOj  =  hco.co.ch(OH).co. 

CO.CH3,  vgl.  Verbindung  C12H11O4N5,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1477,  Z.  16  v.  u. 

2.  *  Derivate  des  Benzaldeliyds  c^HgO  =  CeHj.CHO  {S.i476). 

p -Azobenzaldehyd  CiÄoO^Na  =  CH0.CeH4.N:N.C6H4.CH0.  B.  Aus  seinem 
Diacetal  (s.  u.)  durch  V«-stdg.  Erhitzen  mit  20«/oiger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade (Freündler,  G.  r.  134,  1360).  —  Braunrothe  Blättchen.  Schmelzp.:  237—238«.  Sub- 
limirt  bereits  bei  220«.  Löslich  in  siedendem  Amylalkohol  und  Nitrobenzol,  fast  unlöslich 
in  den  übrigen  Lösungsmitteln.  —  Das  Bisphenylhydrazon  bildet  dunkelrothe,  sehr 
wenig  lösliche  Nadeln  aus  Nitrobenzol,  schmilzt  bei  278,5«  unter  Zersetzung  und  löst  sich 
in  conc.  Schwefelsäure  mit  intensiv  blauer  Farbe. 

p-Azobenzaldehyd-Dimethylacetal  C18H22O4N2  =  (CH3.0)2CH.C6H4.N:N.C6H4.CH 
(O.CHg)^.  B.  Man  löst  50  g  Nitrobenzol  und  80  g  p-Nitrobenzaldehyddimethylacetal  (Spl. 
Bd.  HI,  S.  10)  in  500  ccm  80«/oigem  Alkohol,  setzt  90  g  36«/oige  Natronlauge  zu,  erhitzt 
die  Lösung  auf  80«,  behandelt  sie  bis  zur  völligen  Entfärbung  mit  Zinkstaub,  filtrirt 
heiss  und  oxydirt  die  gebildeten  Hydrazoverbindungen  mit  g-^lbem  HgO.  Es  entsteht  ein 
Gemisch  von  Azobenzol,  Benzolazobenzacetal  C6H6.N:N.C6H4.CH(O.CH3)2  und  p-Azobenz- 
aldehyd-Dimethylacetal.  Man  krystallisirt  das  Gemisch  aus  siedendem  Alkohol  um,  wobei 
sich  das  Diacetal  zum  grössten  Theil  abscheidet  (F.,  G.  r.  134,  1360).  —  Orangegelbe 
Blättchen.     Schmelzp.:  118«.     Löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether, 
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w-Benzolazo-Benzaldehyd  CeHs.NiN.CO.CgHg  und  Bromderivate  5.  Benzolazo- 
benzoyl,  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1478  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  1072. 

oj-Benzolazo-Benzaldoxim  C13H11ON3  =  C6H6.C(:N.OH).N:N.CeH5.  B.  Durch  Oxy- 
dation der  entsprechenden  Hydrazoverbindung  (S.  1096)   mit  FeCIg   (Bamberqer,   Frei,  B. 

35,  1091).  Beim  Kochen  von  Benzolazo-Benzylidennitronsäuremethylester  (S.  1024)  mit 
Alkohol  (B.,  B.  36,  91).  Aus  Benzaldehydphenylhydrazon  (S.  480— 481)  und  Isoamyl- 
nitrit  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  oder  Pyridin  (B.,  Femsel,  B.  36,  62).  —  Orange- 
gelbe Nadeln  aus  Benzol.  Sintert  bei  133",  schmilzt  bei  134 — 135"  (corr.)  unter  Zersetzung. 
Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Benzol,  kaltem  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Chloroform, 
schwer  in  Petroleumäther.  In  conc.  Schwefelsäure  fuchsinroth  löslich,  leicht  löslich  in 
Alkalien.     Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  Hydroxylamin  abgespalten. 

Benzoylderivat  CjoHi^OäNs  =  C6H5.C(:N.O.CO.C6H6).N:N.CeH5.  Orangerothe 
Blättchen.  Schmelzp.:  126 — 126,5"  (corr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Ligroin,  schwer 
in  Petroleumäther  (B.,  P.,  B.  36,  65). 

w-Benzolazo-Nitrobenzaldoxim  CsHioOsN^  =  N02.C6H4.C(:N,0H).N:N.C6H5. 
a)  ©-Nitroverbindung.  B.  Durch  Umlageruug  von  o-Nitrophenylnitrosoformaldehyd- 
Phenylhydrazon  (S.  487)  mittels  Pyridins  (B.,  F.,  B.  36,  81).  —  Orangegelbe  Nadeln. 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  153,5  —  154"  (corr.).  Schwer  löslich  in  Ligroin,  sonst  leicht 
löslich.  Coue.  Schwefelsäure  löst  mit  olivgrüner,  dann  violetter,  Natronlauge  mit  gelber 
Farbe. 

b)  m-Nitroverbindung.  B.  Aus  m-Nitrobenzalphenylhydrazin  (S.  485),  Isoamyl- 
nitrit  und  Natriumäthylat  (B. ,  F.,  B.  36,  72).  Aus  m-Nitrophenylnitrosoformaldehyd- 
Fhenylhydrazon  (S.  487)  durch  Umlagerung  mittels   NaO.CgHs  oder  Pyridins  (B.,  F.,  B. 

36,  75).  —  Isabellfarbene  Nadeln  aus  Alkohol.  Zersetzungspunkt:  183".  Leicht  löslich 
in  Aceton,  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  löslich  in  Aether  und  Benzol,  löslich  in  Natron- 
lauge.    Conc.  Schwefelsäure  bewirkt  eine  olivgrüne,  dann  violettrothe  Lösung. 

Benzoylderivat  C20H14O4N4  =  N02.C6H4.C(:N.O.CO.CeH5).N:N.CeH5.  Rubinrothe 
Prismen  aus  Benzol.  Zersetzt  sich  bei  ca.  153".  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton  und  Benzol, 
schwer  in  Alkohol  und  Ligroin  (B.,  F.,  B.  36,  73). 

c)  p-Nitroverbindung.  B.  Durch  Umlagerung  von  p-Nitrophenylnitrosoformalde- 
hyd-Fhenylhydrazon  (S.  487)  mittels  Pyridins  (B.,  F.,  B.  36,  79).  —  Gelbe  Nadeln  aus 
Benzol.  Schmelzp.:  180,8"  (corr.)  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  Chloroform  und  Aceton,  schwer  in  Benzol.  Conc.  Schwefelsäure  löst  violettroth, 
Natronlauge  orangeroth. 

w-p-Nitrobenzolazo-Benzaldoxim  CiäHioOgN^  =  N02.C6H4.N:N.C(:  N.OII).C8H5.  B. 
Durch  Umlagerung  von  Fhenylnitrosoformaldehyd-p-Nitrophenylhydrazou  (S.  484 — 485) 
mittels  Pyridins  (B.,  F.,  B.  36,  357).  —  Rothe  Nadeln  (aus  Benzol)  mit  '/g  Mol.  Benzol, 
das  bei  100"  entweicht.  Schmelzp.:  142,5"  (corr.)  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich 
in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  rother 
Farbe. 

Aminoguanidinderivat  des  w-Benzolazo-Benzaldehyds  C6H5.Nj.C(C6H5):N.NH. 
C(:NH).NH2  und  Substitutionsproducte  s.  Guanazylbenzol,   Hpiw.  Bd.  IV,  S.  1494. 

p-Benzolazo-Benzaldehyd  C13H10ON2  =  C6H5N:N.C6H4.CH0.  B.  Aus  Benzolazo- 
benzylidenanilin  (s.  u.)  beim  Lösen  in  heisser  verdünnter  Essigsäure  (Alway,  Am.  28,  47). 
Man  löst  äquimolokulare  Mengen  von  Nitrobenzol  (50  g)  und  von  p-Nitrobenzaldehyd- 
dimethylacetal  (80  g)  (Spl.  Bd.  III,  S.  10)  in  500  ccm  80"/oigem  Alkohol,  setzt  90  g  36"/oige 
Natronlauge  zu,  erhitzt  die  Lösung  auf  80",  behandelt  sie  mit  Zinkstaub  bis  zur  völligen 
Entfärbung,  filtrirt  heiss  und  oxydirt  die  gebildeten  Hydrazoverbindungen  durch  gelbes 
HgO.  Es  entsteht  ein  Gemisch  von  Azobenzol,  Benzolazobenzacetal  C6H5.N:N.C6H4.CH 
(00113)2  und  p-Azobenzaldehyd-Dimethylacetal  (S.  1068).  Um  dieses  Gemisch  zu  trennen, 
krystallisirt  man  es  zunächst  aus  siedendem  Alkohol,  wobei  sich  der  grösste  Theil 
des  Diacetals  abscheidet,  entfernt  dann  den  Alkohol  und  destillirt  den  Rückstand  im 
Vacuum.  Unter  15mm  Druck  destillirt  bei  175"  zunächst  Azobenzol,  zwischen  175" 
bis  215"  ein  Gemisch  von  Azobenzol  und  dem  Monoacetal,  von  215—220"  ziemlich  reines 
Monoacetal  und  oberhalb  220"  ein  Gemisch  der  beiden  Acetale.  Man  erhitzt  sodann  das 
Gemisch  von  Azobenzol  und  Monoacetal  V2  Stunde  auf  dem  Wasserbade  mit  20"/oiger 
Schwefelsäure  und  krystallisirt  das  Product  zuerst  aus  Alkohol,  später  aus  Aceton  um, 
wobei  sich  der  Benzolazobenzaldehyd  zuerst  abscheidet  (Freündler,  C.  r.  134,  1359).  — 
Bräunlichrothe  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  116"  (A.)  Lachsfarbene  Blätthen  (aus 
Aceton).  Schmelzp.:  120,5"  (F.).  Sublimirt  leicht.  Löslich  in  den  organischen  Lösungs- 
mitteln mit  Ausnahme  von  Petroleum äther. 

p-Benzolazo-Benzylidenanilin  CigHigNa  =  C6H5.N:N.C6H4.CH:N.CeH5.  B.  Beim 
Kochen  einer  Mischung  von  p  -  Nitrosobenzaldehyd  (1  Mol.)  (Spl.  Bd.  III,  S.  9),  Anilin 
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(2  Mol.)  und  Essigsäure  (1  Mol.)  (Alway,  Am.  28,  47).  —  Orangefarbene  Nadeln  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  125—130*'.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  heissem 
Lieroin    sehr  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Benzol. 

p-Benzolazo-BenzaldoximCiaHuONs^CeHs.NiN.CeH^.CHiN.OH.  B.  Man  erhitzt 
36  g  Nitrosobenzol  und  45  g  p-Aminobenzaldoxim  (Spl.  Bd.  111,  S.  38)  mit  100  g  96  0/oigem 
Alkohol  und  20  g  Eisessig  5—6  Stunden  auf  dem  Wasserbade;  Ausbeute  28  g  (F., 
DE  Labordekie,  Cr.  135,  1117).  —  Broncefarbene  Blättchen.  Schmelzp.:  143*^.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aceton.  Wird  durch  verdünnte  Säuren  selbst  bei 
100  "^  nur  schwierig  und  unvollständig  verseift. 

p-Benzolazo-Benzaldehydphenylhydrazon  CjgHigN^  =  CeHj.NiN.CsH^.CHiN. 
NH.CeHg.  B.  Aus  p-Benzolazo-Benzaldehyd  (S.  1069)  und  Phenylhydrazin  in  heisser  essig- 
saurer Lösung  (A.,  Am.  28,  47).  —  Eothe  Nadeln.  Schmelzp.:  154»  (A.);  165—166«  (F., 
G.  r.  134,  1360).     Sehr  wenig  löslich. 

3.  *  Derivate  der  Aldehyde  CHgO^  {S.  1476). 

1)  *De7'ivate  des  Salicylaldehyds  (Ä  1476). 
*Benzolazosalicylaldehyd  CisHioO^N,  =  CeH5.N:Ni.C6H3(OH)*.CH03  {S.  1476).    B. 

Aus  p-Oxyazobenzol  (S.  1034)  und  Chloroform  in  alkalischer  Lösung  (Borsche,  B.  33,  1325). 
—  Kryoskopisches  Verhalten:  Auwers,  Mann,  B.  33,  1309. 

Anil,  Benzolazosalicylidenanilin  C19H1BON3  =  CaH5.N:N.C6H3(0H).CH:N.C8H6. 
Braune  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  135—136«  (B.,  B.  33,  1327). 

2)  Derivate  des  p-Oocybenzaldehyds. 

w-Benzolazo-Anisaldoxim  C^HisO^Ns  =  CH3.0.C6H4.C(:N.OH).N:N.C6H5.  B.  Aus 
Anisaldehydphenylhydrazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  760),  Isoamylnitrit  und  Natriumäthylat 
(Bamberqer,  Pemsel,  B.  36,  66).  Aus  p-Methoxyphenylnitrosoformaldehyd-Phenylhydrazou 
(S.  493—494)  durch  Umlagerung  mittels  NaO-C^Hs  oder  Pyridins  (B.,  P.,  B.  36,  70).  — 
Orangegelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei  147»  (corr.)  unter  Zersetzung.  Sehr  leicht 
löslich  in  Chloroform,  Aceton,  Aether,  heissem  Alkohol  und  heissem  Benzol,  sehr  wenig 
in  Ligroin;  löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  schmutzig-grün  brauner,  schnell  roth  violett 
wcrdöodBr  Färbe 

Benzoylderivat  C2iH,703N3  =  CH3.0.C6H4.C(:N.O.CO.C6Hj.N:N.C6Hs.  Orange- 
rothe  Tafeln  oder  Prismen.  Schmelzp.:  129— 129,5'' (corr.).  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
heissem  Eisessig,  heissem  Ligroin  und  heissem  Alkohol  (B.,  P.,  B.  36,  67). 

3a.  Derivate  der  Aideiiyde  CaHgO.. 

CH„   OH 


1)  Derivate  des  l-Methyl-3-Methylalphenols(2)  ^  \-CHO. 

5-Benzolazo-l-Methyl-3-Metliylalphenol(2)  C14H12O2N2  =  C6H6.N:N.C6H2(CH8) 
(OH).CHO.  B.  Aus  o-Homosalicylaldehyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  89)  und  Benzoldiazonium- 
chlorid  in  alkalischer  Lösung  (Borsche,  Bolser,  B.  34,  2099).  Aus  3-Methyl-4-Oxyazobenzol 
(S.  1040)  und  Chloroform  in  alkalischer  Lösung  (Bor.,  Bol,).  —  Gelbrothe  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).     Schmelzp.:  76». 

Anil  C,oHi70N3  =  C6H6.N:N.C8H2(CH8)(0H).CH:N.C6H5.  Braungelbe  Blättchen 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  77—78»  (Bor.,  Bol.,  B.  34,  2100). 

a-Naphtil  C24H19ON3  =  CeH5.N:N.C8H2(CH3)(OH).CH:N.CioH7.  Goldglänzende 
Blättchen  (aus  Alkohol -j- Chloroform).  Schmelzp.:  158  —  160».  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
leichter  in  Chloroform  (Bor.,  Bol.,  B.  34,  2100). 

Phenylhydrazon  C^oHisONi  =  CeHg.N:N.CeH2(CH3)(0H).CH:N.NH.CeH5.  Gelb- 
rothe Blättchen.     Schmelzp,:  147—148»  (Bob.,  Bol.,  B.  34,  2100). 

5-p-Benzolsulfonsäureazo-l-Methyl-3-Methylalphenol(2)  C14H12O5N2S  =  HO3S. 
C8H4.N:N.CeH2(CH3i(OH).CHO.  B.  Aus  diazotirter  Sulfanilsäure  und  o-Homosalicyl- 
aldehyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  89)  in  alkalischer  Lösung  (Borsche,  Bolser,  B.  34,  2101). 
—  Na.Ci4Hn05N2S  -\-  2H2O.  Gelbe  Blättchen  (aus  sehr  verdünntem  Alkohol),  die  bei 
140»  wasserfrei  werden  und  bei  280»  noch  nicht  schmelzen.  Bei  der  Einwirkung  von 
Bromwasser  entsteht  5-Brom-o-Homosalicylaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  65). 

OH 


2)  Derivate  des  l-Methyl-4-Methylalphenols(3)  U^G-^  >CHO. 


6-Benzolazo-l-Methyl-4-Methylalphenol(3)  C14H12O2NJ  =  C6H5.N:N.C6H2(CH8) 
(OH).CHO.     B.    Aus  m-Homosalicylaldehyd  (Hptw.  Bd.  III,  S.  89)  und  Benzoldiazonium- 
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Chlorid   in   alkalischer  Lösung  (Borsche,  Bolser,  B.  34,   2104).   —   Rothbraune  krystalli- 
nische  Masse  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp. :  143 — 144". 

Phenlyhydrazon  C2„Hi80N4  =  C8H5.N:N.C6H2{CH3)(OH).CH:N.NH.CeH5.  Hell- 
braune Blätter  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  123-125"  (Bor.,  Bol.,  B.  34,  2104). 

3  b.  Derivat  des  Phenylglyoxals  CgHeOa  =  CeHg.co.CHO. 

(y-Benzolazo-Phenylglyoxal-oj-phenylhydrazon  CeHB.CO.C(.N:N.C8H5):N.NH.C6H5 
und  Derivate  s.  Formazylphenylketon  m.  s.  w.,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1230  u.  Spl.  Bd.  IV, 
S.  894. 

5.  Derivate  des  Resorcylaldehyds  c^HeOg  =  {B.o\^-*G^Ti.^{cnoy. 

Benzolazoresoreylaldehyd  CigHioOgN^  =  CeH5.N:N.C6H2(OH)2.CHO.  B.  Aus 
Resorcylaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  71)  und  Benzoldiazoniumchlorid  in  alkoholisch-wässeriger 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Bobsche,  Bolser,  B.  34,  2098).  —  Grelbe 
Nädelchen  aus  Alkohol.     Verharzt  leicht. 

Phenylhydrazon  CisHieO^N*  ==  C9H5.N:N.C6H2(OH)2CH:N.NH.C8H5.  Schwarz- 
braune Nädelchen  (aus  viel  Alkohol).  Schmelzp.:  217"  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  Aetz- 
alkalien  mit  blaustichig  rother  Farbe  (Bor.,  Bol.,  B.  34,  2099). 


S.  *  Azoderivate  der  Ketone  (S.  147 6-1480). 
2.  *  Derivate  des  Acetylacetons  CsHgO^  =  CH3.co.CH2.co.CH3  {S.  1477). 

Benzolazoaeetylaceton  C8H5.N:N.CH(CO.CH3)a  s.  S.  516. 
*  Phenylhydrazonanliy  drid ,      4-Benzolazo- 1  -  Phenyl  -  3, 5  -  Dimethyl  -  Pyrazol 

C  H  N  •  N  C 0  CH 

C„H,„N,  =     '    5•^^•^^•^r  ..•       »    (5.  2477    z.  11  v.u.).     Schmelzp.:   62"  (Bülow, 

"  ''  *  H3C.C.N(C6H5).N 

Schlotterbeck,  B.   35,  2189). 

Nitrobenzolazo-Acetylaceton  CiiHii04Ns  =  0.iN.C8H4.N:N.CH(CO.CH3)2.  a)  ©-Nitro- 
verbindung. B.  Aus  Acetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  530)  und  o-Nitrodiazobenzol  (S.  1106) 
in  salzsaurer  Lösung  (B.,  Sch.,  B.  35,  2190).  —  Gelbrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  180". 
Leicht  löslich  in  Aceton  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol. 

b)  m-Nitroverbindung.  B.  Analog  der  o-Verbindung  (s.  o.)  (B.,  Sch.,  B.  35, 
2191).  —  Orangegelbe  Blättchen.     Schmelzp.:  140". 

c)  p-Nitroverbindung.  B.  Aus  Acetylaceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  530)  und  25"/oiger 
Nitrosaminrothpaste  (p-Nitroisodiazobenzolnatrium,  vgl.  S.  1107)  in  sodaalkalischer  oder  in 
salzsaurer  Lösung  (B.,  Sch.,  B.  35,  2190).  —  Bräunlichgelbe  Nadeln  aus  Eisessig. 
Schmelzp.:  221—222".  Löslich  in  Eisessig,  Aceton  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol, 
Aether     und  Ligroin. 

Biphenyl -Bisazoacetylaceton  [— C6H4.NH.N:C(CO.CH3)2]2  «•  Derivate  s.  S.  945. 
Bitolyl-Bisazoacetylaeeton  [— C6H3(CH3).NH.N:C(CO.CH3)2]2  s.  S.  948. 

.««MX         X        XU   I  C8H5.N:N.CH.C0.C0 

3  a.   Benzolazo-l,2-Diketopentamethylen  ChHioO-^n^  =    '  '  •  • 

bezw.  desmotrope  Formen  s.  S.  516. 

5  a.  Filicinsäuredisazobenzoi  c^oHiAN*  =  (CH3)2C<^^;gJJ[J5;^;^«J^j>co  bezw. 

desmotrope  Formen.  B.  Aus  Filicinsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  542)  und  Diazoaminobenzol  in 
alkoholischer  Lösung  (Böhm,  ä.  318,  242).  —  Rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  209".  Leicht 
löslich  in  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol. 

5  b.  Benzolazo-Filicinsäurebutanon  C18H20O4N,  =  (CH3)2C<gg;^g[^(^^^«^J5^]>co 

bezw.  desmotrope  Formen.  B.  Aus  1,8  g  Filicinsäurebutanon  und  3,2  g  Diazoamino- 
benzol, gelöst  in  je  20  ccm  Alkohol  (Böhm,  ä.  318,  241).  Bei  der  Einwirkung  von  Diazo- 
aminobenzol auf  Albaspidin  in  Alkohol  (B.,  Ä.  318,  304).  —  Orangegelbe  Prismen  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  137".  Leicht  löslich,  ausser  in  Wasser.  FeCl3  färbt  die  alkoho- 
lische Lösung  rothbraun. 
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6.  *Benzolazobenzoyl  C^HioON,  =  CßH^.NrN.co.CsH^  {S.i478). 

p-Brombenzolazobenzoyl  CisHgONjBr  =  C9H4Br.N:N.CO.C6H6.  B.  Durch  Oxy- 
dation von  Beuzoyl-p-Bromphenylhydrazin  mit  HgO  (Feeeb,  Am.  21,  39).  —  Eothe  Tafeln. 
Schmelzp.:  69». 

Perbromid  CjsHaONjBr  +  4Br.  B.  Aus  dem  Perbromid  CisHgONaBr  -f  bBr^ 
(s.  u.)  durch  Uebergiessen  mit  Alkohol  oder  durch  Bromiren  der  Azoverbindung  (s.  o.)  in 
Eisessig  (Fb.,  Am.  21,  40).  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  106"'. 

Perbromid  CiaHgONgBr  +  5Br.  B.  Durch  Bromiren  des  p-Brombenzolazobenzoyls 
(s.  0.)  in  Chloroform  (Fr.,  Am.  21,  40).  —  Granatrothe,  bei  123"  schmelzende  Prismen. 
Unbeständig. 

7.  *Derivate  des  Acetophenons  CsH^o  =  CHs.co.CßHg  (5.  i47S). 

m-Azoacetophenon  C,^HiiO,N,  =  CH3.CO.CeH,.N:N.C6H4.CO.CHs.  B.  Durch 
elektrolytische  Reduction  aus  m-Nitroacetophenon  (Elbs,  Wogeinz,  Z.  El.  Ch.  9,  429).  — 
Gelbrothe  Krystalle.  Schmelzp.:  lOö*".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
und  Aether. 

*a)-Benzolazoacetophenon,  Phenylhydrazon  des  Benzoylformaldehyds  CiHijONg 
=  CßHa .  CO . CH, .  N :  N .  CßH^  =  CgHs .  CO . CH :  N . NH.CeHj  {S.  1478).  B.  Bei  längerem 
Erhitzen   von   Benzolazobenzoylessigester  (S.  1059)  mit  Kalilauge   (Stierlin,  B.  21,  2123). 

Die  im  Hauptwerk  beschriebene  Verbindung  ist  als  Gemisch  zweier  stereomerer 
Formen  erkannt  worden  (Bambergee,  Schmidt,  B.  34,  2005,  2009). 

«-Form.  Orangefarbene  rhombische  (Grübenmänn)  Prismen  mit  violettem  Ober- 
flächenschimmer. Schmilzt  zwischen  114  und  117".  Wird  durch  Benzol  zum  Theil,  durch 
Aceton  und  Alkohol  fast  vollständig  in  die  ^-Form  (s.  u.)  verwandelt. 

(9-Form.  Goldgelbe  bronceglänzende  Blättchen.  Schmilzt  zwischen  136°  und  140^ 
Wird   durch  Petroleum   oder  hochsiedendes  Ligroin   fast  vollständig  in  die  ce-Form  (s.  o.) 

verwandelt. 

*  Nitrobenzolazoaeetophenon ,  Benzoylformaldehyd  -  Nitrophenylhydrazon 
CuHuOsNa  =  C8H6.C0.CH:N.NH.C6H4.N02  (Ä  1478).    a)*o-Nitroverbindung(S.  1478). 
Existirt  in  zwei  stereomeren  Formen  (B.,  Sch.,  B.  34,  2006,  2013). 

Die  tt-Form  bildet  orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  113"(?).  Wird  durch  Erhitzen 
und  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  in  die  j9-Form  (s.  u.)  verwandelt. 

ß-Form.  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  145,5— 146,5 <>.  Wird  durch  Benzol  und 
Aceton  theilweise  in  die  a-Form  (s.  o.)  verwandelt. 

b)  m-Nitroverbindung.  B.  Aus  essigsaurem  m-Nitrodiazobenzol  (S.  1106)  und 
Benzoylessigsäure  neben  m,m'-Dinitroformazylphenylketon  (B.,  Sch.,  B.  34,  2006,  2015). 

a-Forni.  Orangegelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  139—140".  Wird  durch  Alkohol  in  die 
ß-  und  y-Form  (s.  u.)  verwandelt. 

ß-Form.  Orangebraune  Nadeln.  Schmelzp.:  149 — 152".  Wird  durch  Benzol-Ligroin 
in  die  a-Form  (s.  o.)  verwandelt. 

y-Form.  Weissgelbe  Warzen.  Wird  durch  Benzol-Ligroin  in  die  a-Form  (s.  o.) 
verwandelt. 

c)  p-Nitroverbindung.  B.  Aus  p-Nitrodiazobenzol  (S.  1107)  und  Benzoylessig- 
säure (B.,  Sch.,  B.  34,  2006,  2017).  Existirt  nur  in  einer  Modification.  —  Gelbe  Blättchen. 
Schmelzp.:  199 — 200"  (bei  raschem  Erhitzen). 

o-Acetobenzolazo-(?-Naphtol,  o-(?-Naphtolazo-Acetoph.enon  C18H14O2N2  =  CH3. 
CO.C6H4.N:N.CioH6.0H.  Dunkelrothe  grünschimmernde  Prismen  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 198,5—199"  (corr.).  Leicht  löslich  in  heissem  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Eisessig 
und  kaltem  Alkohol  (Bambeegeb,  Elgeb,  B.  36,  1621). 

Aeetophenonazocarbonamid  C9H9O2N3  =  CgH5.C0.CH2.N:N.C0.NH2  (oder  CgHg. 
C0.CH:N.NH.C0.Nn2?).  B.  Beim  Eingiessen  einer  wässerigen  Lösung  des  Kaliumsalzes 
des  Acetophenonazocyanids  (3.  u.)  in  siedend  heisse  20  "/o  ige  Schwefelsäure  (Wolff,  A. 
325,  151).  —  Schwach  gelblich  gefäi'bte  Blättchen  (aus  viel  siedendem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 217"  (Gasentwickelung).  Schwer  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
und  in  kalter  conc.  Salzsäure.  Liefert  bei  kurzem  Kochen  mit  Natronlauge  oder  conc. 
KjCOg-Lösung  Phenyl-Oxytriazin. 

Acetophenonazocyanid  CgH^ONs  ==  C6H5.C0.CH2.N:N.CN.  B.  Entsteht  als 
Kaliumsalz  bei  Einwirkung  von  KCN  in  alkoholisch-wässeriger  Lösung  auf  das  Anhydrid 
des  Diazobeuzoylacetons  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1558)  oder  auf  Diazoacetophenon  (W. ,  A. 
325,  149).  —  Silbergraue  Blättchen  (aus  Alkohol),  die  sich  bei  72"  unter  Aufschäumen  in 
eine  dunkle  Masse  verwandeln.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol, 


N:N.C«H, 


6*^^5 
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schwer  in  Ligroin  und  Wasser,  leicht  in  Soda  und  Natronlauge  mit  gelber  Farbe,  sehr 
leicht  auch  in  conc.  Salzsäure.  Färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  FeCIg  schwach 
roth.  Verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  eine  schwarze  Masse,  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  beim  Lösen  in  öO^/oiger  Schwefelsäure  in  Aceto- 
phenonazocarbonamid  (S.  1072).  —  K-CgHeONg.  Gelbe  Täfelchen  (aus  heissem  Wasser). 
Etwas  löslich  in  Alkohol.  Verpufft  schwach  beim  Erhitzen  oder  in  Berührung  mit  conc. 
Schwefelsäure.     Spaltet  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  Blausäure  ab. 

S.  1478,  Z.  10  V.  u.  statt:  „C^^H^^NO''  lies:  „C^^H.^N^O''. 

8  a.  Derivat  des  Butyrophenons  C,oH,20  =  CeHs.co.CgH,. 

Phloroglueinbutanondisazobenzol  C22H20O4N4  =  (CeH5.N:N)2C6(OH)3(CO.C3H7). 
B.     Bei  der  Einwirkung  von  Diazoaminobenzol  auf  Filixsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1136)  (Böhm, 

A.  318,  299).  —  Eothe  Nadeln.     Schmelzp.:  235".     Schwer  löslich. 

8  b.  Derivate  des  l-Methyl-3-Butanoyl-Benzols  CuHi^o  =  CH3.C6H4.co.C3H,. 

Benzolazo-Methylphloroglucinbutanon  Ci7H,804N2  = 

B.  Bei  der  Einwirkung  von  Diazoaminobenzol  auf  Flavaspid-  CHg 
säure  in  alkoholischer  Lösung  (Böhm,  A.  318,  290).  —  Rothe  X 
Nadeln.     Schmelzp.:  181— 182».     Sehr  wenig  löslich,  ausser                  OHY    \,.0H 
in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten.     Bei  der  Reduction  ent- 
steht Anilin,  Amino-Methylphloroglucin  und  Buttersäure.               CsH^.CO- 
I  :  *x-Methyläther,  Benzolazoaspidinol  C18H20O4N2  =  CeHj. 
N:N.Ci2H,504.    B.    Aus  Aspidinol  und  Diazoaminobenzol  in                             OH 
alkoholischer  Lösung  (B.,  A.  318,  250).  —  Rothe  Nadeln  aus 

Alkohol.     Schmelzp.:  132".     Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aether. 

8c.  Derivat  des  Benzalacetons  CioHioO  =  C6H5.ch:CH.co.ch3. 

w-Benzolazo-p-Nitro-Benzalaceton  C16H15O4N3  =  N02.CeH4.CH:CH.C0.CH3.N:N. 
CgHg  -\-  HjO.  B.  Man  kocht  2-Benzolazo  5-p-Nitrophenyl-Penten(4)-ou(3)-säure(l)-Aethyl- 
ester  (S.  1060)  oder  dessen  Natriumverbindung  mit  Salzsäure  (Prager,  B.  36,  1450).  — 
Hellorangefarbene  Krystalle  aus  Xylol.  Schwärzt  sich  gegen  195*>,  schmilzt  bei  210"  unter 
Aufschäumen.  Unlöslich  in  den  meisten  Mitteln.  Die  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  ist 
feurig  Orangeroth. 

10.   'Derivate  des  Benzophenons  Q^^Yi^^o  =  coiG^n^)^  {S.  1478-1479). 

m-Azobenzophenon  (3,3'-Dibenzoylazobenzol)  CasHigOaNa  = 
^  y'N:N-<^  y  .      B.      Aus    m - Aminobenzophenon    durch    Oxydation    mit 

CO.Cells  CO.CßH, 

KMn04  in  kaltem  Eisessig  (Posner,  B,  35,  2352).  Durch  elektrolytische  Reduction  aus 
m-Nitrobenzophenon  (Elbs,  Wogrtnz,  Z.  El.  Ch.  9,  430).  —  Gelbbraune  Blättchen. 
Schmelzp.:  141 — 142"  (P.);  154 — 155"  (E.,  W.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol. 
p-Azobenzophenon  (4,4'-Dibenzoylazobenzol)  C28Hi802N2  =  [C6H5.C0.C6H4.N==]2. 
Analog  der  m -Verbindung  (s.  o.)  (P.,  B.  35,  2353).  —  Rothe,  silberglänzende  Blättchen. 
Schmilzt  bei  217"  zu  tiefrother  Flüssigkeit.     Ziemlich  löslich  in  heissem  Eisessig. 

12.  *  Derivate  des  Phloretins  {S.  1479).  Zur  Constitution  des  Phloretins  vgl.  Spl. 
Bd.  III,  S.  171. 

12a.  Derivate  des  Benzaiacetoplienons  c^^n.^O  =  C6H5.ch:CH.C0.C8H5. 

m-(9-Naphtolazobenzal-m-(?-N'aplitolazo-Acetoplienon  C35HJ4O3N4  =  HO.CioHg. 
N2.C6H4.CH:CH.CO.CßH4.N2.CioHg.OH.  B.  Aus  diazotirtem  m-Aminobenzal-m-Amino- 
acetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  180)  und  (?-Naphtol  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  oder 
Soda  (RüPE,  Wasserzcg,  B.  34,  3529).   —  Ziegelrothe  Nädelchen  aus  Eisessig. 

Benzolazo-Salicylidenacetoplienon  CaiHmOaNg  =  C6Hg.N:N.CeH3(0H).CH:CH. 
CO.CgHj.  B.  Aus  Benzolazosalicylaldehyd  (S.  1070)  und  Acetophenon  in  alkoholischer 
Natronlauge  (Borsche,  B.  33,  1327).  Aus  o-Oxybenzalacetophenon  und  Diazobenzol  in 
alkalischer  Lösung  (B.)  —  Orangerothe  Krystallwarzen  (aus  Alkohol  +  Chloroform). 
Schmelzp.:  187 — 188"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Aether 
ßEiLSTKiN-ErgänzuDgsbände.    IV.  GS 
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und    Eisessig.    —    Natriumsalz.      Granatrothe   Blätter  mit  grünem  Metallreflex.     Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  verdünntem  Alkohol.     Wird  durch  CO2  zerlegt. 

12b.  Derivat  des  m-Methylbenzalacetophenons  CieHi.o  =  CH3.CeH4.CH:CH. 

CO.CeH^. 

5-Benzolazo-3-metliyl-2-oxybenzal-Aceto-  CHg  OH 

B.     Aus   5-Benzolazo-l-Methyl-3-Methylalphenol(2)  <^  \-CH  iCH.CO.CeHg 

(S   1070)  und  Acetophenon  in  alkoholisch-alkalischer  \ ^ 

Lösung  (BoRSCHE,  Bolser,  B.  34,  2102).   -   Roth-       C6H5.N:N 
gelbes    Krystallmehl   (aus    Chloroform  -|-  Alkohol). 
Schmelzp.:  180-181»  (unter  Zersetzung). 

5-p-Benzolsulfonsäureazo-3-methyl-2-oxybenzal -Acetophenon  C22H18Ü5N2S  = 
H03S.C6H4.N:N.C6H2(OH)(CH3).CH:CH.CO.CeH5.  B.  Aus  dem  Mononatriumsalz  des 
5-p-Benzolsulfonsäureazo-l-Methyl-3-Methylalphenols(2)  (S.  1070)  und  Acetophenon  in  alko- 
holisch-alkalischer Lösung  (Bor.,  Bol.,  B.  34,  2103).  —  Na.C22Hi705N2S  (bei  140»).  Roth- 
gelbe Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  —  Dinatriumsalz.    Schwarzviolette  Blätter. 

13.  *  Derivate  des  Benzoylacetons  CjoHioO^  =  C6H5.co.CH2.co.CH3  {S.i4S0). 

p-Nitrobenzolazo-Benzoylaceton  Ci3H,304N3  =  N02.C6H4.N:N.CH(CO.C6H5).CO. 
CH3.  B.  Aus  Benzoylaceton  (Spl.  Bd.  HI,  S.  207—208)  und  Iso-p-Nitrodiazobenzoluatrium 
(S  1107)  in  wässerig -alkoholischer  Sodalösung  (Bülow,  B.  32,  2641).  ~  Bräunlichgelbe 
gezähnte  Blätter  (aus  Alkohol  oder  Essigsäure).  Schmelzp.:  141—142".  Löslich  in  Aceton, 
unlöslich  in  Ligroin.  Löslich  in  warmem  verdünntem  Alkali  mit  violettrother  Farbe.  — 
K.C16H12O4N3  4-  2H2O.     Rothviolette  Blättchen.    Wird  von  viel  Wasser  oder  CO2  zerlegt. 

Methylimid     Ci,H,e03N4    =    NO2 .  CeH4 .  N :  N .  C<g[gf ^)jf^^(^jj^     oder     NO2.C6H4. 

N-N.C<Sl^*,?.'^)^u'^'^^-     B-     Aus  p-Nitrobenzolazo-Benzoylaceton  (s.o.)  und  Methylamin 
^C(Uxi).L'rl3 

in  wässerig-alkoholischer  Lösung  (B.,  B.  32,  2643).  —  Orangefarbene  Nadeln  aus  Alkohol. 

Schmelzp.:  155".    Auf  Zusatz  von  Methylamin  färbt  sich  die  alkoholische  Lösung  blauroth 

(unter  Bildung  der  Verbindung  N02.CeH4.N:N.C<g[^JJ^^^^|3§^^' ?)  . 

Phenylimid  C22H18O3N4  =  NO2 . CeH4 . N : N . C<^[^JJ3)?N^CeH5  ''^^''  N02.CeH4. 
N:N.C<qJq*^?^)j^'^®^^     B.     Aus  p-Nitrobenzolazo-Benzoylaceton  (s.  0.)  durch   1-stdg. 

Kochen  mit  Anilin  (B.,  B.  32,  2643).  —  Orangebraune  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt:   146".     Löslich  in  verdünnten  Aetzalkalien  mit  blaurother  Farbe. 

Oximanhydrid ,       5(3?)-  Methyl  -3(5?)-  Phenyl  -  4  -  p  -  Nitrobenzolazo  -  Isoxazol 

N.O.C.CHs  ,  N.O.C.CeHj  „      t^      u 

C.eH.203N4  =  c6H,.C-ä.N:N.C,H4.N02  ^'"  CH3.C-C.N:N.CeH4.N02  "      ^^      ''""' 

4— 5-stdg.  Kochen  von  p-Nitrobenzolazo-Benzoylaceton  (s.  0.)  mit  Hydroxylaminchlorhydrat 

in  verdünntem  Alkohol  (B.,  B.  32,  2648).  —  Orangefarbene  Nadeln.    Schmelzp.:  192  —  193". 

p-Nitrobenzolazo-Nitrobenzoylaeeton  Ci8Hi206N4  =  N02.CeH4.N:N.Cll(CO.CH3). 
CO.C6H4.NO2.  B.  Durch  Nitriren  von  p-Nitrobeuzolazo-Benzoylaceton  (s.  o.)  (B.,  B.  32, 
2644).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  198—199".  Lösung  in  verdünnten  Aetzalkalien 
Orangeroth. 

Oximanhydrid ,    5  (3  ?)-Methyl-3  (5  ?)-Nitrophenyl-4-p-Nitrobenzolazo-Isoxazol 

N.O.C.CH3  N.O.C.CeH4.N02  „    ^      i. 

CiaHnOeNs  =  ,,^   ^  „  "      'A  ^.  l  r,    r      ^    »^er  ^^^  "       "    '  J  ^    '  ^^^  .   B.    Durch 


N.O.C.CH3  N.O.C.CeH4.N02 

-18-11    5    5         NO2.C6H4.C— C.N:N.C6H4.N02  CH3.C— C.N:N.C6H4.NO., 

V2-stdg.   Kochen   von   p-Nitrobenzolazo-Nitrobenzoylaceton  (s.  o.)  mit   Hydroxylaminchlor- 
hydrat in  Eisessig  (B.,  B.  32,  2648).  —  Braune  Nadeln.     Schmelzp.:  172". 

Benzolazo-2,4-Diäthoxybenzoylaceton  bezw.  Plienylhydrazon  des  2,4-Diäth- 
oxyphenylmethyltriketona  C20H22O4N2  =  (C2H50)2C6H3.CO.C(:N.NH.CeH5).CO.CH3. 
B.  Aus  2,4-Diäthoxybeuzoylaceton  (Spl.  Bd.  111,  S.  208)  und  Benzoldiazouiumchlorid 
(v.  KosTÄNECKi,  Tambor,  B.  35,  1682  Anm.  3).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  102—103". 
Färbt  sich  mit  conc.  Schwefelsäure  orange. 

13a.   BenzOlazO-Diketohydrinden   C8H4<SQ>CH.N:N.CeH6    s.   Trlketohydrlnden- 
phenylhydrazon  Hpfw.  Bd.  IV,  S.  788. 
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16.  *Benzolazodibenzoylmethan  c^iHmOaNa  =  CeHs.NiN.CHCCO.CeHs)^  {S.uso). 

Derivate  sind  als  Phenylhydrazone  von  Derivaten  des  Diphenyltriketons 
S.  516 — 517  aufgeführt. 

16a.   Benzolazo-Phenacetylacetophenon   CgüHigOÄ  =  CsH^.cHsj.co.chcNiN. 

CeHg^CO.CsHs.  B.  Aus  w-Phenacetylacetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  229)  durch  Einwirkung 
von  Benzoldiazoniumchloridlösung  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  (Bülow,  Grotowsky,  B.  34,  1485).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  119" 
bis  120°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure 
mit  gelber  Farbe,  die  leicht  durch  Reductionsmittel,  nicht  aber  durch  Oxydationsmittel 
verschwindet. 

TJ.   *Azoderivate  des  Camphers,  der  indiJBferenten  Stoffe  und 
Farbstoffe,  der  Furan-,  Pyran-  und  Thiophen -Verbindungen 

(S.  1481—1482). 
S.  1482,  Z.  18  V.  0.  statt:  „609"  lies:  „669". 

Azoderivat  des  Bilirubins  «.  spi.  Bd.  in,  s.  487. 
Benzolazofuryidihydroresorcin  s.  Eptw.  Bd.  iv,  s.  1480. 
Benzolazopyromeconsaure    ••  •       »    «  »  bezw.    ••  s. 

^'  CH.CO.CO  CH.CO.CO 

Phenylhydrazon  der  Ketopyromeconsäure  S.  518. 

Euxanthondisazobenzol  s.  Eptw.  Bd.  iv,  s.  1479. 
Gentisindisazobenzoi  s.  Eptw.  Bd.  iv,  s.  1479. 
Benzolazothiophenin  s.  Eptw.  Bd.  iv,  s.  1482,  z.  19  v.  u. 

V.  *  Azoderivate  der  Basen  (ä  1482-1494). 

2  a.  Thiazolazoresorcin  s.  Eptw.  Bd.iv,  s.1441. 
3.  *Derivate  des  Pyrrois  g^b^^  (S.  1482— 1483). 

*Pyrrolazobenzol  CoHaNg  =  C4H4N.N2.C6H5  {S.  1482).  Zur  Constitution  vgl.: 
Planchek,  Soncini,  R.  A.  L.  [5]  101,  299.  Addirt  Phenylisocyanat  unter  freiwilliger  Er- 
wärmung (Pl.,  S.). 

Methylderivat  (?)  C11H11N3.  B.  Aus  Pyrrolazobenzol  (s.  0.)  mittels  überschüssigen 
Methyijodids  (Pl.,  S.,  G.  32  II,  464).  —  Kp^i:  140».  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Sn 
-f-  HCl  Anilin  als  Spaltungsproduct  —  Pikrat  Ci7Hi407N6.     Schmelzp.:  151**. 

Carbanilsäurederivat  des  Pyrrolazobenzols  Ci7H,40N4  = 

pxj /-tu 

?.     B.     Aus  Phenylisocyanat  und  Pyrrolazobenzol  (s.  o.) 
CH :  N.C :  N.N(C0.NH.CeH5).C6H5 

(Pl.,  S.,  R.  A.  L.  [5]  10  I,  303).  —  Gelbrothe  Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelz- 
punkt: 108—110». 

3  a.  Derivate  der  Dimethylpyrrole  CeHgN. 

CH— C.N:N.CeH6 
Benzolazo-ot.a'-Dimethylpyrrol   CiaHigNo  =   ^,^   U.  ^^^^ 'A  ^.^  t*-     Schmelz- 

CH3.C.NH.C.CH3 

punkt:  135".  Reagirt  nicht  mit  Phenylisocyanat  (Plancheb,  Soncini,  R.  A.  L.  [5]  10  I,  803; 
Q.  32  II,  460). 

CH—C.CHg 
Benzolazo-a,j?'-Dimethylpyrrol  C^HiaNs  =  A^^^'A^y  xt  r.  ti  ^-      Hellrothe 

L'xig.U.rSxl.L'.iN  :  JN.Ogilg 

Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  118 — 119°  (Plancheb,  Soncini,  R.  A.  L. 
[5]  101,  303;   O.  32  11,  457).     Addirt  Phenylisocyanat. 
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CH:C.CH3 
Carbanilsäurederivat  ^^^^^^0^^  =  cE,:G:^.G:^MCO.^U.C,U,).C,B/-    ^^     ^"' 
Phenylisocyanat  und  Benzolazo-«,(9'-Dimethylpyrrol    (S.  1075)    (Pt.,  S.,  R.  A.  L.  [5]  101, 
303-,  O.  32  II,  458).  —  Schmelzp.:  70-71«. 

Benzolazo  -  p  -  N-Benzoylbrenztraubensäureäthylester  -  2,5  -  dimethylpyrrol- 

C,H6.02C.C:C(CH3) 
3,4-Dicarbonsäurediäthylester  CsoHsiOgNs  =  ^„    „  ^  "   ^,p,„  ,>N.C8H4.C0.CH(N: 

U2n6.U2b.ü:b(,Orl3) 

N.CeH5).CO.C02.C2H5  s.  5. 1062. 

4a.  4-Benzolazo-2,6-Lutidin  CisH.sNa  =  C6H5.N:N.C6H2(CH3)2N.     b.     Durch 

Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzolhydrazolutidin  (S.  780)  mit  Quecksilberoxyd 
(Maeckwald,  Rüdzik,  B.  36,  1119).  —  Tiefrothe  Krystalle  (aus  wenig  Ligroin).  Schmelzp.: 
62—63".  Leicht  löslich,  ausser  in  Wasser.  Wird  von  H^S,  Zinkstaub  +  Essigsäure  u.  s.  w. 
wieder  zur  Hydrazoverbindung  reducirt.  —  (Ci3Hi3N3.HCl)2PtCl4.  Fleischrothe  Kryställ- 
chen.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (Ci3Hi3N8)2H2Cr207.  Dunkelorangerothe 
Nadeln.  —  Pikrat  C13H13N3.C6H3O7N3.  Dunkelorangefarbene  Blättchen.  Schmelzp.: 
200".     Ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

8.  *Derivate  der  Basen  CsH^n  {S.  1484-1485). 

*Benzolazoindoxyl  C14H11ON3  =  C6H6.N:N.C8H60N   (S.  1484).     Schmelzp.:  242,5» 
(corr.)  (Bamberger,  Elqer,  B.  36,  1625). 

Benzolazo-2-Methyl-6-Oxybenzoxazol  C14H11O2N3  =  C8H5.N:N.CeHj(OH)<j^>C. 

CHg.  B.  Durch  Vereinigung  von  2-Methyl-6-Oxybenzoxazol  mit  Benzoldiazoniumchlorid 
in  alkalischer  Lösung  (Henrich,  Wagner,  B.  35,  4206).  —  Blättchen  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 91".  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln  inclusive  Ligroin.  Löslich  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  rother  Farbe. 

7-Benzolazo-4-Methyl-6-Oxybenzoxazol  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1448,  Z.  1  v.o. 

9.  *  Derivate  der  Basen  C9H9N  (8.1485). 

*Benzolazo-Methylketol  C,5Hi3N3  =  C6H6.N:N.C<^^^^1^>NH  {S.  1485).  Reagirt 
nicht  mit  Phenylisocyanat  (Pläncher,  Soncini,   O.  32  II,  463). 

Benizolazo-Dimethyl-Oxybenzoxazol  C15H13O2N3  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1448,  Z.  7  v.  0. 

10.  *  Benzolazo -1,3, 4 -Trimetliyldihydrochinolin  {S.  1485).    Zur  Constitution  des 

sogenannten  1,8,4-Trimethyldihydrochinolins  vgl.  S.  165,  Z,  6 — 7  v.o. 

13.  ^Derivate  des  Chinolins  {s.  1485— 1486). 

a-Azoehinolin,  2-Azochinolin  C18H12N4  =  NC9H6.N:N.C9H6N.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  eine  Lösung  von  Hydrazochinolin  (S.  1097)  in  50"/oiger 
Essigsäure  (Marckwald,  Meyer,  B.  33,  1894).  —  Ziegelrothe  Blättchen.  Schmelzp.:  280" 
bis  231".  Unzersetzt  sublimirbar.  Löslich  in  heissem  Alkohol  mit  tiefrother  Farbe.  Aus 
der  tiefrothen  Lösung  in  Mineralsäuren  fällen  überschüssige  Säuren  krystallisirte  Salze, 
die  von  Wasser  zerlegt  werden.  Wird  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  Hydrazo- 
chinolin reducirt.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  beständig.  —  Ci8Hi2N4.H2PtCle.  — 
Ci8H,2N4.H2Cr207.  Braunrother  krystallinischer  Niederschlag.  Schwärzt  sich  gegen  300", 
ohne  zu  schmelzen. 

p-Azochinolin,  6-Azochinolin  C,8Hi2N4  =  NCgHg .  N :  N .  CgHgN.  B.  Neben 
6-Aminochinolin  (S.  606)  bei  der  Reduction  des  6-Nitrochinolins  (S.  182)  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Eisenpulver  bei  Gegenwart  eines  Metallchlorids  (Knüppel,  A.  310,  84).  — 
Orangerothe  Nädelchen  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  Schmelzp.:  248".  Leicht  löslich  in 
verdünnten  Säuren  mit  ziegelrother  Farbe. 

S.1485,  Z.4  v.u.  statt:  „O^^Hi^Ns"  ües :  „Ci^H^N^''. 
6-Chinolinazo-Dimethylaininobenzol  C^HigN^  =  NCgHe  .  N:N  .  CgH^  .  N(CH3)2. 
Flockiger  brauner  Niederschlag.  Verharzt  sehr  bald  (Knüppel,  A.  310,  87).  —  C17H19N4. 
2  HCl.  B.  Aus  diazotirtem  6-Aminochinolin  (S.  606)  und  der  berechneten  Menge  Dimethyl- 
anilin  in  Eisessig.  Stahlblaue  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol,  Eisessig  und  verdünnter  Salzsäure  mit  carminrother  Farbe. 
S.1486,  Z.2  v.o.  statt:  „1622''  lies:  „1642''. 
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14.  *  Derivate  der  Basen  CioH^n  (S.  i486). 

a-Azolepidin  C2oH,6N4  =  NCbHb(CH3).N:N.C9H5(CH3)N.  B.  Durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  eine  essigsaure  «-Hydrazolepidinlösung  (S.  1097)  (Marckwald, 
Chain,  B.  33,  1898).  —  Ziegelrothe  Blättchen  (aus  viel  Alkohol).  Schmelzp.:  235".  Schwer 
löslich.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entsteht  unter  Entwickelung  von  Chlor  «-Hydrazo- 
lepidin.  —  Pikrat  C2oH,eN4.CgH907N3.     Schmutzigrothe  Kryställeheu. 

N-Benzolazophenyl-Phenyldiketopyrrolidincarbonsäureäthylester  C25H21O4N3 
N(CeH4N:N.CeH6).CH.C6H5  „  ,    ^ 

=    •     **    *  •      ^     '  s-  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1357,  Z.  17  v.  u. 

CO CO-  ^"'^'^       r.TT  ^  ' 


-CH.CO.,.C2H5 


CH-C.N:N.C«H, 


6  "et 


I4a.    Benzolazo-e^- Methyl -«'-Phenylpyrrol  c^h^^Ns  =  ^„  ;;xt„^"^„    °  "?• 

Coj.CNH.CCetis 
Schmelzp.:  120".     Reagirt  nicht  mit  Phenylisocyanat  (Plancher,  Soncini,  B.A.L.  [5]  10  I, 
303;   O.  32 II,  455). 


16  a.  Derivate  der  Basen  Ci^HgN. 

Carbazolazo-na-Toluylendiamin  CigHuNg  = 
B.  Durch  Kuppelung  von  3-Diazocarbazol  (S.  1130) 
mit  2,4-Diaminotoluol  (S.  397)  in  essigsaurer  Lösung 
(RüFF,  Stein,  B.  34,  1680).  —  Acetat  CigHi^Ng. 
C2H4O2.  Drusen  aus  Alkohol.  Färbt  Baumwolle 
Substantiv  violett. 

Resorcinazo-Thiodiphenylaminsulfoxyd 
C18H13O3N3S  = 

B.  Aus  diazotirtem  3  -  Aminophenazthioniumchlorid 
(Hptw.  Bd.  II,  S.  808,  Z.  3  v.  u.)  und  Resorcin  in  wässe- 
riger, etwas  Natriumacetat  enthaltender  Lösung  (Kehr- 
iiANN,  Vesely,  ä.  322,  65).  —  Rothgelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol  +  Benzol).  Die  Lösung  in  englischer  Schwefel- 
säure ist  grün  gefärbt,  sie  wird  auf  Zusatz  von  Wasser 
blau  und  verblasst  alsdann. 


CH, 


/\ /\ 


\/ 


•NH- 


.N:N- 


y 


NH, 


\/ 


NH, 


NH 


S 
Ö 


NiN.CeHaCOH)^ 


16  b.  Benzolazo-Benzenyl-4-aminoresorcln  CigHigOjNs  = 

C6Hb.N:N.C6H2(0Hj<q>C.C6H5.     B.     Durch  Kuppeln  von  ^it - Phenyl - p - Oxybenzoxazol 

(=  Benzenyl-4-Aminoresorcin,  Spl.  Bd.  II,  S.  742)  mit  Benzoldiazoniumchlorid  in  alkalischer 
Lösung  (Henrich,  Wagner,  B.  35,  4202).  —  Schmelzp.:  184*'.  Sehr  leicht  löslich  in 
organischen  Mitteln.  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  rothgelber  Farbe.  —  Das 
Natriumsalz  wird  durch  HjO  in  der  Kälte  hydrolysirt. 


B.     Aus 


17.  *  Derivate  der  Basen  Ci,h,iN  (S.mst). 

Benzolazo-«-Phenylindol    C20H15N3    =    C«H,<^^ ' ^ -^e^^ Vc . CsHa- 

ot-Phenylindol    (S.  250)    und    Benzoldiazoniumchlorid    bei    Gegenwart    von    Natriumacetat 
(Plancher,  Soncini,  O.  32  II,  462).  —  Schmelzp.:  166".    Reagirt  nicht  mit  Phenylisocyanat. 
Derivate    des    Methyl -Phenylbenzoxazols    Ci^HuON    s.   Hptw.  Bd.  IV,  S.  1448, 
Z.  13—31  V.  0. 

20.  *  Derivate  des  Pyrazols  {S.  1487-1488). 

N=CH 

*4-Benzolazo-l-Phenylpyrazol  C15H12N4  =  ^6H6-N<^jj.^  ^^.j^  ^^  jj    {S.  1487 

bis  1488).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Diisonitrosoaceton  (Spl.  Bd.  I, 
S  505)  (v.  Pechmann,  Wehsarg,  B.  21,  2993;  Nedfville,  v.  P.,  B.  23,  3385)  oder  auf  s-Tetra- 
chloraceton  (Hptw.  Bd.  I,  S.  988)  (Lew,  Witte,  A.  252,  345;  Zincke,  Kegel,  B.  22,  1479). 

N=CH 
*4-Benzolazo-l-Plienylpyrazolon(5)  C15H12ON4  =  CgHj.N^         • 

KjKj  .  o  :  in  .  in  xi .  l^6"5 
{S.  1488).  B.  Aus  dem  Bis-Phenylhydrazon  der  Propanonalsäure  (S.  460)  durch  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  (Knorr,  B.  21,  1205)  oder  durch  Abdampfen  mit  alkoholischer 
Salzsäure  (Will,  B.  24,  3831).  Aus  Bis-(l-phenyl-5-Pyrazolon)-4-(9-Propionsäureester  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1266;  vgl.  Spl.  Bd.  IV,  S.  939)  und  Diazobenzol  (Stolz,  B.  28,  624,  630).  — 
Ag.CisHuONi.     Rothgelbe  Blätter.     Schmilzt  unter  Bräunung  gegen  215«  (W.). 
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5.Benzolazo-l-Phenyl-4-Oxypyrazolbezw.  S-Phenylhydrazon  des  1-Phenyl- 
4-Ketopyrazolons(5)  CigHijONi  = 

N===  CH  N  CH 

°'H-**<aN,N.CA):6.0H  '"'^"-  °««'-^<C0N.NH.C.H.).6o  ' 

B.     Aus  l-Phenyl-4-Oxypyrazol  (S.  315)    und   der  berechneten   Menge  Diazobenzollösung 

(WoLFF,  Fertig,   ä.   313,   22).    —     Broncefarbige    Nadeln    (aus    verdünnter    Essigsäure). 

Schmelzp  •  122—1250.    Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether. 

S.  1488,  Z.  26  V.  0.  statt:  „233"''  lies:  „223"''. 

21.  *  Derivate  des  Methylpyrazols  {S.i488—i489). 

S.  1488,  Z.  15  V.  u.  statt:  „Benzolazo-3-Methylpyrazoloii(4)"  lies:  „4-Benzolazo- 
3-Methylpyrazolon  (5) ". 

^ C.CH 

*4-Benzolazo-l-Plienyl-3-Methylpyrazolon(5)  Ci6Hi40N^  =  C6H5.N<         ■'     / 

UU.Url.iNiJN.L/gHj 

{S.  1488 — 1489).  Zur  Constitution  vgl. :  Bülow,  B.  32,  203.  B.  Aus  Benzolazoacetessigsäure- 
amid  (S.  461)  und  Phenylhydrazin  bei  130»  (Leuckart,  Holtzapfel,  B.  22,  1407).  Aus  lüg 
Benzolazoacetessigester  (S.  461—462)  und  5,5  g  Phenylhydrazin  durch  Aufkochen  in  Eisessig- 
lösung (Wedekind,  A.  295,  338).  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Thio- 
phenylmethylpyrazolon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  514—515)  mit  Phenylhydrazin  (Michaelis,  Philips, 
B.  23,  560).  Aus  Methylen-,  Isopropylen-  oder  Benzyliden-Bis-l-phenyl-3-Methylpyrazolon(5) 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1264,  1265, 1288)  und  Diazobenzol  (Stolz,  B.  28,  625).  Beim  Erhitzen  von 
Keto-Methylisoxazolonphenylhydrazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  706—707),  gelöst  in  Eisessig,  mit 
Phenylhydrazin  auf  100"  (Knorr,  Redter,  B.  27,  1176).  Aus  Diisonitrosobutyranilid  (Spl. 
Bd.  II,  S.  177),  gelöst  in  heissem  Eisessig  und  Phenylhydrazin  (Kn.,  R.).  Beim  3-stdg. 
Kochen  von  Benzolazoacetessigester  mit  10  Thln.  conc.  alkoholischer  Salzsäure  und  10  Thln. 
507oigem  Alkohol  (neben  Benzolazoacetessigsäure ,  S.  460)  (Bülow,  B.  32,  204).  Neben 
dem  Aethylester  der  l-Anilino-5-Methyltriazolcarbonsäure(4)  (S.  904)  bei  der  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  auf  Diazoacetessigesteranhydrid  (Wolfp,  A.  325, 
157).  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Citradibrombrenzweineäure,  neben 
l-Phenyl-4-Methylpyrazolon(5)  (S.  383)  und  kleinen  Mengen  Brommethacrylsäure  (Fichter, 
Enzenaüer,  Uellenbero,  B.  33,  494).  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1488,  Z.  7—5  v.  u.  auf- 
geführte Bildimgsiveise  {durch  Fällen  einer  alkalischen  Lösung  von  AcetylglyoxyJsäure- 
bisphenylhydraxon  mit  Essigsäure)  ist  %u  streichen,  vgl.  Bülow,  B.  32,  203.  —  Leicht 
löslich  in  Aether  (Wo.).  Löst  sich  in  Aetznatron  und  wird  aus  der  Lösung  durch  COj 
wieder  abgeschieden  (B.,  JB.  32,  203).  Bei  der  Einwirkung  von  conc.  Salpetersäure  ent- 
steht 4-p-Nitrobenzolazo-l-p-Nitrophenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (s.  u.)  (B.). 

4-p-Clilorbenzolazo-l-Phenyl-3-Methylpyrazolon(5)  CigHijONiCl  = 

VT         p  PW 

CftHB.N<'         •'      '  .       B.       Aus     p  -  Chlorbenzolazoacetessigsäurementhylester 

'    '      ^C0.CH.N:N.CeH4Cl  ^ 

(S.  462)  und  Phenylhydrazin  (Lapworth,  P.  Ch.  S.  Nr.  267).  —  Schmelzp.:  141—1420. 
4-p-Brombenzolazo-l-Phenyl-3-Metliylpyrazoloii(5)  Ci6Hi80N4Br  = 

°»«-'*<cäcH.N:N.C.H.B/    '*"*P-=  '''-''''  <'"'  ^^  ""-  '■  *•  '"'' 

Die   Artikel   *Nitroderivat   G^^H^^O^N^  (S.  1489,  Z.  11—15  v.  o.)   und   *Dinitro- 
derivat  G^^E^^O^Nq  {S.  14S9,  Z.  16—18  v.  o.)  sind  zu  streichen  {vgl.  Bülow,  B.  32,  204). 
*4-p-Nitrobenzolazo-l-Phenyl-3-Methylpyrazolon(5)  CißHigOäNg  = 
N=C.CH3  • 

C«H5.N<         •  {S.  1489).     B.     Durch  Erhitzen  von  4-p-Nitrobenzolazo- 

C0.CH.N:N.CeH4.N02 
1-Phenyl-pyrazolon (5) -essigsaure (3)  (S.  1080)  über  den  Schmelzpunkt  (B.,  Höpfner,  B.  34, 
86).  —  Rothe  blauschimmernde  Nadeln.  —   Na.CieHijOsNg  +  H^O.    Braunblaue  Nadeln. 
Wird  durch  Wasser  oder  COj  zerlegt.    Löslich  in  sehr  verdünnter  Natronlauge  mit  dunkel- 
rothbrauner  Farbe  (B.,  B.  32,  209). 

4-Benzolazo-l-p-Nitrophenyl-3-Methylpyrazölon(5)  CieHijOgNs  = 
N=C  OH 
02N.CeH4.N<^        •      „  ^  ^       •    B.    Durch  V2-stdg.  Kochen  von  Benzolazoacetessigester 

CO.  CH.N :  N.CgHs 
(S.  460—461)  mit  p-Nitrophenylhydrazin  in  Eisessig  (B.,  H.,  B.  34,  80).  —  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  249". 

*4 - p - Nitrobenzolazo - 1  - p - Nitrophenyl -  3 - Methylpyrazolon(5)  CieHiaO^Ng   = 

r\  vr  n  TJ    vr     ^N^C.CHg 

U2N.Cen4.N<^         •  {S.  1489).     B.     Durch  gelindes  Erwärmen  der  conc. 

CU.  CH.N :  N.CßH4.N02 
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salpetersauren   Lösung  des   4  Benzolazo-l-Phenyl-3-Methylpyrazolons(5)  (s.  o.)  (B.,  B.  32, 

204;  vgl.  AüTENRiETH,  B.  29,  1489).     Durch  4-tägiges  Kochen  von  p-Nitrobenzolazo-Aceton- 

dicarbonsäurediäthylester  (S.  1063)   mit   lO^/oiger  Salzsäure,  neben  p-Nitrobenzolazoacet- 

essigsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1467)  (B.,  H.,  B.  34,  80).     Durch  Nitriren  von  4-Benzolazo- 

l-p-Nitrophenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (s.  o.)  (B.,  H.,  B.  34,  74).     Durch  Condensation  von 

p-Nitrophenylhydrazin  mit  p-Nitrobenzolazoacetessigester  (S.  1056)  (B.,  H.).  —  Schmelzp. : 

296".     Verpufft  bei  raschem  Erhitzen.     Stark  elektrisch. 

4-p-Anilinazo-l-Phenyl-3-Methylpyrazoloii(5)  CigHijONg  = 

N=C.CH3 
CrH=.N<C         •  .    B,    Durch  Verseifung  des  Acetylderivats  (s.  u.)  mittels 

lOVoiger  Natronlauge  oder  10*/oiger  alkoholisch-wässeriger  Salzsäure  (B.,  B.  33,  195).  — 
Braunrothe  Nadeln  (aus  viel  Alkohol).  Schmelzp.:  206—207°.  Schwer  löslich  in  Aether 
mit  orangegelber  Farbe,  leicht  in  siedendem  Eisessig,  sehr  leicht  in  Aceton.  KjCrjOj  färbt 
die  gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  blaugrün,  dann  schmutziggrün.  —  Das 
zugehörige  Diazoniumchlorid  s.  S.  1130  sub  Nr.  3. 

Acetylderivat,  4-p-Aeetanilid-azo-l-Phenyl-3-Methylpyrazolon (5)  CigH^OaNg 
=  (C6H6)(CH3)C3HON2.N:N.C6H,.NH.COCH3.  B.  Durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin, in  Essigsäure  gelöst,  auf  die  siedende  alkoholische  Lösung  des  Acetessigester-azo- 
oder  des  Acetessigsäuremethylamid-azo-p-Acetanilids  (S.  1057)  (B.,  B.  33,  194).  —  Gelb- 
rothe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  222 — 223".  Kaum  löslich  in  Ligroin,  sehr  leicht 
in  Essigsäure  und  Benzol.  Wird  aus  der  orangefarbenen  Lösung  in  kalter  verdünnter 
Natronlauge  durch  COj  gefällt.  Löslich  in  heissen  kohlensauren  Alkalien.  KaCräO,  färbt 
die  gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  vorübergehend  grün. 

Benzoylderivat,  4-Benzanilid-azo-l-Phenyl-3-Methylpyrazolon(5)  CäsHigOaNg 
=  (C8H5)(CH3)C3HON2.N:N.C8H4.NH.CO.C6H6.  B.  Durch  Benzoylirung  von  4-p-Ani- 
linazo-l-Phenyl-3-Methylpyrazolon(5)  (s.  o.)  (B.,  B.  33,  196).  —  Orangefarbene  Blättchen 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  238".  Löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Nitrobenzol, 
schwer  in  Aether.     In  heissen  verdünnten  Alkalilaugen  mit  gelber  Farbe  löslich. 

4  -  Benzolazo  - 1  -  p  -  Sulfophenyl  -  3  -  Metliylpyrazolon(5) 

N=C.CH3 
H03S.CeH4.N<        •  s.  3-Methyl-l-Phenyl-4-Phenylhydrazinpyrazolon- 

CO.CH.N:N.  CgHs 

p-Sulfonsäure  Eptw.  Bd.  IV,  S.  736. 

p  -  4  -  Benzolazoaeetessigsäureäthylester-  azo  -1-  Phenyl  -  3  -  Methylpyrazolon  (5) 

N=C.CH3  ^       , 

Co,H»,O.N«  =  CbHr.N<        •  •     B.     Aus   diazo- 

y.,,n,,Kj,iy^         ^6^5  ^^^cO.CH.N:N.C6H4.N:N.CH(CO.CH3).C02.C2H, 

tirtem  4- p-Anilinazo-1 -Phenyl- 3 -Methylpyrazolon (5)  (s.o.)  und  Acetessigester  in  essig- 
saurer Lösung  (BüLow,  B.  33,  197).  —  Ziegelrothe  Kryställchen  (aus  viel  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 181  —  182".  Leicht  löslich  in  Eisessig  mit  orangegelber  Farbe.  Lösung  in  kalter 
verdünnter  Natronlauge  und  conc.  Schwefelsäure  orangefarben,  in  conc.  Salzsäure  blauroth. 

Benzol-p-Bisazo-1- phenyl- 3 -methylpyrazolon(5)  CaeHjaOaNg  = 
N.CsHj  N.CeHs 

N     CO  OC     N        .     B.     Durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 

CHg  .C-CH.N :  N.CßH^.N :  N.HC-C.CH3 

von  Benzolazoacetessigester- azo -1 -Phenyl- 3 -Methylpyrazolon(5)  (s.  0.)  mit  einer  Eisessig- 
Lösung  von  Phenylhydrazin  (B.,  B.  33,  198).  —  Rothe  Nädelchen.  Schmelzp.:  oberhalb 
280".  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Eisessig  und  Benzol,  leicht  in  Nitrobenzol.  Die 
orangerothe  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  wird  von  KjCraO,  schmutzigblau,  dann  grün 
gefärbt.     Conc.  Salzsäure  löst  blauroth,   heisse  verdünnte  Natronlauge  orangefarben  auf. 

4-p-Toluolazo-l- Phenyl- 3 -Methylpyrazolon (5)  C1JH16ON4  == 

CgH6.N<]    ~  •'       ^  .    B.    Aus  Toluolazoacetessigsäurementhylester  (S.  536)  und 

CO .  CH.N :  N.C6H4.CH3 
Phenylhydrazin    (Lapworth,   P.  Ch.  S.  Nr.  267).    —    Orangefarbene    Nadeln.      Schmelzp.: 

136—137". 

4-p-Toluolazo-l-Benzhydryl-3-Methylpyrazolon(5)  C24H22ON4  = 
-VT     pi  ptr 
(C6H6)2CH.N<^^    •„  ^ /^,  ^  „   ^„  .   B.  Aus  l-Benzhydryl-3-Methylpyrazolon(5),  in  Kali- 

lauge  gelöst,  und  p-Toluoldiazoniumchlorid  (S.  1112)  bei  0";  Ausbeute  68 "/o  der  Theorie 
(Daräpski,  J.pr.  [2J  67,  175).  —  Gelbrothe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  162—163". 
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N=C.CH<, 


Bipheiiyl-Bisazo-l-phenyl-3-methylpyrazolon(5) 
s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1291,  Z.  5  v.  u. 


C6H6.N< 

,  '    '     ^CO.CH.NiN.CeH^— 


22.  *  Derivate  der  Dimethylpyrazole  {S.  1489). 

4-Benzolazo-l-Phenyl-3, 5-Dimethylpyrazol  CgHj.N :  N.C C.CHg 

CH3C.N(CeH,).N  '■  ^'  ^^^^' 

Trimethylpyrazolazo-Phenylmethylpyrazolon 


N=C.CH, 


CeH..N<_   •„',,,    C(CH3).N.CR 


CO.CH.N:N.C<^'  „;    •  s.    Hptw.  Bd.  IV,   S.  1111,  Z.  8  v.  o.,  Formel- 

C(CH3):N 
berichtigung  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  762. 

23.  *Derivate  derPyrazoloncarbonsäuren  bezw.  der  Oxypyrazolcarbonsäuren 

(S.  1489). 

8.1489,  Z.  10  v.u.  füge  hinzu:  „Schmehp.:  209—211°  {Rothenburg,  B.  26,  2055)". 

5-Benzolazo-l-Phenyl-4-Oxypyrazolcarbonsäure(3)   bezw.  5-Phenylhydrazon 
der  l-Plienyl-4-Ketopyrazolon(5)-Carbonsäure(3)  C,gHi203N4  == 

N  =C.CQi,H 

CbHb-N<  •  .    B.   Aus  l-Phenyl-4-Oxypyrazolcarbonsäure(3)  (S.  348) 

und  Diazobenzollösung  (Wolpf,  Fertig,  ä.  313,  16).  —  Rotlie  Nadeln  (aus  verdünnter 
Essigsäure).  Schmelzp.:  209°  (Gasentwickelung).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Eisessig  und 
Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin. 

24.  *Derivate  der  Methylpyrazolcarbonsäuren  [S.uoo). 

4-p-Nitrobenzolazo-l-Phenylpyrazolon(5)-essigsäure(3)  CijHjaOsNg  ^ 
^N=C.CH2.C0,H 
CflHs.NC^      •  .     B.     Durch  10  Minuten  langes  Kochen  des  in  Alkohol 

suspendirten  Aethylesters  (s.  u.)  mit  Alkali  (Bülow,  Höpfner,  B.  34,  85).  —  Gelblich- 
rothe  gezähnte  Nadeln.  Schmilzt  bei  196"  unter  Entwickelung  von  CO2  und  Bildung  von 
4-p-Nitrobenzolazo-l-Phenyl-8-Methylpyrazolon(5)  (S.  1078)  Löslich  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

N=r'  CH   PO   O  H 

Aethylester  C.eHi.O^N,  ==  C6H5.N<         • ;      '"      ''   '    '     .      B.      Durch    Kochen 

CO.CH.NrN.CeH^.NÜj 
von  5  g  p-Nitrobenzolazo-Acetondicarbonsäurediäthylester  (S.  1063)  mit  2  g  Phenylhydrazin 
in  Alkohol,  neben  dem  isomeren  l-Phenyl-3-p-Nitrobenzolazoessigsäureäthylester-Pyrazo- 
lon(5)  (s.  u.)  (B.,  H.,  B.  34,  84).  —  Rothe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  1890.  Fast 
unlöslich  in  heissem  Wasser  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich 
löslich  in  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform.  Die  orangerothe  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure wird  von  KjCrgOy  vorübergehend  blaugrün  gefärbt.  Löslich  in  verdünnter 
Natronlauge. 

l-Phenyl-3-p-Nitrobenzolazoessigsäure-Pyrazolon(5)  CijHigOgNß  = 

^N=C.CH(N:N.CeH4.N02).C02H 
CeH5.N<_        •  .     B.     Durch  Erwärmen  des  in  Alkohol  suspen- 

CO.GH2 

dirten  Aethylesters  (s,  u.)  mit  Aetzkali  (B.,  H.,  B.  34,  87).  —  Grüne  Nadeln  aus  Eis- 
essig. Schmelzp.:  205"  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Soda 
und  sehr  verdünnter  Natronlauge.  KjCrjO,  färbt  die  gelbe  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure rothbraun. 

Aeth.le.ter  C,.H„O.N.  =  c.H,.N<^=?f  <''^«-«'«-^°''-<'°'-°''''.   B.  Durch 

Erwärmen  von  5g  p-Nitrobenzolazo-Acetondicarbon8äurediäthylester(S.  1063)  mit  2g  Phenyl- 
hydrazin in  40  ccm  Eisessig,  neben  dem  isomeren  4-p-Nitrobenzolazo-l-Phenylpyrazolon(5)- 
essigsäure (3)- Aethylester  (s.  0.)  (B.,  H.,  B.  34,  86).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelz- 
punkt: 224"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  heissem  Wasser  und  Ligroin,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  gut  löslich  in  Eisessig  und  Chloroform.  Mit  gelbrother 
Farbe  in  verdünnter  Natronlauge  und  conc.  Schwefelsäure  leicht  löslich. 

l-Carbaminyl-3-p-Nitrobenzolazoessigsäureäthylester-Pyrazolon(5)  CiiH.iOgNg 

TT  XT  nr^  XT  /N=C.CH(N:N.CeH4.N02).C02.C2H5 
=  H2N.C0.N<^^  •        '  6    4       2/226^      ^^^^^  2  -  stdg.  Kochen  von  6  g 
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p-Nitrobenzolazo-Acetondicarbonsäureester  (S.  1063)  in  300  ccm  Alkohol  mit  einer  Lösung 
von  2  g  Semicarbazidchlorhydrat  in  40  ccm  Wasser  (B.,  H.,  B.  34,  88).  —  Gelbe  Blättchen 
aus  Eisessig.  Schmelzp,:  214—215".  Unlöslich  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Benzol  und  Chloroform,  leicht  in  Aceton  oder  Eisessig. 

4-p-Toluolazo-Pyrazolon (5)-essigsäure(3)-Aetliylester  Ci4H,g08N4  = 

N=C.CH2.COj.C2H5  ^  ■  ,  ,      ,       .  , 

HN<r         ■  .     -D.     Aus  Pyrazolonessigester  und  schwefelsaurem  p-Diazo- 

^CO.CH.NrN.CeH^.CHs  J  b  f 

toluol   (S.  1112)    durch    NHg    (Cortiüs,   Kufferäth,  J.  pr.   [2]   64,  342).    —   Dunkelgelbe 

Nädelchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  172 — 173**,     Leicht  löslich   in  Alkohol  und  Eisessig, 

schwer  in  kaltem  Wasser.     In   conc.  Schwefelsäure  und   conc.  Natronlauge  leicht  löslich. 

Färbt  Wolle  gelb.  —  Silbersalz.     Hellrother  Niederschlag.     Massig  löslich  in  Alkohol. 

Zersetzt  sich  bei  180—200". 

25a.  Derivate  des  Indazols  CjM^Nj  =  C6H4<  •   >nh. 


Benzolazoindazol  C13H10N4 


n- 

-C.NiN.CsHg 

A 

N.NH 


B.   Aus  Benzoldiazouiumchlorid 


Gelbe  Nadeln    aus  Xylol. 


und   Indazol  (Bambeeger,   v.  Goldbeeger,   ä.  305,   343). 
Schmelzp.:  185,5—186°. 

,C.N,.CeH,.N(CH3), 
Indazolazo-Dimethylanilin     CigHuNg    =    C6H4^   ]\  .       B.       Aus 

\N.NH 
Indazoltriazolen  (S.  1130)  und  Dimethylanilin  in  Alkohol  (B.,  B.  32,  1784).  —  Hellorange- 
gelbe, violett  leuchtende,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkoholen  oder  Xylol).  Schmelzp.:  256" 
bis  257°.  Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  brandroth,  nach  Zusatz  von  KgCr.aO,  dunkel- 
violettroth,  dann  grünbraun.  —  Aus  der  violetten  Lösung  in  Salzsäure  krystallisirt  das 
Hydrochlorid  in  dunkelstahlblauen,  metallisch  glänzenden  Nadeln,  die  von  Wasser 
zerlegt  werden. 

'   \-C N:N- 


o-Toluolazoindazol   CJ4H1.2N4   = 


|>NH 

N  CH3 


B.      Aus    diazotirtem 


o-Toluidin  durch  kalte  Natronlauge  (neben  Indazol  und  viel  Harz)  oder  aus  diazotirtem 
o-Toluidin  und  Indazol  (B.,  v.  G.,  Ä.  305,  341.  —  Orangegelbe  Nadeln  aus  Xylol. 
Schmelzp.:  211  —  211,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Eisessig,  leicht  in  heissem 
Alkohol.  Sublimirbar.  Ist  schwach  sauer  und  schwach  basisch.  Löslich  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  violettrother  Farbe.     Schwefelammonium  spaltet  zu  Aminoindazol  und 

«-Toluidin-  CN^-CioHe-OH 

Indazolazo-5-Naphtol  C^HijONi  <=  C9H4<  \  .    B.    Aus  Indazoltriazolen 

N.NH 
(S.  1130)  und  (9-Naphtol  in  Alkohol  (Bambeeger,  B.  32,  1783).  Aus  diazotirtem  Iz-3-Amino- 
indazol  und  alkalischer  j?-Napthollösung  (B.,  v.  Goldberger,  ä.  305,  354).  —  Leuchtend- 
rothe  Nadeln.  Schmelzp.:  ca.  250°  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  heissen  Alkoholen  und 
Xylol.  Die  blauviolette  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  wenig 
Salpeter  fuchsinroth,  dann  himbeerroth,  beim  Zufügen  von  KgCrgO,  hellgelb.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  den  verschiedenartigsten- Lösungsmitteln  in  das  Anhydrid  C17H10N4  (s.u.) 
üher.  —  Aus  der  dunkelrothen  Lösung  in  Natronlauge  scheidet  sich  das  Natriumsalz 
in  violett-rothbraunen  Flocken  ab,  die  von  Wasser  zerlegt  werden. 

/C.N:N\ 
Anhydrid  Ci7H,oN4  =  C6H4/    \        ^CioHg.       B.      Durch      7-stdg.    Kochen    von 

^N.N- / 
Indazolazo-(9-Naphtol   (s.  0.)    mit  Amylalkohol    oder    anderen    Lösungmitteln    (B.,  B.  32, 
1799).    _    Goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:   249°.     Sehr  leicht  löslich  in  heissem  CHClg, 
leicht  in  siedendem  Xylol,  ziemlich  löslich  in  heissem  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  Aceton 
und  Ligroin.     Lösung  in  conc.  Mineralsäuren  fuchsinroth. 


26.  *Derivate  der  Basen  CgHsN^  {S.uoo) 


Xylolazo-Methylindazol  Ci6H,8N4 


CH3 


C N^./N 

i>NH 

N  CH3.l^.CH3 


B.    Neben 
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Methylindazol  und  viel  Harz  beim  Eintragen  von  diazotirtem  a-m-Xylidin  in  kalte  Natron- 
lauge (Bambekqeb,  V.  GoLDBERGEE,  A.  305,  365).  —  Gelbe  Körnchen  aus  Eisessig.  Sublimirt 
in  feinen  Nadeln.  Schmelzp.:  228—229°.  Massig  löslich  in  organischen  Mitteln.  Conc. 
Schwefelsäure  löst  mit  violetter  Farbe. 


26  a.  Derivate  des  Basen  C9H10N2 

1)  Derivate  des  Dimethylindazols 


H.c./N 


CH, 


CH. 
I      ^NH.     Benzolazo-Dimethyl- 


C— N:N.aH, 


B.     Aus  Diazobenzol  und  Dimethyl- 


C N2 

!>NH 
N         CH, 


indazol  Ci5Hi,N4  =  {CE.;)^G^YL^<    >NH 

N 

indazol  (Bamberqer,  A.  305,  318).  —  Goldgelbe  Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  206,5" 
bis  207,5".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Benzol.  In  conc. 
Schwefelsäure  indigoblau  löslich.     Ist  schwach  saurer  Natur. 

Mesitylenazo-Dimethylindazol  Ci8H2(,N4  = 
B.      Durch    Einwirkung    von   Natronlauge    auf  salz-  CHg 

saures  Diazomesitylen  (S.  1116),  neben  Dimethylindazol 
und  anderen  Producten  (B.,  A.  305,  316).  Aus  CHg 
diazotirtem  Mesidin  und  Dimethylindazol  (B.).  — 
Hellorangegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig). 
Schmelzp.:  258".  Sublimirt  in  Nadeln.  Nicht  sehr 
löslich     in    heissem    Alkohol    und    Eisessig.       Conc.  CHg 

Schwefelsäure  löst  violettblau,  auf  Zusatz  von  Nitrat 

oder  Nitrit  erfolgt  Umschlag  in  kirschroth.  Ist  sehr  schwach  sauer  und  basisch.  Gemässigte 
Reduction  [(NH4)2S  oder  SnClj]  liefert  Mesidin  und  Amino-Dimethylindazol,  energische 
Eeduction  Dimethylindazol,  Mesidin  und  Ammoniak. 


•CH, 


Dimethylindazolazo-j?-Naphtol  Ci9HigON4 


C.N,.C,„H«.OH 


:(CH3)2CeH/     \ 

\n.nh 


'2'V^10^^6 


Roth- 


HsC 


braune  Nädelchen  mit  metallisch  goldgrünem  Oberflächenschimmer.  Schmelzp.:  261 — 262". 
Schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  indigoblaue  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  färbt  sich 
auf  Zusatz    von  Wasser    gelbroth,    von   Salpeter    fuchsinroth    (Bamberqer,  B.  32,  1796; 

A.  305,  331). 

Anhydrid  Ci9Hi4N4  = 

B.  Durch  \'4-stdg.  Kochen  von  Dimethylindazolazo  (?-Naphtol 
(s.  o.)  mit  Eisessig  (B.,  B.  32,  1801).  —  Orangegelbe  Nädelchen. 
Schmelzp.:  267".  Leicht  löslich  in  heissem  CHCI3,  sonst  ziemlich 
schwer  löslich.  Lösung  in  conc.  Schwefelsäure  blauviolett,  nach 
Zusatz  von  wenig  Wasser  blaustichig  roth.  Aus  der  roth violetten 
Lösung  in  conc.  Salzsäure  krystallisirt  ein  schwer  lösliches 
Chlorhydrat,  das  von  siedendem  Wasser  zerlegt  wird. 


CH, 


-C.N:N 

A     I 

N.N-C,oHe 


2)  Derivate  des  Dimethylbenzimidazols 


H3C. 


\/ 


N: 

NH 


^CCH«. 
/ 


1,2,5-Tri- 


methylbenzimidazol-7-Azo-(9-Naphtylamin  C20HJ9N5  =  Formel  I.  B.  Aus  diazo- 
tirtem l,2,5-Tnmethyl-7-Aminobenzimidazol  (S.  800)  und  (9-Naphtylamin  (Pinnow,  Mat- 
covicH,  B.  31,  2521).  —  Granatrothe  Prismen  mit  grünem  Oberflächenschimmer.  Schmelz- 
punkt: 258—259". 

Formel  I.  Formel  II. 

CH3  CH3 


HjN.C,oH6.N:N. 


H^N.CioHß.NiN-L      J-N 

V  II 

CH,.N— C.CH, 


\/ 


CHg.N- 


•N 
C.CH, 


l,2,5-Trimethylbenzimidazol-6-Azo-(?-Naphtylaniin  CaoHigNg  =  Formel  IL 
B.  Aus  diazotirtem  l,2,5-Trimethyl-6-Aminobenzimidazol  (S.  799)  und  (9-Naphtylamin 
(P.,  M.,  B.  31,  2518).   —   Gelbrothe   Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  254-257"  (unter 
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Zersetzung).     Leicht  löalich  in  Eisessig  und  heissem  Essigester,  schwer  in  Aceton,  Aether 
und  kaltem  Alkohol. 

26  b.   Derivat  des  Phtalazins  CcHeN,  =  C8H4< 

8      6      2  6      4\^H.N 


6    V  *^'^CH:N 


s.  Phenyl- 


2 


Azo-dimethoxy-N-phenylphtalazon 
hydrazinderivat  CsjHaaOaNg  der  Azoopiansäure,  S.  1065 

XT  p  p    TT 

27.  *  Derivate  des  Plienylpyrazols  CeHgN^  =  hn<       •"  "  '  {S.  i49o—i49i). 

CH:  CH 
*4-Benzolazo-l,  3-Diphenylpyrazolon(5),4-Phenylhydrazon  des  1,3-Diphenyl- 

\[       ri  r\  TT 

4.Ketopyrazolons(5)  dH.eON,  =  G^B,.^^       ^xiIt^t  n  xr     ^^-  ^^^^'  ^-  ^^  ^-  "•)■ 

00.0x1. IN :  JN.Oexls 

B.      \ (Knorb,  Klotz,  B.  20,  2547};    D.R.P.  42726;    Frdl.  I,   212).      Bei    längerem 

Erwärmen  von  Benzolazobenzoylessigester  (S.  1058  —  1059)  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin 

(Stierun,  B.  21,  2124).     Beim   Erwärmen   von  1,3- Biphenyl  -  4 -Ketopyrazolon(5)  (S.  603) 

und    Phenylhydrazin    in    Eisessig    (Sachs,    Becherescu,    B.    36,    1135).    —    Orangerothe 

Krystalle  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  170"  (Sa.,  B.);  169"  (St.).     Leicht  löslich   in  Alkohol 

und  Aether. 

4-p-Benzolsulfonsäureazo-l,3-Diphenylpyrazolon(5)  C21H16O4N4S  ■= 

-]U- p  p   TT 

CüH5.N<"  ~~-'   *    *  .    B.    Die  aus  Benzoylacetessigester  (Spl.  Bd.  II,  S.  1076) 

CO.  CH.N :  N.CgH4.S03H 
und  diazotirter  Sulfanilsäure  entstehende  ölige  Azoverbindung  wird   mit  Phenylhydrazin 
condensirt  (Bülow,  Hailee,  B.  35,  929).  —  Dunkelrothe  Prismen.    Schmelzp.:  275"  (unter 
Zersetzung). 

4-o-Benzoesäureazo-l,3-Diphenylpyrazolon(5)  C22Hig03N4  = 

XT         P   p    tJ 

CrH|..N<'         ■  •     B.     Aus  o-Benzoesäureazo-Benzoylessigester  (S.  1059) 

*    '      ^C0.CH.N:N.CeH4.C0,H  J        b  y 

und  Phenylhydrazin  in  eisessigsaurer  Lösung  (B.,  H.,  B.  35,  928).  —  Nadeln  aus 
Eisessig.  Schmelzp.:  276".  Schwer  löslich  in  organischen  Mitteln  und  wässerigen 
Alkalien. 

*Rubazonsäure  CigHjgOaNg  (S.  1490).    Der  Artikel  ist  hier  %u  streichen.     Vgl.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1162,  Z.  13  V.  0.  und  Berichtigimgen  daxu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  814. 

Biphenyl  -  azo  -Benzoylessigester-azo  -1, 3  -Diphenylpyrazolon  (5)  C38H30O4N6  = 

CeH^.C C:N.NH.CeH4.CeH4.NH,N:C(C0.CeH,).C0,.C,H5        ^   . ..    „  ,     . 

s.  o.  940,  Zi.  1 — o  V.  0. 
N.N(CeH5).C0 

28  a.  Derivate  der  Basen  CioHioNj. 

4-Benzolazo-l-Phenyl-3-Benzylpyrazolon(5)  C22H18ON4  = 

■M- p  pXJ     p   TJ 

CeHg.N<^         •        2-6    5  ß     Durch  Behandeln  des  rohen  Condensationsproducts  aus 

CO.  CH.N :  N.CßHs 
Phenacetylacetessigester    und   Diazobenzol    mit  Phenylhydrazin    in    eisessigsaurer  Lösung 
(BüLOW,  Hailer,  B.  35,931).  —  Gelbrothe  Nadeln  aus  Eisessig.    Schmelzp.:  147".    Ziem- 
lich löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Eisessig. 

4-p-Nitrobenzolazo-3(5)-Methyl-5(3)-Phenylpyrazol  CigHisO^Ns  = 

NH<^^^^^^^-^"'  oder    NH<^^^^'^*^"'  .    R    Durch  2-stdg. 

^C(CeH5):C.N:N.CeH4.N02  ^C(CH3)  :C.N:N.CeH4.N02 

Kochen  von  p-Nitrobenzolazo-Benzoylaceton  (S.  1074)  mit  Semicarbazidsulfat  in  verdünntem 
Alkohol  (Bülow,  B.  32,  2646).  —  Orangerothe  Kryställchen.  Schmelzp.:  241",  Unlöslich 
in  verdünnten  Säuren,  löslich  in  heisser  verdünnter  Natronlauge. 

4-Benzolazo-3(5)-Methyl-l,5(l,3)-Diphenylpyrazol  C22H18N4  = 

C«H«.N<^^^^"^^^  oder    CeH3.N<^^^^^-^*"'         .      B.      Bei   der   Ein- 

^'    '  ^^CiC,U,):G.^:^.C,U,  '    '     ^C(CH3):C.N:N.CeH5 

Wirkung  von  überschüssigem  Phenylhydrazin  auf  Methylphenyltriketon  in  der  Hitze 
(Sachs,  Röhmer,  B.  35,  3317).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp,:  136,5".  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  organischen  Mitteln,  auch  in  Ligroin  und  Petroleumäther. 
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4-p-Nitrobenz!olazo-3(5)-Methyl-l,5(l,3)-Diphenylpyrazol  CaaHijOijNs  = 
CH    N<r^'^^^^'^^'  oder  CeH,.N<^^^^^-^«"^  .    B.    Neben 

geringen  Mengen  der  isomeren,  in  Essigsäure  schwer  löslichen  Verbindung  (s.  u.),  durch 
Kochen  von  p-Nitrobenzolazo-Benzoylaceton  (S.  1074)  mit  Phenylhydrazin  in  Eisessig  (Bülow, 
B.  32,  2645).  —  Orangefarbene  Nadeln.  Schmelzp.:  166 — 167  •>.  Ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol,  sehr  leicht  in  aromatischen  Kohlenwasserstoffen. 

4-p-Nitrobenzolazo-5  (3 j-Methyl-1, 3  (1,  Sj-Diphenylpyrazol  C22H,702N6  = 
N~C.C«H,  N  C.CHo 

aH..N<  •  oder   CeH5.N<  •         '  .     B.     Neben 

^«^      ^C(CH3):C.N:N.C8H,.N02  '    '     ^C(C6H5):C.N:N.CeH,.NO, 

der  isomeren,  in  Essigsäure  leichter  löslichen  Verbindung  (s.  o.),  durch  Kochen  von 
p-Nitrobenzolazo-Benzoylaceton  (S.  1074)  mit  Phenylhydrazin  in  Eisessig  (B.,  B.  32,  2645). 
—  Orangerothe  Nadeln.  Schmelzp.:  211 — 212".  Sehr  leicht  löslich  in  aromatischen 
Kohlenwasserstoflfen,  ziemlich  schwer  in  Alkohol. 

4-p-Nitrobenzolazo-l-p-Nitrophenyl-3  ( 5)-Methyl-5  (3)-Phenylpyrazol  C22H16O4N8 
=  02N.C9H4.N2C3(CH3)(C6H5).N:N.CaH4.N02.  B.  Durch  60-80-stdg.  Kochen  von 
p-Nitrobenzolazo-Benzoylaceton  (S.  1074)  mit  Ib^l^iger  Salzsäure  (B.,  B.  32,  2649).  —  Braune 
Schüppchen  (aus  viel  Alkohol).  Schmelzp.:  221—222**.  Ziemlich  löslich  in  siedendem 
Eisessig  und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen. 

29.  *  Derivate  des  Phenylbenzimidazols  Ci3H,oN2=  C6H,<j^^>c.CaH6  {S.uqi). 

Ueber  Azoderivate  des  Phenylbenzimidazols  vgl.  auch  Mdttelet,  A.  eh.  [7]  14,  433. 

5-p-Dimetliylaminobenzolazo  -  2  -  Phenyl  -  Benzimidazol ,  Phenylbenzimidazol- 

azodimethylanilin    C21H19N5  =  (CH3)2N.CeH4.N:N-/         N-NH^p   p  „  .     B.    Aus 

diazotirtem  2-Phenyl-5  (bezw.  6)-Amino-Benzimidazol  (S.  838)  und  Dimethylanilin  (Pinnow, 
WiSKOTT,  B.  32,  904).  —  Gelbes  krystallinisches  Pulver  aus  Amylalkohol.  Schmelz- 
punkt: 268». 

Diaminobenzol-azo-phenyl-Benzimidazol  CigHjeNe  "= 


^  ^ Z_N:N-/  ^• 


NHj.    B.    2-m-Aminophenylbenzimidazol  (S.  840) 


NH2 

wird  diazotirt  und  mit  m-Phenylendiamin  gekuppelt  (P.,  W.,  B.  32,  907). 

l-Diaminobenzolazobenzyl-2-Diaminobenzolazophenyl-Benzimidazol  CajUjsNio 

.^^ CH2— <Zi:^N:N.<II>.  NH2 

=  C8H4(^     J^C-<C        !!>  xr.xT  ^ ^^.NH  2  •       ^-       Diaminobenzalde- 

NH2 
hydin  (S.  840)  wird  diazotirt  und  mit  m-Phenylendiamin  gekuppelt  (P.,  W.,  B.  32,  907). 
—  Zersetzt  sich  oberhalb  240  **,   ohne  zu  schmelzen. 

/N.CH2.C6H6 
Benzaldehydinazophenol  CjeH2oON4  =  OH.CeH4.N:N.C6H3<    >C.C6H5    .    B.   Aus 

\N 
diazotirtem  Aminobenzaldehydin  (S.  838)  und  Phenol   (Pinnow,  Wiskott,  B.  32,  903).  — 
Gelbes  krystallinisches  Pulver  aus  Eisessig.     Schmelzp.:  273». 

/.  NrN.QoHe.OH 

/\.NH.  ; . 

2-|9-Naphtol-o-azo-phenyl-Benzimidazol  CasHigONi  =  )>C!-<  > 

m/^       \ / 

\/ 
B.     Aus  diazotirtem  2-o-Aminophenylbenzimidazol  (S.  839)  und  j?-Naphtol  (Miklaszewski, 
v.  NiEMENTOwsKi,  B.   34,   2963).    —    Ziegelrothe  Nadeln   aus  Eisessig.     Schmelzp.:  272». 
Löslich  in  organischen  Mitteln  und  in  Alkalien  mit  orangerother  Farbe. 
2-j?-Naphtol-rQ-azo-phenyl-Benzimidazol  CasH.aONi  = 
N:N.C,oH8.0H 

C'6H4<^  jq^  ^C'^  y  ,      Scharlachroth.     Erweicht    bei    154»,    schmilzt    bei 

156—157».     Sehr  wenig  löslich.     Löst  sich  in   Alkalien   mit  rother  Farbe  (M.,  v.  N.,  B. 
34,  2964).  ' 
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2-(9-N"aphtol-p-azo-phenyl-Benzimidazol  C23HigON4  = 

C8H4<^>C-/         N-N:N.C,oHs.OH.     ßothe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  297» 

bis  298».  Schwer  löslich  in  organischen  Mitteln,  löslich  in  Alkalien  mit  weichselrother 
Farbe  (M.,  v.  N.,  B.  34,  2964). 

1-Naphtolazobenzyl-  2  -Naphtolazophenyl-5  oder  6-Naphtolazo-Benzimidazol 

/N.CH2.CeH4.N:N.C,oHs.OH 
CsoHeANs  =  HO.CioHg.NiN.CeHs/    >C.CeH4.N:N.C,oHe.OH.      B.     Triaminobenzalde- 

\N 
hydin  (S.  957)  wird  diazotirt  und  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  3  Mol.-Gew.  Naphtol 
zusammengebracht  (Pinnow,  Wiskott,  B.  32,  910). 

30  a.  Derivat  des  3,5-Diphenylpyrazols  C15H12N2. 

C(C6H,):N 
4-Benzolazo-l,3,5-Triphenylpyrazol  CaB^.^^.C<         „  n  vt  r^  tt   *•  ^P^^*^-  ^d.  IV, 

S.  1480,  Z.  24  V.  u. 

30  b.  Derivat  des  Phenyibenzylpyrazois  C19H14N2. 

4-Benzolazo-l,3(5)-Diphenyl-5(3)-Benzylpyrazol  CJ3H22N4  = 
C6H5.CH2.C:C(N2.CeH,).C.C6H,  G,n,.GYL,.G.C[^^.G^^,):G.C^Yl,      ^ 

N(CeH,) N  '^^"-  N N.CeH;     ^^    ^"^  ^^°^«'- 

azo-Phenacetylacetophenon  (S.  1075)  und  Phenylhydrazin  durch  Kochen  in  alkoholischer 
Lösung  (BüLOw,  Grotowsky,  B.  34,  1486).  —  Orangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol  oder 
Eisessig).  Schmelzp.:  150».  Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  unlöslich  in 
Wasser.     Destillirt  unzersetzt.     Löst  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 

30c.  Derivat  des  2,4-Diphenylpyrimidins  CjeHiaNa. 

5-Benzolazo-2,4-Diphenyl-6-Oxypyrimidin  C22H18ON4  = 

CeH5.N:N.C<Q|Q»gsä^^>C.CeH5.    B.    Aus  Benzolazobenzoylessigester  (S.  1058— 1059)  in 

Alkohol  und  Benzenylamidin-Hydrochlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  839)  in  Wasser  bei  Gegen- 
wart von  Natronlauge  (Bülow,  Hailer,  B.  35,  924).  —  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.: 
138 — 139».  Löslich  in  organischen  Mitteln,  unlöslich  in  Wasser.  Löslich  in  Kalilauge 
mit  gelber  Farbe. 

30  d.  Derivat  des  Dichinoiyls  CigHijNa. 

N.C9H5N 

(6)p-Azodichinolyl  C18H10N4  =  •  •     •  B.    Aus  Azoxydichinolyl  (S.  1005)  durch 

N.O9H5N 

Destillation    mit    Eisenpulver    im    WasserstotTstrome    (Knüppel,   A.   310,   86).    —    Gelbe 

Nadeln  (aus  Xylol).     Schmilzt  noch  nicht  bei  280 ».    Löslich  in  verdünnter  Salzsäure  und 

Schwefelsäure. 

30e.   Derivat  des  3-Methyl-3-Aminopyrazolins  C4H9N3  =      ^'-       ^       >nh. 

l-Plienyl-3-Metliyl-3-Diätliylamino-4-Benzolazo-5-Aethoxypyrazolin  C22H29ON5 

CH3.C[N(C2H6)2].NH 
=  •  _        >N.C8H,.    B.    Durch  Einwirkung  von  2  Mol. -Gew.  Benzol- 

CeH5.N:N.C=C(O.C2H5)'^       '    '  ^ 

diazoniumchlorid  auf  1  Mol. -Gew.  Diäthylaminocrotonsäureester  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1207)  in 
Gegenwart  von  Natriumacetat  (Präger,  B.  34,  3600;  36,  1451).  —  Rhombisch  ge- 
formte gelbe  Platten  (aus  Benzol  +  Petroleumäther).  Schmelzp.:  135 — 136».  Schwer 
löslich  in  Mineralsäuren,  löslich  in  50»/oiger  Essigsäure.  Zerfällt  bei  stundenlangem 
Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  in  Phenylhydrazin  und  l-Phenyl-3-Methyl- 
3-Diäthylamino-4,5-Diketopyrazolidin  (S.  742).  Bei  der  Reduction  mit  Zn  -|-  HCl  ent- 
steht 1  Mol. -Gew.  Anilin  und  l-Phenyl-3-Methyl-3-Diäthylamino-4, 5-Diketopyrazolidin. 
—  C22H290N5 . HCl.  Schmelzp.:  176 — 177».  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  verdünnter 
Essigsäure.  —  Sulfat.     Orangefarbene  Krystalle.     Zersetzt  sich  gegen  110». 
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32.  *Benzolazo-Methylphenylosotriazol  c^h^sN^^      ''nn(CH)N     *    '  '  ' 

{S.1491).  B.  Beim  Kochen  von  Formazylmethylketon-Phenylhydrazon  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1229) 
mit  Eisessig  oder  von  Formazylmethylketon  (S.  894)  mit  Phenylhydrazin  und  Eisessig  (Bam- 
berger, LoRENZEN,  B.  25,  3543);  B.,  de  Grüyter,  J.  pr.  [21  64,  227).  —  Goldgelbe  Prismen. 
Schmelzp.:  122".  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Ligroin,  leicht  in 
Aether,  Chloroform  und  heissem  Alkohol.     Conc,  Schwefelsäure  löst  dunkelorangeroth. 

35.  *  Derivate  der  Basen  C^H^Ng  {S.  1492). 

Toluolazo-Diazotoluolimide  C14H13N6  =  C7H7.N2.C7He.N3  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1532, 
Z.  18  u.  33  V.  0. 

35  a.  Xylolazo-Diazoxylolimid  (CH3)2CeH3.N:N.CsH2(CH3)2.N3  s.  Hptw.  Bd.  ir,  s.  1533, 

Z.  18  V.  u. 

35b.  Pseudocumolazo-Diazopseudocumolimid  (CN3),C6H2.N:N.C6H(CH3)3.N3  siefie 

Hptw.  Bd.  IV,  S.  1534,  Z.  4  v.  o. 

35  c.  Benzolazo-Aethenyltriaminonaphtalin  CisHibNs  = 

CaH6.N:N.CioH4(NH2)<^>C,CH3.     B.     Aus    Aethenyltriaminonaphtalin    (S.  827—828) 

und  Benzoldiazouiumchloridlösung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Meldola,  Eynon, 
Soe.  77,  1166). 

a)  (Derivat  der  Base  von  Marckfeldt).  Rothe  Nadeln  aus  Alkohol  mit  1  Mol. 
HjO  oder  wasserfrei  aus  Toluol.  Schmelzp.:  220 — 221°.  Leichtlöslich  in  Alkohol,  Chloro- 
form und  Toluol.     Das  Krystallwasser  entweicht  leicht. 

b)  (Derivat  der  Base  von  Meldola,  Streatfield).  Violette,  bronceglänzende 
Schuppen  (aus  Amylalkohol  oder  Anilin  -\-  ToluolJ  mit  1  Mol.  H^O.  Schmelzp.:  257  —  260". 
Fast  unlöslich  in  siedendem  Alkohol.  Das  Wasser  entweicht  nicht  ohne  Zersetzung.  — 
C,8Hi,N6.HCl.H,0. 

Aeetylderivate  C20H17ON6  =  C6H6.N:N.CioH4(NH.C2H30)<^^>C.CH3.     B.     Aus 

der  Azoverbindung  mit  Essigsäureanhydrid  bei  100"  (1  Stunde)  (M.,  E.,  Soc.  77,  1167). 

a)  Orangefarbige  längliche  Tafeln  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  Alkohol.  Der  Alkohol 
entweicht  bei  150".     Schmelzp.:  258 — 254"  (unter  Zersetzung). 

b)  Braune  Schuppen  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  Alkohol.  Zersetzt  sich  bei  252".  Der 
Alkohol  entweicht  bei  150"  nicht  völlig.    Viel  weniger  löslich  als  die  isomere  Verbindung. 

37.  *  Derivate  der  Basen  CB.i^^  {S.  1492— 1493). 

*Benzolazoformazan  CigHieN«  =  CeH5.N:N.C(:N.NH.CeH6).N:N.C6H5  {S.  1492).  B. 
Bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf  Aethanazobenzol  (S.  1018)  in  Gegenwart  von 
NaOH  (Bamberger,  Pemsel,  B.  36,  55).  Bei  Einwirkung  von  Benzoldiazouiumacetat  auf 
die  wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  vom  Phenylhydrazon  des  Glyoxylsäurenitrils 
(S.  458)  (Bertini,  O.  31 1,  583).  Aus  Acetessigsäure  und  3  Mol.  ätzalkalischem  Diazobenzol 
(Ba.,  Wheelwright,  J.  pr.  [2]  65,  138).  —  Darst.  Formazylcarbonsäure  (S.  893)  (4  g)  wird 
in  kalter  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  zu  einer  kalten  alkalischen  Diazotatlösung  (aus 
1,36  g  Anilin)  gerührt  (Ba.,  Wh.).  Benzoldiazoniumchlorid  (aus  9,3  g  Anilin)  wird  zu  einer 
eiskalten  Lösung  von  40  g  KOH  in  400  g  Wasser  gegeben  und  mit  4,4  g  Acetaldehyd 
versetzt;  das  ausgeschiedene  Harz  wird  partiell  mit  siedendem  Alkohol  extrahirt  (Ba., 
Müller,  J.  pr.  [2]  64,  199).  —  H^SO^  löst  mit  grünblauer  Farbe.  —  »Ag.CigHigNe.  Ver- 
pufft in  der  Hitze. 

38  und  40.  *Derivate  der  Basen  cHjN4  (S.  1493— 1494). 

Benzolazodiphenyltetrazoliumclilorid  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1492,  Z.  9  v.  u. 

41a.  Derivate  des  Purins  C6H4N4. 

Biskaffeinazo-Nitroäthan  CisHjiOeNis  =  (C8H9N402.N:N.),C(N02).CH3.  B.  Aus  Di- 
azokaffeinlösung  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  706)  und  einer  wässerigen  Lösung  von  Nitroäthankalium 
(Gomberö,  Am.  23,  68).  —  Dunkelblaue  Krystalle  aus  Chloroform.    Schmelzp.:  218—219". 

Biskaffemazo-Nitropropan  C^^H^jOeN,«  =  (C8H9N402.N2)2C(N02).C2H,.  B.  Aus 
Diazokaffein  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  706)  und  Nitropropan  (G.,  Am.  23,  69).  —  Dunkelblaue 
Krystalle  (aus  Chloroform  und  etwas  Aether).     Schmelzp.:  237—238". 
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Biskaffeinazo-Valeriansäure  C2,H2308Nj2  =  (C8H9N40.,.N:N.)2C(C3H7).C02H.  B. 
Aus  Diazokaifein  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  8.  706)  und  propylacetessigsaurem  Kalium  (G.,  Am.  23, 
65).  —  Dunkelbraunes  krystallinisches  Pulver  mit  bläulichem  Schimmer. 

Biskaffeinazo-Acetessigsäure  C20H22O7N12  =  (C8H9N402.N:N.)2C(CO.CH3),C02H. 
B.  6,5  g  Acetessigester  werden  in  100  ccm  verdünnter  Kalilauge  (3  g  KOH)  gelöst  und 
24  Stunden  stehen  gelassen;  dann  wird  DiazokafFeinlösung  aus  10,6g  8-AminokafFein 
und  100  g  Natriumacetat  in  300  ccm  Wasser  zu  der  kalten  angesäuerten  Lösung  zugesetzt 
(G.,  Am.  23,  64).  —  Dunkelblaue  Krystalle  (aus  Eisessig  mit  wenig  Alkohol).  Etwas 
löslich  in  Wasser.     Die  Lösung  ist  in  der  Hitze  blau,  in  der  Kälte  rothviolett. 

p-Kaffeinazo-Dlmethylanilin  CigHigOjN,  =  C8H9N402.N:N.C8H4.N(CH3)2.  B.  Die 
Lösung  von  salzsaurem  Diazokaffein  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  706)  wird  mit  einer  kalten  Lösung 
der  berechneten  Menge  Dimethylanilin  und  Natriumacetat  versetzt  (Gomberg,  Am.  23,  60). 
—  Dunkelrothe  Nadeln  mit  grünlichem  Schimmer  aus  Chloroform;  stahlblaue  Nadeln  aus 
ChloroformToluol.     Giebt  durch  Reduetion  S-Aminokaffein  und  p-Aminodimethylanilin. 

4-Kaffeinazo-l,3-Diaminobenzol  C14H18O2N8  =  C8H9N402.N:N.C6H3(NH2)2.  B. 
Aus  salzsaurem  DiazokafFeiu  (vgl.  Spl.  Bd.  1,  S.  706)  und  m-Phenyleudiamin  (G.,  Am.  23, 
62).  —  Dunkle  Krystalle  aus  Eisessig.     Schmilzt  nicht  bis  285  ^ 

p-Kafifeinazo-Phenol  Ci4Hi403Ne  =  C8H9N402.N:N.C6H4.0H.  B.  Die  Lösung  von 
salzsaurem  Diazokatfein  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  706)  wird  mit  einer  wässerigen  Phenollösung 
versetzt  (G.,  Am.  23,  59).  —  Rolhe  Nadeln  (aus  viel  Eisessig).  Unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  schwer  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

KafFemazo-(9-Naphtol  CisHieOsNg  =  C8H9N402.N:N.C,oHe.OH.  B.  5  g  8-Amino- 
kafFein  werden  diazotirt  und  die  berechnete  Menge  (^-Naphtol  in  500  ccm  4''/oiger  Kali- 
lauge zugefügt  (G.,  Am.  23,  63).  —  Ponceaurothe  Nadeln  aus  Eisessig.    Unlöslich  in  Wasser. 

ri  TT 

Biskaffemazo-Hydrozimmtsäure   CagHagOgNia  =  (CsIIgNiOa-N :  N.)2C<qq  Jj.     B. 

Analog  der  Biskaffeinazo -Valeriansäure  (s.o.)  (G.,  Am.  23,  67).   —  Schwarzes  krystalli- 
nisches Pulver. 

42.  *  Derivate  der  Basen  CeH6N4  (8.1494). 

p-Benzolsulfonsäureazo-Methylaziminoaminobenzol  CigHijOjNgS  = 

(3  od.  5)  (2) 

H03S.CeH4-N^^Q^jj^^N===^j^_    ^    ^^^  Methylazimino-4-Aminobenzol  und  Diazo- 

(1) 
benzolsulfonsäure  (S.  1117)  (Pinnow,  Koch,  B.  30,  2858).   —    Ca(Ci3Hii03N6S)2.     Orange- 
farbene Nadeln  aus  Wasser,  die  bei  301"  noch  nicht  schmelzen. 


s. 


42a.   Benzolazo-Methylazimino-m-toluidin    C8H8.N:N.CeH(NH2)(CH3)N3.CH3 

S.  935. 

44.   Derivat  des  Dibenzyltetrazins  Ci8H,4N4  =  C8H5.ch2.c<J5;^>c.ch2.C6H5. 

Dibenzyltetrazin-Disazo-j$-naphtol  CgaHägOaNg  = 

HO.Ci,H6.N:N.C8H4.CH2.C<^;JJ>C.CH2.C6H4.N:N.CioH6.0H.    B.   Aus  diazotirtem  Bis 

p-aminobenzyl-Dihydrotetrazin  (S.  993)  und  alkalischer  j?-Naphtollösung  (Jonghahn,  Buni- 
Mowicz,  B.  35,  3939).  —  Zersetzt  sich  bei  ca.  200".  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aethei 
und  Benzol. 

X.  *Hydrazoderivate  {s.  1494-1509). 

Hydrazokörper  R.NH.NPLR  zerfallen  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  120—130»  in 
die  entsprechenden  Azokörper  R.N:N.R  und  Amine  R.NHj  (Biehringer,  Busch,  B.  36,  339). 

Nitrohydrazoverbiudungen  geben  nur  dann  Blaufärbung  mit  Alkalien  (Bildung 
blaugefärbter  Metallsalze),  wenn  mindestens  eine  p-  und  keine  m- Stellung  durch  die 
Nitrogruppe  besetzt  ist  (Werner,  Stiasny,  B.  32,  3266). 

Trägt  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  überschüssiger  Benzolsulfinsäure  Diazo- 
cyanide,  Diazocarbamide ,  Diazoiminoäther,  Diazoiminocyanide  oder  Diazosulfone  ein,  so 
bilden  sich  farblose  Additionsproducte:  Phenylsulfonylhydrazoverbindungen  R.Nj.X 
4-  C6H5.SO2H  =  R.NH.N(S02.CeH5).X.  Derselben  Reaction  ist  fähig  das  Azobenzol, 
schwieriger  Diazoaminobenzol,  nicht  die  Diazotate,  die  Diazosulfonate  und  die  Diazoäther. 
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Die  Additionsproducte  sind  in  Wasser  unlöslich,  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln ausser  Aceton  und  Essigester  schwer  löslich;  sie  sind  gegen  Säuren  sehr  be- 
ständig und  werden  durch  Alkalien  in  die  Componenten  gespalten.  Aus  Stereoisomeren 
entstehen  die  gleichen  Additionsproducte  (Hantzsch,  Glogauer,  B.  30,  2548). 

S.  1495,  Z.  8 — 9  V.  0.  statt:  „nebenbei  entstehen  auch  Derivate  des  o-  und  p-Phenylen- 
diamins"   lies:   „nebenbei  bexw.   ausscldiesslieh  können  Derivate  des   o-  und 
p-Phenylendiamins  entstehen  "•. 
S.  1495,  Z.  19  V.  o.  hinter:  „ausserdem"  schalte  ein:  „xuweileti'K 

A.  *  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnHan-s  {S.1495—1503). 

I.  *HydraZ0benZ0l  Ci2Hi2N2  =  C6H5.NH.NH.C6H5  (Äi495— i502).  B.  Durch  Re- 
duction  von  Nitrobenzol  in  alkalischer  Lösung  mit  fein  vertheiltem  Blei  (Wohl,  D.R.P. 
81129;  Frdl.  IV,  43).  Durch  elektrolytische  Reduction  von  Nitrobenzol  in  wässerig- 
alkalischer Suspension  bei  Gegenwart  von  Bleiverbindungen  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  121899; 
C.  1901 II,  153;  vgl.  auch:  Straub,  D.R.P.  79731;  Frdl.  IV,  63).  Aus  Azobenzol  oder 
aus  Nitrobenzol  durch  Eisen  und  Natronlange  (Chem.  Fabr.  Weiler- Ter -Meer;  D.R.P. 
138496;  Frdl.  VI,  1290).  Aus  dem  Condensationsproduct  CigHäoNj,  welches  aus  Iso- 
butyraldol  und  Anilin  entsteht,  durch  Oxydation  mit  Luft  (neben  Isobutyraldehyd) 
(Friedjdnq,  Moosler,  M.  22,  463,  465). 

S.  1495,  Z.  18  V.  u.  hinter:  „alkoholische"  schalte  ein:  „alkalische". 
Schmelzp.:  126  — 127"  (Passow,  Lummerzheim,  /.  pr.  [2]  64,  138).  Hydrazobenzol 
liefert  beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf  120  —  130°  Anilin  und  Azobenzol  (Bieh- 
ringer,  Busch,  B.  36,  339).  Wird  in  siedender  alkoholischer  Lösung  durch  Luft  nur  sehr 
langsam  zu  Azobenzol  oxydirt,  rasch  dagegen  in  Gegenwart  von  etwas  Alkali  (Manchot, 
G.  19001,  132;  Bistrzycki,  B.  33,  476);  dabei  wird  auf  je  1  Mol.  Hydrazobenzol  1  Mol. 
Sauerstoff  verbraucht,  und  es  entsteht  zugleich  1  Mol.  H2O2  (M.,  Herzog,  ä.  316,  331).  Bei 
der  Einwirkung  auf  Nitrosobenzol  in  heisser,  conc.  alkoholischer  Lösung  entsteht  Azo- 
benzol und  Phenylhydroxylamin  (Bamberger,  B.  33,  3508).  Hydrazobenzol  wird  durch 
Essigsäure  bei  kurzem  Kochen  in  Benzidin  umgelagert;  bei  Gegenwart  von  Benzaldehyd 
erhält  man  Dibenzylidenbenzidin  (Rassow,  Rülke,  J.  pr.  [2)  65,  97);  beim  Kochen  mit 
der  zehnfachen  Menge  Eisessig  wird  Diacetylbenzidin  gebildet  (Sachs,  Whittäker,  B.  35, 
1435).  Durch  Einwirkung  von  Benzoesäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Alkohol  bei  120* 
entstehen  Azobenzol  und  Benzanilid  (Preundler,  G.  r.  134,  1510).  Benzoylchlorid  in 
Gegenwart  von  Alkali  oder  Pyridin  giebt  Benzoylderivate  des  Hydrazobenzols  (S.  1089) 
(F.,  G.r.  136,  1554;  Bie.,  Bü.,  B.  36,  138,  139^  Ra.,  J.  pr.  [2]  64,  135).  Hydrazobenzol 
liefert  mit  Aldehyden  der  Fettreihe  farblose  Verbindungen,  die  theils  als  Derivate  des 
l,2,4,5-Tetraphenyl-Hexahydro-l,2,4,5-tetrazins,  theils  des  1,2-Diphenylhydrazimethylens 
aufzufassen  sind;  mit  Formaldehyd  erhält  man  ferner  Methylenbishydrazobenzol  (s.  u.)  (Ra., 
J.  pr.  [2]  64,  131).  Ueber  Farbstoffe  aus  Hydrazobenzol  und  Nitrosophenolen  bezw. 
Nitrosoverbindungen  tertiärer  Basen  vgl.:  Homolka,  D.R.P.  40369;  Frdl.  I,  561. 

Methylenbishydrazobenzol  C25H24N4  =  CH2[N(C8H6).NH.CeH5]2.  B.  Aus  Hydrazo- 
benzol und  Formaldehydlösung  in  90  "/o  igem  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  unter 
andauerndem  Schütteln;  Ausbeute:  70— SO^/q  (Rassow,  Lummerzheim,  J.  pr.  [2]  64,  146). 
—  Weisse  rhomboedrische  Krystalle  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  145 — 146°.  Leicht  löslich 
in  kaltem  Aether  und  Benzol,  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol.  Wird  durch  Säuren 
leicht  aufgespalten.  Liefert  mit  Formaldehyd  in  siedendem  Alkohol  1,2,4,5-Tetraphenyl- 
hexahydrotetrazin  (s.  u.).  Giebt  eine  sehr  unbeständige  Nitrosoverbindung.  Durch  Thio- 
essigsäure  entsteht  Monoacetylhydrazobenzol  (S.  1089). 

CaH^.N.N.CeHs 

*l,2,4,5-Tetraphenyl-Hexahydro-l,2,4,5-tetrazin  CjeHaiNa  =  CH,<       >CH2 

CeH^.N.N.CeHs 
{S.  1496,  Z.  4  V.  0.).  Darst.  Aus  Hydrazobenzol  und  Formaldehydlösung  in  heissem 
Alkohol  (R.,  L.,  J.  pr.  [2]  64,  138).  —  Farblose  rhombische  Blättchen  (aus  Alkohol  oder 
Benzol).  Schmelzp.:  198—199".  Leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  löslich  in  heissem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und  Petroleumäther.  Gegen  Alkalien  ziemlich  beständig. 
Wird  von  Eisessig  in  der  Wärme,  von  Mineralsäuren  in  der  Kälte  sehr  leicht  auf- 
gespalten.    Salpetersäure  liefert  bei —10"  Azobenzol,  kalte  Schwefelsäure  liefert  Benzidin. 

C  TT    N 

3-Methyl-l,2-Diphenylhydrazimethylen  Ci4H,4Nj=     ®    ^'•>CH.CH3.     B.    Aus 

CgHj.N 
Hydrazobenzol  und  Acetaldehyd  unter   Wärmeentwickelung  (R.,  L.,  J.  pr.  [2]  64,  155). 
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—    Farblose  mikrokiystallinische  Masse.      Schmelzp. :  150 — 151°.     Sehr  leicht  löslich  in 

kaltem  Aether  und  Benzol,   leicht  in  heissem  Alkohol.     Oxydirt  sich   in  Lösungen  und 

in    feuchtem    Zustand    sehr    rasch.      Wird    durch    Säuren    sehr    leicht    zersetzt.      Geht 

beim  Kochen   mit  Alkohol  und  Acetaldehyd  in  Aethoxypropyl-Diphenylhydrazimethylen 

(s.  u.)  über. 

3-a-OxyTDropyl-l,2-Diplienylhydrazimethylen  CieHigONa  =  CH3.CH(0H).CH2 

N.CgHs 
CH<^  •  .     B.    Aus  Hydrazobenzol  und  Acetaldehyd  in  Petroleumäther  (R.,  L.>  J.  pr. 

N.CgHs 

[2]  64,  161).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Aceton  durch  Wasser).     Schmelzp.:  116 — 117°. 

3-a-Methoxypropyl-l,2-Diphenylhydrazimethylen  C^HaoONa  =  CH8.CH(0.CH3). 

N.CeHs 
CH2 .  CH<:^  •  .     B.     Aus   Hydrazobenzol  und   3  Mol.   Acetaldehyd  in  Holzgeist  (R., 

N.CeHg 

L.,  J.  pr.  [2]  64,  163).  —  Weisse  Nadeln  aus  Holzgeist.    Schmelzp.:  81— 82°.    Sehr  leicht 

löslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in  heissem  Alkohol.     Wird  durch  Säuren 

leicht  zersetzt. 

3-a-Aethoxypropyl-l,2-Diplienylhydrazimetliylen  CisHjsONj  =  CH8.CH(0.C2H6). 

N.CeHä 
CHj-CH-C^  •  .     B.     Aus  Hydrazobenzol,  in  Alkohol   (von  SO"/«)  fein  vertheilt,    und 

N.CgHs 

3  Mol.  Acetaldehyd  beim  Schütteln  (R.,  L.,  J.  pr.  [2]  64,  157).  —  Weisse  rhombische 
Krystalle  (aus  Alkohol  durch  Wasser).  Schmelzp.:  67 — 68",  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
Aether,  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Wird  durch  Säuren  sehr 
leicht  zersetzt.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Hydrazobenzol  in  alkoholischer  Lösung 
Methyldiphenylhydrazimethylen  (S.  1088—1089);  mit  Methylalkohol  bei  115—120"  ent- 
steht die  Methoxypropylverbindung  (s.  0.). 

»Monoaeetylhydrazobenzol  dÄ^ONa  =  C6Hs.NH.N(CO.CH3).C6H5  {S.  1496).  B. 
Aus  Methylenbishydrazobenzol  (S.  1088)  durch  Thioessigsäure  (Rassow,  Lümmerzheim,  J.pr. 
[2]  64,  150).  —  Weisse  Krystalle.     Schmelzp.;  159°.     Reagirt  nicht  mit  Formaldehyd. 

*Diacetylliydrazobenzol  CigHieOaNa  =  C6H5.N(CO.CH3).N(CO.CH3).C6H5  (Ä  1496). 
Liefert  bei  der  Nitrirung  Diuitrodiacetylhydrazobenzol  (S.  1090)  neben  wenig  4,4'-Dinitro- 
azobenzol  (Freündler,  B^ranger,  C.  r.  134,  1219). 

Verbindung  mit  Azobenzol  2C16H18O2N2  -j-  C12H10N2.  B.  Aus  Diacetylhydrazo- 
benzol  und  Azobenzol  in  Alkohol  (F.,  B.,  G.  r.  134,  466).  —  Orangegelbe  Prismen. 
Schmelzp.:  98,5  —  99°.  Löslich  in  Eisessig  und  heissem  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Ligroin.  Zerfällt  nicht  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  oder  Ligroin, 
auch  nicht  durch  Erhitzen  im  Vacuum  auf  190°. 

Die  im  Ephv.  Bd.  IV,  S.  1496,  Z.  19  v.  u.  als  Az-Phenyl-Py-2-Methyl-4-Oxy- 
chinizin.  aufgeführte   Verbindung  Gyi^^Ol^i  ^st  vielleicht  l,2-Diplienyl-3-Metliylpyr- 
N(C6H6).C.CH3      , 

azolon(5)  CeHg.N-^  "  .     \B Hydrazobenzol  ....  Acetessigsäureäthyl- 

CO CH 

ester}  bezw.  Acetondicarbonsäureester  {. . . .  (Perger,  . . . .,  A.  Müller,  ....};  Ges.  f.  ehem. 
Ind.,  D.R.P.  39  563,  39  564;  Frdl.  I,  215). 

Monobenzoylh^drazobenzol  CigHi^ONa  =  C6H5.NH.N(CO.CeH5).C6H5.  B.  Durch 
Behandlung  von  Hydrazobenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Benzoylchlorid  und  ge- 
löschtem Kalk  (Biehringer,  Busch,  B.  36,  139).  —  Darst.  Durch  allmähliches  Hinzufügen 
von  55  g  Benzoylchlorid  zu  einer  Lösuug  von  60  g  Hydrazobenzol  in  100  g  trockenen 
Pyridins  ohne  Kühlung  von  aussen.  Stehenlassen  des  Gemisches  während  einiger  Stunden 
und  Eingiessen  der  Masse  in  etwa  1  L.  Wasser  (Freündler,  G.  r.  136,  1553).  —  Krystalle 
vom  Schmelzp.:  138-139°  (aus  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig)  oder  prismatische  Tafeln 
vom  Schmelzp.:  126°  (aus  Chloroform,  Petroleumäther  oder  Benzol).  Letztere  Modification 
geht  beim  Erhitzen  auf  90°,  laugsam  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die 
höher  schmelzende  über  (F.).  Mouobenzoylhydrazobenzol  geht  beim  Erhitzen  mit  Benzoyl- 
chlorid in  Pyridinlösuug  auf  dem  Wasserbade  glatt  (ohne  Bildung  von  Benzidinderivaten) 
in  Dibenzoylhydrazobenzol  (s.  u.)  über. 

Dibenzoylhydrazobenzol  C28H20O2N2  =  C6H5.N(CO.C6H5).N(CO.C8H5).C9H6.  B. 
Man  versetzt  eine  Lösung  von  28  g  Monobenzoylhydrazobenzol  (s.  0.)  in  40  g  trockenem 
Pyridin  auf  einmal  mit  16  g  Benzoylchlorid  und  erhitzt  das  Gemisch  einige  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  (F.,  G.  r.  136,  1551).  —  Prismen  aus  Alkohol  oder  Aceton.  Schmelzp.: 
161 — 162°.  Löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln.  Alkoholische  Natronlauge  verseift 
zu  Benzoesäure  und  Hydrazobenzol. 

Phenylsulfonylhydrazobenzol  C6H5.NH.N(S02.CeH5).C6H6  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.1348, 
Z.  6  V.  u. 

BBu:.STKiN-Ergänzuiig8bände.    IV,  69 
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S  1497,  Z.  12  v.o.  statt:  „Spaltmic/''  lies:  „Umlagerung". 

*Dichlorhydrazobenzol  Ci^HioN.Cl^  =  CeH^Cl.NH.NH.CeH.Cl  {S.  1497).  b)  *4,4'- 
Derivat  {S.  1497).  Liefert  durch  Umlagerung  mit  Zinnchlorür  -f  HCl  2-Amino-5,4'-Di- 
chlordiphenylamin  (S.  362)  (vgl.  Wilberg,  B.  35,  955). 

c)  2, 2'- Derivat.  Farblose  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  87**  (Vorländer, 
Meter,  A.  320,  130). 

♦Dinitrohydrazobenzol  C,2Hio04N4  [S.  1498).    a)   Die  im  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  1498 

Z,l 6  V.  0.  behandelte   Verbindung  ist  nicht  das  3,3'-,   sondern  das  4,4'-Derivat.     Die 

Constitution  der  Verbindung  entspricht  vielleicht  der  Formel  H0.0N:C6H4:N.N:C6H4: 
NO.OH  (Freundler,  Bäranger,  G.  r.  134,  1219).  B.  Aus  4,4'-Dinitro-Azoxyhenzol 
(S.  996)  oder  -Azobenzol  (S.  1008)  durch  alkoholisches  Schwefelammonium  in  der  Hitze; 
Reinigung  durch  siedendes  Acetauhydrid  (Werner,  Stiäsny,  B.  32,  3272).  —  Gelbe 
Krystalle.  Schmelzp.:  234"  (W.,  St.);  280«  (F.,  B.,  C.  r.  134,  1219).  Nimmt  Krystallaceton 
auf.  Löslich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe,  durch  conc.  Laugen  entstehen  schwarzblaue 
feste  Salze.  Lässt  sich  nach  Schotten -Baumann  nicht  benzoyliren,  fiber  durch  Acet- 
anhydrid  und  Natriumacetat  acetyliren.  Reagirt  nicht  mit  Formaldehyd  (Rassow,  RiJlke, 
J.pr.  [2]  65,  106). 

Dinitrodiacetylhydrazobenzol  CigHi^OgNi  =  [02N.C6H4.N(C0.CH3)— ]2-  -B-  Durch 
Nitriren  von  Diacetylhydrazobenzol  (S.  1089)  (F.,  B.,  G.  r.  134,  1219).  —  Gelbliche  Flitter 
(aus  Aceton).  Schmelzp.:  186—187".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  Natron  in  Dinitroazobenzol  (S.  1008) 
verwandelt. 

2)  *2.4-Dinitrophenyl-Phenylhydrazin,  2,4-Dinitrohydrazobenzol  CgHg. 
NH.NH.C6H3(N02)2  {S.  1498).  Schmelzp.:  117".  Wird  durch  Alkali  zuerst  schwarz  gefärbt, 
dann  in  Phenylaznitroso-p-Nitrobenzol  („a-Nitrosonitroazobenzol",  vgl.  S.  1008)  verwandelt 
(W.,  St.,  B.  32,  3275). 

*  Trinitrohydrazobenzol  CijHgOgNs  (S.  1498).  a)  *  2,4,6-Trinitrohydrazo- 
benzol,  Pikrylphenylhydrazin  CeH5.NH.NH.C6H2(N02)3  {S.  1498).  |Wird  durch 
Kochen  mit  Eisessig},  sowie  von  Formaldehyd  in  siedendem  Alkohol  (Ra.,  Rü.,  J.pr. 
[2]  65,  106)  in  Phenylaznitroso-Dinitrobenzol  (S.  1008)  {umgewandelt}. 

Acetylderivat  s.  Eptio.  Bd.  IV,  S.  665,  Z.  20  v.  u. 

b)2,4,2'-Trinitrohydrazobenzol  N02lCeH4.NH,Nn.C6H3(N02)2H  B.  Aus  o-Nitro- 
phenylhydrazin  (S.  422)  und  4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  50)  mit  etwas  Alko- 
hol bei  100—105"  (W.,  St.,  B.  32,  3281).  Durch  Reduction  der  entsprechenden  Azoxy- 
verbindung  (S.  996)  (Klinger,  Zdürdeeg,  A.  255,  326;  vgl.  W.,  St.).  —  Hellgelbe 
Nadeln  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  220".  Wird  durch  HgO  in  siedendem  Alkohol  zu  2,4,2'- 
Trinitroazobenzol  (vgl.  S.  1008)  oxydirt.  Chromsäure  und  Salpetersäure  liefern  beim 
Kochen  eine  Verbindung  vom  Schmelzp.:  220"  (Tetranitroazobenzol?,  vgl.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1352). 

c)  2,4,3'-Trinitrohydrazobenzol  0,N='.CeH4.NH.NH.C6H3(N02)2^'*.  B.  Aus 
m-Nitrophenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  656)  und  4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  50)  (W.,  St.,  B.  32,  3280).  —  Färbt  sich  nicht  mit  Alkalien.  Wird  durch  HgO  in 
siedendem  Alkohol  zur  entsprechenden  Azoverbindung  (S.  1008)  oxydirt. 

d)  2,4,4'-Trinitrohydrazobenzol02N*.C6H4.NH.NH.C6H3(N02)2H  B.  Aus  p-Nitro- 
phenylhydrazin  (S.  422)  und  4-Chlor-l,3-Dinitrobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  50)  mit  etwas  Alkohol 
bei  100—105"  (W.,  St.,  B.  32,  3277).  —  Hellrothe  Nädelchen  aus  Nitrobenzol.  Schmelz- 
punkt: 212—213".  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Aceton,  massig  löslich  in  heissem  Alkohol, 
unlöslich  in  Ligroi'n.  Kalilauge  löst  mit  blauer  Farbe.  Durch  HgO  entsteht  2,4,4'-Tri- 
nitroazobenzol  (S.  1009). 

Phenylhydrazinätliylenplienylpikrazid  C20H19O8N7  = 

C2H4<^{^6H5)-NH.C6H2(N02)3_    ß    j^g^gjj  jjgjjj  Bispikrazid  (s.u.)  aus  aa-Aethylenphenyl- 

hydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  659)  und  Pikrylchlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  51)  in  kalter  alko- 
holischer Lösung  (HiscHMANN,  A.  310,  162).  —  Rothbraunes  Krystallpulver  (aus  Alkohol 
und  Aethylacetat).  Schmelzp.:  152".  Unlöslich  in  Aether  und  Petroleumäther,  schwer 
löslich  in  heissem  Alkohol.  —  CjoHigOgN^ . HCl  +  4V2H2O.  Schmelzp.:  165—166" 
(Zersetzung).  —  CaoHieOeN^.HNOg.  Gelbrothe  Nädelchen.  Schmelzp.:  120—121".  — 
C20H19O6N7.H2SO4.     Blätterige  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  127—128". 

Aethylenbisphenylpikrazid  CjeHjoOi^Nio  =  C2H4[N(C6H5).NH.C9H2(N02)3]2.  B. 
Aus  1  Mol.  aa-Aethylenphenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  659)  und  2  Mol.  Pikrylchlorid 
(Spl.  Bd.  II,  S.  51)  in  kalter  alkoholischer  Lösung  (H.,  A.  310,  161).  —  Ziegelrothes  Krystall- 
pulver (aus  heissem  Essigester).  Schmelzp. :  202,5  "  (Schwärzung  und  Aufschäumen).  Unlös- 
lich in  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol. 
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3,3'-Diaminohydrazobenzol  C,2HuN4  =  NH2''.C6H4.NHi.NHi.CeH,.NH23.  B.  Durch 
elektrolytische  Reduction  von  m-Nitranilin  (Wülfing,  D.R-P.  100  233;  C.  1899  1,  720). 
—  Zur  Darstellung  vgl.  Elbs,  Wohlfährt,  J.  pr.  [2]  66,  561).  —  Pyramiden.  Schmelz- 
punkt: 151".  Schwer  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Wird  von 
H2SO4  bei  100°  nicht  umgelagert,  sondern  zur  entsprechenden  Azoverbinduug  oxydirt. 
Durch  Salzsäure  in  Eisessig  erfolgt  Bildung  von  Diaminobenzidin, 

*3, 3'-Hydrazodimethylanilin,  3, 3'-Bisdimetliylamino-Hydrazobenzol  CigH22N4 
=  (CH3)2N.C6H4.NH.NH.C6H4.N(CH3)2  {S.  1499).  B.  Elektrolytisch  aus  m-Nitrodimethyl- 
anilin  (Rohde,  Z.  El.  Cli.  7,  328). 

Die  im  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  1499,  Z.  21  v.  u.  als  Nitrosodinitrobenzolazonitro- 
diphenylhydrazin  atifgeführle  Verbindung  Gi^H^^O.,Nq  ist  vielleicht  afe  Benzolhydrazo- 

CßHa.NH.NH^  ^N-.   ^       ^  ^ 

Nitrophenylaznitrosodinitrobenzol  p-CgHa.N^^-     J>C6H2(N02)2     aufxu- 

fassen,  vgl.  Willgerodt,  J.  pr.  [2]  55,  396. 

Die  im  Hpiw.  Bd.  IV,  S.  1500,  Z.  3  v.  0.  als  2',4',6'-Nitrosodinitrobenzolazo- 
m-Chlornitrodiphenylhydrazin  aufgefülirte  Verbindung  GigHuOjN^Gl  ist  vielleicht  als 
m-Chlorbenzolhydrazo-Nitrophenylaznitrosodinitrobenzol 

^«"^^'•^"•^'^>C6H3.N<^,;;>CeH2(N02)2  aufzufassen,  vgl.  W.,  J.  pr.  [2]  55,  396. 

*Hydrazobenzoldisulfonsäure  C12H1.AN2S2  =  HO3S.C6H4.NH.NH.CeH4.SO3H 
(S.  1500).  a)  *3,3'-Disulfonsäure  (8.1500).  Darst.  Aus  m-Nitrobenzolsulfonsäure 
durch  Elektroreduction  (Wülfing,  D.R.P.  108427;  G.  19001,  1175;  Elbs,  Wohlfahrt, 
J.pr.  [2]  66,  559). 

b)  4,4'-Disulfonsäure.  B.  Durch  elektrolytische  Reduction  von  Azobenzoldisulfon- 
säure(4,4')  oder  von  p-Nitrobenzolsulfonsäure  (E.,  W.,  Z.  El.  Gh.  8,  790;  J.  pr.  [2]  66, 
555).  —  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  K2.C12H10O6N2S2.  Farblose  Nadeln,  Oxydirt 
sich,  besonders  an  feuchter  Luft,  leicht.  Wird  durch  siedende  conc.  Salzsäure  in  ein 
Gemisch  von  Sulfanilsäure  und  Azobenzoldisulfonsäure  verwandelt. 

S.  1501,  Z.  25  v.o.   Die  Structurformel  miiss  lauten:  [H2N.GQHBr^{SOiH)—]2. 

*a,b-Methylphenylhydraziii  CjHioN2  =  CH3.NH.NH.CeH6  (Ä  iJöi).  B.  Bei  der 
Reduction  des  öligen  Condensationsproducts  aus  Phenylhydrazin  und  Formaldehyd  mit 
Zinkstaub  in  Gegenwart  von  Alkali  (Geigy  &  Co.,  D.R.P.  75854;  Frdl.  III,  22).  Durch 
Einwirkung  von  CH3J  auf  in  Xylol  suspendirtes  Natrium-Formylphenylhydrazin  und  Ver- 
seifen des  Products  (Höchster  Färb.,  D.R.P.  57  944;  Frdl.  III,  23).  —  Kp:  220—230». 
Wird  durch  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  nicht  verändert,  während  sein  Benzoyl-  und 
Dibenzoyl-Derivat  hierbei  partiell  die  Methylgruppe  abspalten  (Busch,  B.  35,  1566). 

Benzolhydrazoäthan  CgHj.NH.NH.CaHs  s.  a,b-Aethylphenylhydrazin,  S.  423. 

Aethandishydrazobenzol  C8H6.NH.NH.CH2.CH2.NH.NH.C6H5  s.  symmetrisches 
Aethylenbisphenylhydrazin,   S.  423. 

Benzolhydrazopropen  CeHj.NH.NH.CaHg.  .<;.  symmetrisches  Allylphenyl- 
hydraziu,  Uptiv.  Bd.  IV,  S.  659. 

Bromderivat  s.  Hpho.  Bd.  IV,  S.  659,  Z.  14  v.  u. 

*Hydrazoine  {S.  1501—1502).  Ueber  die  Einwirkung  von  Aldehyden  aufHydrazo- 
benzol  vgl.  unter  Hydrazobenzol  S.  1088. 

*Benzhydrazoin  CigHieNa  (S.  1502)  ist  als  Gemenge  von  Azobenzol  und  Benz- 
aldehyd erkannt  (Rassow,  J.  pr.  [2]  64,  131).     Der  Artikel  ist  daher  Mi  streichen. 

2.  *Methylhydrazobenzol  c,3Hi4N2  =  CeH5.NH.NH.C9H4.CH3  (ä  i5ö2). 

2)  * 2) - Methylhydrazobenzol    [S.   1502).      Einwirkung  von  Formaldehyd:  Rassow, 
RüLKE,  J.  pr.  [2]  65,  107. 

3)  o-Methylhydrazobetizol.    B.    Bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  +  Natronlange 
auf  2-Methylazobenzol   (Bayer  &  Co.,   Act.-Ges.  f.  Anil.-Fabr.,   D.R.P.  52839;  Frdl.  II, 
422).   —  Blättchen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  101  —  102».     Leicht  löslich  in  Aether   und 
Benzol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Petroleum- 
äther, unlöslich  in  Wasser.  NO2    NH.CHg 

2  -  Methyl  -  4,  6  -  Dinitro  -  5  -  Methy  lamino-  . .  y ^v 

Hydrazobenzol  C14H15O4N6  =  <  ^-NH.NH-/  J>-N02 

B.      Auf  Zusatz   von   3  g  Phenylhydrazin  zu  der  ^ — — ^  ^ ^ 

heisseu   alkoholischen  Lösung  von   lg  2, 3, 5 -Tri-  CH3 

69* 


1092  [JF,  1502—1504]     X.   *HYDEAZODEEIVATE.  [Juli  1903. 

nitro-Methyl-p-toluidin  (Sommek,  J.  pr.  [2]  67,  537).  —  Carminrothe  haarförmige  Kryställ- 
chen  (aus  Aceton).     Schmelzp.:  155  *>. 

3.  *Hydrazoverbindungen  cji^^i^^  (S.  1502-15 03). 

1)  *  o-Htjdraxotoluol  CH3.C6H,.NH.NH.CeH4.CH3  (5.  1502).  Darst.  Aus  o-Azotoluol 
durch  Zinkstaub  und  Alkali  iu  siedendem  Alkohol;  Ausbeute:  60— TO^/o  der  Theorie 
(Rässow,  Rülke,  J.  pr.  [2]  65,  117).  Durch  elektrolytische  Reduction  von  o-Nitrotoluol 
bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Wülfing,  D.R.P.  100234;  G.  18991,  720).  —  Schmelz- 
punkt: 165"  (BiEHRiNGER,  BuscH,  ß.  35,  1968  Anm.).  Reagirt  mit  Formaldehyd  unter 
Bildung  von  Tetra-o-tolyl-Hexahydrotetrazin. 

Monobenzoyl-o-Hydrazotoluol  C21H20ON2  =  CHg.CgHi.NCCO.CBHs^NH.CeH^.CHa. 
B.     Analog  dem  Monobenzoylhydrazobenzol  (S.  1089)   (Feedndler, 

Cr.  136,  1555).  —  Prismen.    Schmelzp.:  123,5—124«.     Löslich  in  0^3                    9^3 

heissem  Alkohol.  /\   ^^^^  ^^„ 

*5,5'-Diamino-2,2'-Dimethylhydrazobenzol  C14H18N4  = 
{S.  1502  Z.  25  V.  u.).     Darst.     Aus  der  entsprechenden  Azo-  oder 

Azoxy -Verbindung  durch  elektrolytische  Reduction  in  Alkohol  von  \/ 

40— 507o  unter  Zusatz  von  Natriumacetat;   Ausbeute:  80 "/q  (Elbs,  ^tt                    i^ttt 

ScHWABZ,  J.^pr.  [2]  63,  567).  ^"^                   ^"^ 

2)  *m-S^?/d»'aso<oiMO«  CH3.CeH4.NH.NH.C6H4.CH3  (Ä.i502).  Darst.  Aus  m-Nitro- 
oder  m-Azo-Toluol  durch  elektrolytische  Reduction  (Rassow,  Rijlke,  J.  pr.  [2]  65,  120). 

3)  *p-mjdrazotoluol  CH3.C6H4.NH.NH.CeH4.CH3  (S.  1502-1503).  Darst.  Man  löst 
80  g  p-Azotoluol  in  300  ccm  Alkohol,  versetzt  mit  5— lOccm  Eisessig  und  trägt  bei 
Siedehitze  Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung  ein  (Biehringee,  Büsch,  B.  35,  1973).  Aus 
p-Azotoluol  durch  Natronlauge  und  Zinkstaub  in  siedendem  Alkohol;  Ausbeute  60 — 75 7o 
(Rassow,  Rülke,  J.pr.[2]  65,  108).  —  Schmelzp.:  133-134°.  Liefert  mit  Aldehyden  der 
Fettreihe  Hexahydrotetrazinderivate. 

Tetra-p-tolylhydrazin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  805. 

Methenbis-p-Hydrazotoluol-  C29H32N4  =  CH2[N(C7H7).NH.C7H7]2.  B.  Aus 
p-Hydrazotoluol  und  Formaldehyd  beim  Schütteln  in  kaltem  Alkohol  (Ra,,  Rü.,  J.  pr.  [2]  65, 
111).  —  Gelbliche  monokline  (Schlegel)  Täfelchen  aus  Benzin.  Schmelzp.:  156 — 157". 
Leicht  löslich  iu  Benzol,  löslich  in  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Oxydirt  sich 
in  Lösungen  leicht.  Liefert  mit  Formaldehyd  in  siedendem  Alkohol  Tetratolylhexa- 
hydrotetrazin. 

Monobenzoyl-p-Hydrazotoluol  C2iH2oON2  =  CH3.C6H4.N(C0.C6H5).NH.C6H4.CH3. 
B.  Aus  p-Hydrazotoluol  und  Benzoylchlorid  iu  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart 
von  gelöschtem  Kalk  (Bi.,  Bu.,  B.  36,  140).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  siedendem 
Ligroin).  Schmelzp.:  189".  Leicht  löslich  in  Alkoholen,  Aceton  und  Chloroform,  schwer 
in  Aether. 

S.  1503,  Z.3V.0.  statt:  „1218''  lies:  „1215''  und  statt:  „113""  lies:  „110"". 
S.1503,  Z.5V.0.  statt:  „1215"  lies:  „121S"  und  statt:  „110""  lies:  „113"". 
3,3'-Bisdimethylamino-4,4'-Dinietliylhydrazobeiizol  C18HJ6N4  = 
N(CH3)2  N(CH3)2 


CHs-/        ^.NH.NH./         ^-CHg.       B.       Elektrolytisch     aus     Dimethyl  -  4  -  Nitro- 

o-Toluidin  (Rohde,  Z.  El.  Gh.  7,  329).  —  Aus  Benzol-Petroleumäther  fast  farblose  Warzen. 
Schmelzp.:  127". 

4)  *2,4-Dimethylhydrazobenzol  (CH3)2C6H3.NH.NH.CeH5  {S.  1503). 
Dinitrophenyl-a-m-Xylylhydrazin  (CH3)2CeH3.NH.NH.C6H3(N02)2  und  Pikryl- 
a-m-Xylylhydrazin  (CH3)oC6H3.NH.NH.C6H2(N02)s  s.  S.  544. 

S.  1503,  Z.  24  V.  0.  statt:  „2538"  lies:  „2558". 

B.  *  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n_i2  (S.  1503-1504). 
I.  *Hydrazonaphtalin  C2oH,6N2  =  C10H7.NH.NH.C10H7  {S.  1503-1504). 

1)  *  1,1-Hyärazonaphtalin  {S.  1503  — 1504).     B.     Durch  Reduction  von  a-Azoxy- 
naphtalin  (S.  1000)  mit  Zn  -\-  alkoholischer  Natronlauge  (Wacker,  ä.  317,  384). 
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C.  *  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  Gjfl^n-u  (^  15 04). 

1.  *  Derivate  des  Biphenyls  Ci^u.q  (S.  1604). 

1)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1504,  Z.  19—23  v.  o.  als  *p-HydrazoMphenyl  CgHä.CeHi. 
NH.NH.CgH4.C6H5  aufgeführte  Substanz  von  Zimmermann,  B.  13,  1960,  tvar  unreines 
p-Azobiphenyl  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1402)  (Friebel,  Rassow,  J.  pr.  [2]  63,  444).  Die  im 
Hptw.  befindlichen  Angaben  sind  daher  xu  streichen. 

Wirkliches  p-Hydrazobiphenyl  C24H20N2  =  C8H6.C6H4.NH.NH.CeH4.C8H5.  B. 
Aus  p-Nitrobiphenyl  (Spl.  Bd.  H,  S.  109)  durch  Zinkstaub  und  Kali  (F.,  R.,  J.  pr.  [2]  63, 
449).  Aus  p -Azoxybiphenyl  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1341)  durch  Schwefelammonium  bei  115" 
bis  125»  (F.,  R.).  —  Farblose  Blättchen.  Schmelzp.:  167  —  1690.  Unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol.  Oxydirt  sich,  besonders  in  feuchtem  Zustande,  an  der  Luft 
sehr  schnell  zur  Azoverbindung.  Wird  durch  Salzsäure  bei  100"  gespalten  zu  p-Amino- 
biphenyl  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  349)  und  p-Azobiphenyl. 

2)  o-Hyclrazobip7ienyl  C24H20N2  =  ^^^^  ^"^^ 
B.       Aus     o-Azoxybiphenyl    (S.  999—1000)     durch     alkoholisches    /'X.mu  mw./'\ 
Schwefelammonium    bei    HO  — 125**   (Friebel,   Rassow,  J.  pr.  [2] 

63,  459).   —   Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  182".     Schwer  lös- 
lich in   kaltem  Alkohol.     Färbt  sich   an  der  Luft  langsam   rosa.     \/  \/^ 
Liefert  mit  warmer  Salzsäure  Diphenylbenzidin  (S.  735). 

2.  Derivat  des  Diphenylmethans  C13H12. 

ms-Hydrazodiphenylmethan  (C6H5)2CH.NH.NH.CH(C6H5)2  s.  s-Dibenzhydryl- 
hydrazin  {S.  650). 


CH3  C2H5.NH 

MIT  ■VTlCr»  TJ\    /  \ 


-<^        N-NH.NiSOsH)./^ 


\ 


3.  Derivate  des  Bitolyls  c^ji^^ 

N,N-Disulfonsäure  des  Bitolyl-Bishydr- 
azo-jS-äthylnaphtylamins  C33H40OSN6S2  = 
B.  Aus  Bitolyltetrazodisulfonsaurem  Natrium 
(S.  1120—1121)  und  salzsaurem  Aethyl-j?-Naphtyl- 
amin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  601)  (Seyewetz,  Blanc, 
G.  r.  133,  39)  —  Orangegelbe  Krystalle  (aus 
307oiS6™>  nicht  über  80"  warmem  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  160",  ohne  zu  schmelzen. 
Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  sehr  wenig  löslich  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Geht  durch  6  — 7-stdg.  Kochen  mit  Alkohol  in  Bitolyl-Disazo- 
Aethyl-|?-naphtylamin  (S.  1031)  über.  Verdünnte  Säuren  entwickeln  in  der  Hitze,  conc. 
Säuren  bereits  in  der  Kälte  SOg,  ohne  dass  gleichzeitig  Farbstoff bildung  eintritt. 


Cß?.  Derivat  eines  Kohlenwasserstoffs  CnH2n_2a- 

Triphenylmethanhydrazobenzol    C25H22N2    =   (C8H5)3C.NH.NH.CeH5  u.  s.  iv.    s. 
Hptw.  Bd.  IV,  S.  1044  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  701. 


D.  *  Derivate  der  Phenole  {S.  15 04- 1506). 
I.  *Benzo!hydrazo-p-Phenol  c^HiaONa  =  C6H5.NH.NH.C6H4.OH  {S.i504). 

S.  1504,  Z.  10  v.u.  statt:  „Gc.^H^TN^Oi"'  lies:  „C^^H^^N^O^". 
p-Benzolhydrazo-Phenoxyessigsäure    C14H14O3N2   =    C6H5.NH.NH.C6H4.O.CH2. 
CO2H.    B.    Durch  Reduction  des  Natriumsalzes  der  p-Benzolazo-Phenoxyessigsäure  (S.  1034 
bis  1035)  mit  SnClj  +  HCl  (Mai,   Schwabächer,  B.  34,  3935).  —  Nadeln  aus  Salzsäure. 
Schmelzp.:  239".   —  Ba(Ci4Hj303N2)2.     Blättchen  aus  Wasser. 

4.  *Hydrazophenol  c,2Hi202N2  =  HO.C6H4.NH.NH.C6H4.OH  {S.  1505). 

1)  *o-Hydrazophenol  (S.  1505).      o-Hydrazoanisol  C,4Hi602N2    =    CH3.O.C6H4. 
NH.NH.CgH^.O.CHg.     B.     Man  leitet  in  die  ammoniakalisch- alkoholische  Lösung  von 
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Azoanisol  (S.  1032)  HjS  ein  oder  kocht  Nitroanisol  (Spl.  Bd.  II,  S.  376)  mit  Zinkstaub  und 
Natronlauge  (Starke,  J.  pr.  [2]  59,  209).  —  Farblose  Blättchen.     Schmelzp.:  102". 

*o-Hydrazophenoxyessigsäure  CigHigOeNa  =  [— HN.CeH^.O.CHa.COaH]^  (S.  1505). 
Wird  durch  überschüssige  starke  Salzsäure  iu  der  Wärme  zu  Diamino-Biphenoxyessig- 
säureanhydrid  (Spl.  Bd.  II,  S.  602,  Z.  1  v.  o.)  umgelagert  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P. 
55  506,  Frdl.  II,  455). 

3)  p-  Hydrazophenol.     p-Hydrazophenetol  CieHgoOjNa  =  C2H5.O.C6H4.NH.NH. 

C6H4.O.C2H6.      B.      Durch    Eeductiou    von    p-Azophenetol    (S.  1032)    mit    alkoholischem 
Schwefelammonium  (Kinzel,  Ar.  229,  351).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  118—119". 

7.  *Derivate  des  ^-Naphtols  {S.i506). 

*Benzolhydrazo  a-Naphtolacetat  CiaHieO^Na  =  CeHg.NH.NH.CioHe.O.CO.CHa 
{S.  15 06).  Farblose,  beim  Trocknen  schwach  gelb  werdende  Krystalle.  Schmilzt  unscharf 
bei  160—165".  Unlöslich  in  verdünntem  Alkali 
(Hewitt,  Auld,  Sog.  81,  173).  qjj 


8a.  Derivate  des  Orcins  c^HgOa  =  CB^G^n, 

(OH)^. 

Acetyl-Benzolhydrazo-|U-Phenyl-oxytolu-  HO 

oxazol: 
s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1448,  Z.  13  v.  u.  C6H5.N(CO.CH3).NH 


3 

N 
0 


^C.C.Hs 


8b.  Benzolhydrazo-/9-Hydronaphtochinondiacetat  s.  Eptw.  Bdiv,  s.  1449. 


F.  *  Derivate  der  Säuren  (5.  1507-1508). 
I.  *Hydrazobenzolcarbonsäuren  daHijO^N.;  =  C9H5.NH.NH.CeH4.cO2H  (S.  1507). 

1)  *o-Carbonsäure  (S.1507).  Nitril  der  4, 6-Di- 

n.itrohydrazobenzolcarbon9äure(2),  2,4-Dinitro-  NO2 

6-Cyanhydrazobenzol  CiaHgO^Ng  =  / ^  y v 

B.    Aus  2-Aethoxy-3,5-Dinitrobenzonitril  und  Phenyl-      N02<  >-NH.NH-<;            > 

hydrazin  (Blänksma,  B.  20,  414).  —  Rothe  Krystalle  ^^ /  \ / 

aus  Alkohol.      Zersetzt  sich  bei   270—280",   ohne  zu  CN 
schmelzen. 


2.  *  Säuren  CÄANa  iS.i507). 

2)  o-Benzylhydrazinobenzoesäure  CgHs.CHa.NH.NH.CeH^.COaH.  B.  Durch 
Schütteln  einer  wässerigen  Suspension  von  o-Benzalhydrazinobenzoesäure  mit  Natrium- 
Amalgam,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist  (E.  Fischer,  Blochmann,  B.  35,  2316). 
—  Nädelchen  (aus  Alkohol -|- Wasser).  Schmilzt  bei  134"  (corr.)  unter  Gaseutwickelung. 
Schwer  löslich. 

Anhydrid,  Benzylindazolon  C^HjaONa  =  CeH4<^2>N.CH2.C6H5.     B.     Durch 

Vi-std.  Kochen  der  Säure  mit  5  Thln.  Eisessig  (E.  F.,  B.,  B.  35,  2317).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol  4-  Wasser).  Schmelzp.:  180,5"  (corr.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eissssig, 
schwerer  in  Aether  und  Chloroform. 

3.  *Hydrazobenzoesäure  Ci4H,204N2  =  HOjC.CßH^.NH.NH.CeH^.cOaH  (ä  i507 

bis  1508). 

3)  *p-Hydrazobenzoesänre  (S.  1508).  Diäthylester  CiaHjoO^Na  =  CuH,oN204 
(CaHä)^.  B.  Aus  p-Azobenzoesäurediäthylester  (S.  1054—1055)  in  alkoholischer  Lösung  durch 
Reduction  mittels  Zink  und  Ammoniak  (F.  Meyer,  Dahlem,  A.  326,  333).  —  Farblose 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Beginnt  bei  etwa  48"  zu  schmelzen.  Sehr  leicht 
oxydirbar. 

6.  *HydraZ0isatln  {S.  1508).  Der  Artikel  ist  hier  nu  streichen.  Vgl.  Eptw.  Bd.  11, 
S.  1610,  Z.  3  V.  u.  und  Berichtigung  dazu  im  Spl.  Bd.  II,  S.  944. 
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Yc(.  Derivate  der  Aldehyde. 

1.  Derivate  des  Formaldehyds  CHaO. 

Benzolhydrazoformaldoxim  C7H9ON3  =-  CßHg.NH.NH.CHiN.OH.  B.  Aus  «-  oder 
(^-Nitroformaldehydphenylhydrazon  (S.  1017)  und  Schwefelammonium  in  alkoholischer 
Lösung  bei  30  — 40°  (Bamberger,  Frei,  B.  35,  1085).  —  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol. 
Zersetzt  sich  bei  113,5".  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in 
Wasser  und  Petroleumäther,  löslich  in  Mineralsäuren.  Wird  von  Alkalien  bei  Luftgegen- 
wart leicht  verändert.  Wird  von  Wasser  beim  Kochen  zuerst  mit  gelber  Farbe  gelöst, 
dann  unter  Entwickelung  von  NH3  zersetzt,  rascher  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineral- 
sauren  unter  intermediärer  Bildung  von  Diazobenzol.  Liefert  durch  Oxydation  mit  FeClg 
in  salzsaurer  Lösung  unter  Eiskühlung  Benzolazoformaldoxim  (S.  1066). 

Benzolhydrazoformaldehyd-Phenylhydrazon  CeHj.NII.NH.CHiN.NH.CaHg. 
Acetylderivate  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1227,  Z.  3-9  v.  0. 

2.  Derivate  des  Acetaldehyds  C2H^o. 

Benzolhydrazoacetaldoxim  CgHuONa  =  CaH5.NH.NH.C(:NOH).CH3.  B.  Aus 
Benzolazoacetaldoxim  (S.  1066)  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Schwefelammonium 
oder  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Salmiaklösung  oder  mit  der  berechneten  Menge 
SnClj  (Bamberger,  B.  35,  58;  B.,  Grob,  B.  35,  72;  vgl.  Voswinckel,  B.  32,  2486;  B.  35, 
757,  3274).  Aus  Nitroacetaldehydphenylhydrazon  (S.  1018)  und  Schwefelammonium  in 
alkoholischer  Suspension  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (B  ,  Frei,  B.  35,  1088).  —  Farblose 
Nadeln  oder  Blättchen  aus  Benzol.  Schmelzp.:  128"  (bei  raschem  Erhitzen)  (B.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform.  Leicht  löslich  in  verdünnten 
Mineralsäuren,  durch  Alkalien  unverändert  wieder  fällbar.  Geht  durch  Oxydation  wieder 
in  Benzolazoacetaldoxim  über.  Durch  Reduction  entsteht  Aethenylphenylhydrazidin 
(S.  741)  (vgl.  V.,  B.  35,  3272).  Liefert  beim  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  Benzol- 
azoacetaldoxim und  Aethenylphenylhydrazidin  (V.).  —  CgHuONa.HCl.  Prismen  (aus  abso- 
lutem Alkohol -f- couc.  Salzsäure).     Schmelzp.:  174"  (V.). 

p-Chlorbenzolhydrazoeetaldoxim  CgHioONsCl  =  C8HiCl.NH.NH.C(:N0H).CH3. 
B.  Das  Hydrochlorid  (s.  u.)  entsteht  beim  Uebergiessen  von  Benzolazoacetaldoxim  (S.  1066) 
mit  conc.  Salzsäure  (Bamberger,  B.  35,  59;  B.,  Grob,  B.  35,  74;  vgl.  Voswinckel,  B.  32, 
2486;  B,  B.  35,  757).  Aus  Nitroacetaldehyd-p-Chlorphenylhydrazon  und  alkoholischem 
Schwefelammonium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (B.,  F.,  B.  35,  1089).  —  Weisse  Nadeln 
aus  Benzol.  Schmelzp.:  129"  (unter  Zersetzung)  (B.);  131"  (V.).  Ziemlich  löslich  in  Chloro- 
form und  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Petroleumäther.  Bei  der  Einwirkung  lufthaltiger 
Alkalilauge,  beim  Kochen  mit  Wasser  und  beim  Zusatz  von  FeClg  zur  Lösung  des  Hydro- 
chlorids  erfolgt  Oxydation  zu  p-Chlorbenzolazoacetaldoxim  (S.  1067);  salpetrige  Säure  oxy- 
dirt  dagegen  zu  p-Chlorbenzolazoxyacetaldoxim.  —  CgHioONaCl.HCl.  Nadeln  (aus  Alkohol 
+  Aether).     Schmelzp.:  169"  (unter  Zersetzung)  (B.);  174"  (V.). 

p-CMorbenzolhydrazoacetaldoxim-O- Methyläther  C9H12ON3CI  ^  ClCgH^.NH. 
NH.C(CH3):N.O.CH3.  B.  Das  Hydrochlorid  (s.  u.)  entsteht  aus  Benzolazoacetaldoxim- 
O-Methyläther  (S.  1067)  und  conc.  Salzsäure.  (Die  durch  Kaliumacetat  ausfallende  freie 
Base  ist  ein  leicht  veränderliches  Oel)  (B.,  F.,  B.  35,  753).  —  C9H12ON3CI.HCI.  Blättchen. 
Leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Lösung  trübt  sich  bald.  Die  aus  dem  Hydrochlorid  durch 
Kaliumacetat  abgeschiedene  Base  oxydirt  sich  schnell  zu  p-Chlorbenzolazoacetaldoxim- 
0-Methyläther  (S.  1067). 

o,p-Dichlorbenzolhydrazoacetaldoxim  C3H9ON3CI2  =  CeHsCla.NH.NH.CONOH). 
CH3.  B.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  p-Chlorbenzolazoacetaldoxim  (S.  1067)  mit  rauchender 
Salzsäure  (B.,  B.  35,  61;  B.,  F.,  B.  35,  83).  —  Weisse  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelz- 
punkt: 183"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ligroin. 
Geht  durch  Oxydation  in  Dichlorbenzolazoacetaldoxim  (S.  1067)  über.  —  C8H9ON3CI2.HCI. 
Nadeln.     Schmelzp.:  192—193".     Leicht  löslich  in  Alkohol. 

o,o,p-Triehlorbenzolhydrazoacetaldoxim  C8H80NgCl3  =  CeHaClg.NH.NH.CONOH). 
CH3.  B.  Beim  12-stdg.  Stehen  von  o,p-Dichlorbenzolazoacetaldoxim  (S.  1067)  in  ätherischer, 
mit  HCl  gesättigter  Lösung  (B.,  B.  35,  61;  B.,  F.,  B.  35,  86).  Entsteht  auch  bei  der 
Einwirkung  ätherischer  Salzsäure  auf  Trichlorbenzolazoacetaldoxim  (S.  1068)  neben  anderen 
Producten  (B. ;  B.,  F.).  Aus  Nitroacetaldehyd-2,4, 6-Trichlorphenylhydrazon  und  alko- 
holischem Schwefelammonium  (B.,  F.,  B.  35,  1090).  —  Weisse  isTadeln.  Schmelzp.:  156,5" 
(unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  FeClg  oxydirt  zu  Trichlor- 
benzolazoacetaldoxim. 
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p.Brombenzolhydrazoacetaldoxim  CgHioONgBr  =  BrC6H4.NH.NH.C(:N.0H),CH8. 
B  Durch  Einwirkung  von  conc.  Bromwasserstoffsäure  auf  Benzolazoacetaldoxim  (S.  1066) 
(V.,  B.  32,  2488-,  vgl.  B.,  B.  35,  756).  —  Schmelzp.:  1280. 

p-Toluolhydrazoacetaldoxim  C9H13ON3  =  CHg.CeHi.NH.NH.CON.OH^CHg.  B. 
Durch  Einwirkung  von  HjS  auf  die  ammoniakalische  Lösung  des  p-Toluolazoacetaldoxims 
(S.  1068)  (VoswiNCKEL,  B.  32,  2492;  vgl.  Bamberqer,  B.  35,  756).  —  Blättchen  aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  122".     Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Wasser. 

3.  Derivat  des  Propionaldehyds  CaHgO. 

Benzolhydrazopropionaldoxim  CgHijONa  =  CeHg.NH.NH.C(:N.OH).C2H5.  B. 
Aus  Nitropropionaldehydphenylhydrazon  und  alkoholischem  Schwefelammonium  (Bam- 
berger, Frei,  B.  35,  1092).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  87,5— 88**.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol.     Zersetzt  sich  im  Vacuum  unter  Braunfärbung. 

4.  Derivat  des  isovaleraldehyds  C5H10O. 

Benzolhydrazoisovaleraldoxim  CuH^ONs  =  C6H5.NH.NH.C(:N.0H).C4H9.  B. 
Aus  Nitroisovaleraldehydphenylhydrazou  und  alkoholischem  Schwefelammonium  (Bam- 
berger, Frei,  B.  35,  1093).  —  Weisse  Nadeln  aus  Benzol- Petroleumäther.  Schmelz- 
punkt: 100,5 — 101".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Benzol,  schwer  in 
Petroleumäther. 

5.  Derivate  des  Benzaldehyds  c^HeO. 

Benzolhydrazobenzylidenanilin  CigHi^Ng  =  C6H5.NH.NH.C6H4.CH:N.CeH5.  B. 
Aus  der  p-Nitrobenzyliden Verbindung  des  p-Hydroxylaminobenzaldehyds  durch  Anilin 
beim  Erhitzen  {Alway,  Am.  28,45).  —  Orangefarbene  Blättchen.  Schmelzp.:  183 — 186**. 
Schwer  löslich  in  Ligroin  und  Alkohol,  leicht  in  heissem  Benzol. 

Benzolhydrazobenzaldoxim  C18H13ON3  =  C6H6.NH.NH.C(:N.OH).CeH5.  B.  Aus 
Phenylnitroformaldehydphenylhydrazon  (S.  1024)  durch  alkoholisches  Schwefelammonium 
bei  ca.  60"  (Bamberqer,  Frei,  B.  35,  1091).  —  Liefert  durch  Oxydation  mit  FeCla  w-Benzol- 
azobenzaldoxim  (S.  1069).  —  Hydrochlorid.     Sehr  wenig  löslich  in  Salzsäure. 

6.  Hydrazosalicylaldehyd  hoc.C6H3(OH).nh.nh.C6H8(OH).cho  s.Eptw.Bd.iii,s.70. 


G.  *  Derivate  der  Ketone,  Chinone  und  Basen  (5.  1508— 15 09). 

I.    *DihydraZ0biaeetyi  (S.  ISOS).    Der  Artikel  ist  hier  XU  streichen.     Vgl.  Sptw.  Bd.  7, 
S.  1028,  Z.  23 — 20  v.  u.  und  Berichtigung  daxu  im  SjjI.  Bd.  I,  S.  546. 

la.  Benzolhydrazo-Indonphenylhydrazon   c„h,<^'^- ^•^^•^'^^5^>ch   s.  s.  504, 

Z.  24  V.  0.  NH.NH.C6H5 

Ib.  Derivat  des  Chinons  C6H4O2. 

a-Benzoylphenylhydrazino-TriehlorehinonC,9Hii03N2Cl3  =  CsCl302.NH.N(C7HBO). 
CeHg.  B.  Aus  Trichlor-  oder  Tetrachlor- Chinon  (Spl.  Bd.  HI,  S.  258)  und  a,a-Benzoyl- 
phenylhydrazin  (S.  426)  (Mc  Pherson,  Fischer,  Am.  Soc.  22,  141).  —  Glänzendrothe 
Prismen.  Schmelzp.:  158,5".  Leicht  löslich  in  heissem  Benzol  und  Alkohol,  schwer  in 
Ligroin,  unlöslich  in  Eisessig  und  verdünnter  Natronlauge.  Reagirt  mit  Phenylhydrazin 
unter  Zersetzung  und  Gasentwickelung. 

Ic.  Toiuoihydrazometiiylthiazoüne  ^^''^'^'^^c.-i^,ii,.c,B,.CE,   s.  Propyien- 

CH2.N 

Tolylpseudothiosemicarbazide,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  802  und  805—806. 

Id.  Benzolhydrazolutldin  CeH6.NH.NH.C5H2(CH3)2N  s.  s.780. 

le.  Benzolhydrazo-Dimethylnikotinsäure  CeH,.NH.NH.C5H(CH3)2(C02H)N  s.  2,6-Di- 

nietliyl-4-Phenylliydrazinonikotinsäure  S.  785. 
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If.  Derivate  der  Basen  C9H7N. 

«-Hydrazochinolin  C,8H,4N4  =  NCsHg.NH.NH.CgHeN.  B.  Neben  a-Chinolyl- 
hydrazin  (S.  811),  beim  Erhitzen  von  2-Cblorchinolin  mit  Hydrazin  auf  140"  (Marckwald, 
Meyer,  B.  33,  1894).  Durch  Reduction  von  a-Azochinohn  (S.  1076)  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  (Ma.,  Me.).  —  Gelbe  Krystalle  aus  Essigsäure.  Sehmelzp.:  229".  Liefert 
durch  Kochen  der  salzsauren  Lösung  mit  Zinkstaub  2-Aminochinolin  (S.  605).  Wird  von 
salpetriger  Säure  in  essigsaurer  Lösung  zu  a-Azochinohn  oxydirt.  —  C18H14N4.2HCI. 
Nadeln.  Sehmelzp.:  263".  Schwer  löslich.  —  Pikrat  C18H14N4.2C6H3O7N3.  Kryställchen. 
Sehmelzp.:  244°  (unter  Zersetzung). 

a-Benzolhydrazochinolin  CßHg.NH.NH.CgHeN  s.  Hphv.  Bd.  IV,  S.  800,  Z.  22  v.  u. 

Ig.  Derivate  der  Basen  C10H9N. 

4-Benzolhydrazochinaldin  s.  Hptic.  Bd.  IV,  S.  800,  Z.  15  v.  u. 

«-Hydrazolepidin  C2oH,8N4  =  NC9H5(CH3).NH.NH.C9H,(  CH3)N.  B.  Durch  Erhitzen 
von  2-Chlorlepidin  (S.  200)  mit  Hydrazinhydrat  oder  a-Lepidylhydrazin  (S.  814)  (Marck- 
wald, Chain,  B.  33,  1897).  Durch  Kochen  von  a-Azolepidin  (S.  1076—1077)  mit  Salzsäure 
(Ma.,  Me.).  —  Gelbe  Kryställchen  (aus  sehr  verdünnter  Essigsäure).  Sehmelzp.:  265—270". 
Sehr  wenig  löslich.  Liefert  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  glatt  a-Aminolepidin  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  932).  Wird  von  salpetriger  Säure  zu  a-Azolepidin  oxydirt.  —  C20H18N4.2HCI. 
Nädelchen.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  unter  theilweiser  Dissociation. 

Benzolhydrazolepidin  C6H5.NH.NH.C9H5(CH3).N  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1163,  Z.  12  v.o. 

Ih.  Derivate  der  Basen  Ci4H„n. 

^C(NH.NH.C6H5):CH 

Benzolhydrazo-Methylnaphtoehinolin   CioHg<;    /i  ntr     *•    ^P^'^'- 

N CCHg 

Bd.  IV,  S.  1185,  Z.  1  V.  0. 

Aeetylderivat  des  Benzolhydrazo-Phenyl-oxy-toluoxazols  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1448  Z.  13  V.  u. 

p-TT r\  r\  TT 

li.  Benzoiliydrazo-Phenyjisocliinolin  C6H4<^  ^^^^ ^^^^  ^  ^  ^  ^t  '  '  ^-  ^^^"'-  ^^-^^^ 

C(NH.NH.C6H5):N 
S.  1188,  Z.  19  V.  0. 

Ik.  Benzolhydrazo-IVIethyldibromdihydropyrimidon 

C8H,.NH.NH.C<§^^^^)>CHBr  s.  S.  903-904. 

11.  Benzoiliydrazo-Metiiyläthylpyrimidon  CaH5.NH.NH.c<^^^§^^>c.c,H5  siehe 

2-Phenylhydrazino-4-Methyl-5-Aethylpyrimidon(6),  S.  912. 

2.  *Hydrazotriazol  C4H6N8  =  N3C2H2.NH.NH.C2H2N3  (S.  1508).   Oxydirt  sich  bei 

Gegenwart  von  Alkali  durch  Luftsauerstoff  glatt  zu  Azotriazol  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1491) 
unter  Bildung  von  1  Mol.  H2O2  auf  1  Mol.  Azotriazol  (Manchot,  C.  1900  I,  132). 

4a.  Benzoliiydrazo-Diphenyli(yanidin  s.  Eptw.  Bd.  iv,  s.1294. 


XL  *DiazoderiYate  {s.  1509-1558). 

Zur  Nomenclatur:  In  der  Gruppe  von  Verbindungen,  welche  man  als  aromatische 
„Diazokörper"  zusammenzufassen  pflegt,  sind  nach  den  heutigen  Anschauungen  bezüglich 
der  Bindung  der  beiden  Stickstoffatome  zwei  verschiedene  Structurfälle  zu  unterscheiden : 

^N 
I.  R.Nf       und  II,  E.N:N.X.     Während  die  Verbindungen  von  der  Form  I  als  Diaxo- 

niumverbindungen  bezeichnet  werden,  schlägt  Hantzsch  {B.  33,  2557)  vor,  die  Ver- 
bindungen der  Form  II  als  Äxokörper  zu  benennen;  z.B.:  CeH5.N:N.CN  =  Benzolazo- 
cyanid,  C8Hb.N:N.CO.C6H6"=  ßenzolazobenzoyl,  C9H5.N:N.S02.0H  =  Benzolazosulfon- 
ßäure  u.  s.  w. 
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»Diazotirungsprocess  (S.  1509).  Geschwindigkeit  des  Diazotirungsprocesses : 
Hantzsch,  Schümann,  B.  32,  1691;  Sch.,  B.  33,  527.  Ueber  Diazotirung  hoch  halogenirter 
Änilinbasen  vgl.:  Claus,  Wallbaüm,  J.  pr.  [2]  56,  48. 

*Säuresalze  der  Diazoverbindungen,  Diazoniumsalze  (S.  1509).  Historisches 
über  die  Erkenntniss  der  Constitution  Ar.N(Ac)iN  für  die  Diazoniumsalze  siehe:  Bamberger, 
B.  32,  2043,  3633;  Hantzsch,  B.  32,  3135. 

S.  1509,  Z.  8  V.  u.  statt:  „153''  lies:  „53''. 

Während  Diaxoniimichloride.,  deren  wässerige  Lösung  farblos  ist,  auch  im  festen  Zu- 
stande farblos  sind,  sind  die  entsprechenden  Bromide,  Jodide  und  Rhodanide  in  festem 
Zustande  meist  gefärbt  und  zwar  um  so  tiefer,  je  explosiver  sie  sind.  Hantzsch  {B.  33, 
2179)  führt  diese  Färbung  darauf  zurück,   dass  in  den  farbigen  festen  Haloi'dsalzen  feste 

R.N 
Lösungen    von    Diazoniumhaloiden   R.]S[(iN).Hlg    (farblos)   in   syn-Diazohaloiden  - 

(farbig)  vorliegen.     Farbe  und  Explosibilität  nehmen  bei  tiefer  Temperatur  ab,   weil  die 
Menge  des  syn-Diazohaloids  abnimmt  (Euler,  Ha.,  B.  34,  4168). 

Die  Lösungen,  die  man  aus  Diazoniumsalzen  durch  Zersetzung  mit  der  äquivalenten 
Menge  Alkali  in  der  Kälte  erhält,  enthalten  nach  Hantzsch,  Engler  [B.  33,  2147) 
elektrolytisch  dissociirtes  Diaxoniumhydrat  [R.N-(iN)  +  OH']  im  Gleichgewicht  mit  syn- 

11.N  R.N.OH 

Diazohydrat         -    bezw.  dem  hydratischen  Zwischenproduct  „  „   '  .,     • 
HO.N  HU.JN.H 

Darstellung  und  Eigenschaften  neutraler  Diazoniumchloride  s.  Hirsch,  B.  30,  1149. 
Ueber  saure  Diazoniumchloride  und  deren  Constitution  vgl.  H.,  B.  30,  1153. 

Kryoskopisches  Verhalten  von  Diazoniumsalzen  in  Eisessig  vgl.:  Ha.,  Ley,  B.  31,  2057. 

Die  Lösungen  der  Diazoniumsalze  erhalten  eine  grössere  Haltbarkeit  durch  Gegen- 
wart überschüssiger  Mineralsäure;  sie  können  dann  im  Vacuum  bei  45**  eingeengt  werden 
(Höchster  Farbw.,  D.R.P.  85  387;  Frdl.  IV,  673).  Haltbare  Doppelverbindmigen  erhält 
man  durch  Fällung  der  neutralen  oder  schwach  sauren  Diazoniumlösungen  mit  Zinn- 
salzen unter  Zusatz  von  Zink-  bezw.  Thonerde-Salzen  und  unter  Abstumpfung  des  Säure- 
überschusses (H.  F.,  D.R.P.  94  495;  Frdl.  IV,  676).  Ueber  feste  Gemenge  von  schwefel- 
sauren Diazonium Verbindungen  und  Bisulfaten  als  beständige  Handelsproducte  siehe: 
Cassella  &  Co.,  D.R.P.  97  933;  C.  1898  II,  742.  Mit  Nitrobenzolsulfonsäure  bilden  Diazo- 
niumverbindungen  weisse,  schön  krystallisirende,  sehr  beständige  Salze,  die  aus  warmem 
Wasser  umkrystallisirt  werden  können  (Fabr.  de  Thann  et  Mulhouse,  D.R.P.  88949;  Frdl. 
IV,  682.  Leicht  lösliche  haltbare  Diazo-  und  PolyazoSalze  liefern  die  Naphtalindisulfon- 
säuren  (F.  de  Th.  et  M.,  D.R.P.  94  280;  C.  18981,  228).  Mit  arylthiosulfonsauren  Salzen 
setzen  sich  Diazoniumsalze  zu  Verbindungen  vom  Typus  R.SO^.S.Nj.R'  um,  welche  gold- 
gelb gefärbt,  in  Wasser  unlöslich  und  beim  Liegen  in  trockener  Luft  sehr  beständig 
sind  (Teöger,  Ewers,  J.  pr.  [2]  62,  369);  manche  dieser  Salze  zersetzen  sich  beim  Auf- 
bewahren unter  Bildung  von  Schwefel  und  Azosulfonen  (Dybowski,  Ha.,  B.  35,  268). 

Ueber  Ädditionsproducte  von  Diazoniumverbindungen  mit  Phenolen  und  Essigsäure 
vgl.:  Ha.,  B.  31,  2053. 

*Metallsalze  der  Diazoverbindungen,  Diazotate  {S.  1509 — 1510).  Bei  der 
alkalischen  Diazotirung,  d.  h.  der  Einwirkung  von  Salpetrigsäureestern  und  Natrium- 
äthylat  gehen  die  aromatischen  Amine  in  Isodiazotate  R.Nj-ONa  über  (Bambehgee,  B.  33, 
3511).  Ueber  die  *Umlagerung  der  Diazoverbindungen  durch  Alkalien  in  Isodiazotate 
iS.  1509,  Z.2—1  v.u.)  vgl.:  Bad,  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  78874,  81134,  81202,  81203, 
81206,  84389,  84609;  Frdl.  IV,  658—668.  Ueber  die  *  Rückverwandlung  der  Isodiazo- 
tate in  Diazoniumsalze  durch  Säuren  (3.  1510,  Z.  1—2  v.  o.):  B.  A.-  u.  S.-F.,  D.R.P. 
80263,  81791,  83010;  Frdl.  IV,  668—671. 

Normale  Diazotate  und  Isodiazotate  iverden  durch  Benxoylchlorid  gleichartig  in  Nitroso- 
benzanilide,  durch  Oxydation  gleichartig  in  Diaxobefixolsäuren  übergeführt.  Vgl.:  j Bam- 
berger, B.  30,  214};  Hantzsch,  B.  30,  621;  32,  1718. 

Zur  Constitution  der  normalen  Diazotate,  Isodiazotate  und  der  Diazohydrate  (bezw. 
Nitrosamine)  vgl.:  Blomstrand,  J.  pr.  [2]  55,  481;  Ba.,  ä.  313,  97;  H.,  Schümann,  Engler, 
B.  32,  1703;  H.,  B.  32,  3132;  E.,  B.  33,  2188;  H.,  Ä.  325,  250. 

R.N 

Antidiazohydrate       ••  (die  den  Isodiazotaten   constitutione!!   entsprechenden 

N.OH 

Hydroxylverbindungen)  und  primäre  Nitrosamine  R.NH.NO  stehen  zu  einander  im 
Verhältniss  wie  echte  Säuren  zu  Pseudosäuren.  Die  Nitrosamine  sind  die  stabileren 
Formen.  In  einigen  Fällen  sind  aber  auch  die  Antidiazohydrate  isoürbar  (H.,  Pohl, 
B.  35,  2964). 
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Die  *Diazoauhydride  CeHs.Nj.O.Na.CgHs  (5.  1510)  gehen  sehr  leicht,  schon  bei  0", 
durch  Blausäure  in  syn-Diazocyanide  (s.  u.)  über.  Sie  werden  durch  Benzolsulfinsäure 
in  wässeriger  Lösung  sehr  leicht  und  rasch  in  Diazosulfone  (S.  1100)  umgewandelt 
(Hantzsch,  B.  31,  637).     Zur  Constitution  vgl. :  Bamberqer,  B.  31,  2636  Anna. 

*Perhalogenide  der  Diazoniumverbindungen  {S.  1510).  Diazoniumchloride 
vereinigen  sich  mit  CIJ  oder  ClJ-Salzsäure  zu  mehr  oder  weniger  beständigen  Chlorjod- 
additionsproducten,  R.Nj.Cl,  CIJ:  hellgelbe  krystallinische  Pulver;  ziemlich  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Wasser  (Fröhlich,  D.R.P.  87  970;  Frdl.  IV,  1101). 

Diazocyanide.  Es  giebt  nach  Hantzsch  1.  Diaxoninmcyanide\R.^i;\^).C^),  in  denen 
das  Diazonium  als  ein  zusammengesetztes,  ammoniumähnliches  Metall  fungirt;  sie  sind  aber 
nur  in  Lösung  oder  in  Form  von  Doppelverbindungen  mit  AgCN  oder  HCN  (vgl.  Euler, 
H.,  B.  34,  4166)  bekannt  und  isomerisiren  sich  sehr  leicht  zu  syn-Diazocyaniden.    2.  Syn- 

.    (  RN\ 
Dtaxoeyamde  kjp^l»  primär  durch  Eintragen  von  Cyankalium  in  die  stets  schwach  sauer 

zu  haltende  Diazoniumsalzlösung  gebildet,  labil,  tiefsschmelzend,  direct  in  Nj  und  Nitril 

zerfallend,  leicht  kuppelnd.    3.  Anti-Diaxocyanide  (      ••         j,  secundär  durch  Umlagerung 

aus  den  syn-Cyaniden  entstehend,  stabil,  hochschmelzend,  nicht  direct  zersetzlich,  nicht  oder 
schwer  kuppelnd.  Die  Unterschiede  der  syn-  und  anti- Verbindungen  sind  nur  gradueller, 
nicht  principieller  Natur  (H.,  Schültze,  B.  28,  671;  H.,  Danziger,  B.  30,  2529). 

Die  Diazoniumsalze  liefern,  wenn  man  in  ihre  schwach  saure  Lösung  KCN  einträgt, 
die  syn-Diazocyanide,  während  bei  umgekehrter  Reihenfolge,  also  in  alkalischer  Lösung, 
die  Blausäureadditionsproducte  der  anti-Diazocyanide,  die  Diazoiminocyanide  (vgl.  auch 
Gabriel,  B.  12,  1638)  sich  bilden.  Diese  Regel  erleidet  Ausnahmen,  besonders  wenn 
nicht  alle  drei  möglichen  Verbindungen  wirklich  existiren.  Auch  sonst  erhält  man  in 
alkalischer  Lösung  manchmal  intermediär  die  syn-Diazocyanide,  was  aus  dem  tiefen 
Schmelzpunkt,  der  Kuppelungsfähigkeit  und  der  orangegelben  Färbung  der  Producta 
hervorgeht  (H.,  B.  31,  636). 

RN 

Die  syn-Diazocyanide      ^  ••     sind   in  festem   Zustande  und   in  alkoholischer  Lösung 

NC.N 
gefärbt;  ihre  alkoholische  Lösung  leitet  den  elektrischen  Strom  nicht.    Manche  syn-Cyanide 
lösen  sich  in  Wasser  farblos   auf  zu  Lösungen,    die   starkes  Leitvermögen   zeigen    und 
nach  Hantzsch  {B.  33,  2161)  die  Diazoniumcyanide  in  elektrolytisch  dissociirtem  Zustande 

(R. NiN  -\-  CN')  enthalten.  Andere  syn-Cyanide  sind  auch  in  wässeriger  Lösung  kaum 
leitend,  was  darauf  hindeutet,  dass  sie  durch  Wasser  keine  constitutive  Aenderung  erleiden. 
Zwischen  diesen  Extremen  giebt  es  Uebergangsglieder,  in  deren  wässeriger  Lösung  ein 
Gleichgewicht  zwischen  dissociirtem  Diazoniumcyanid  und  unverändertem  syn-Cyanid 
anzunehmen  ist. 

Syn-  und  anti-Diazocyanide  werden  von  Zinkstaub  in  saurer  Lösung  schon  bei  0" 
schnell  in  Hydrazine  übergeführt  (H.,  B.  30,  312).  syn-Diazocyanide  liefern,  wenn  man 
in  ihre  Lösung  Benzolsulfinsäure  einträgt,  Diazosulfone  R.NiN.SOj.CeHj;  trägt  man  aber 
Diazocyanide  in  die  alkoholische  Lösung  von  überschüssiger  Benzolsulfinsäure  langsam 
ein,  so  entstehen  aus  den  syn-  wie  aus  den  anti-Cyaniden  die  gleichen  farblosen  Additions- 
producte  R.N(S02.CaH5).NH.CN,  aus  denen  durch  Behandlung  mit  Alkali  Benzolsulfin- 
säure wieder  abgespalten  wird,  indem  nur  das  anti -Cyanid  entsteht  (H.,  Glogadeb, 
B.  30,  2548). 

Einfluss  der  Subslituenten  auf  die  Configuration  und  Beständigkeit  der  Diazocyanide: 
H.,  Danziger,  B.  30,  2534. 

Auch  von  den  Diazosulfonsäuren  Ar.N:N.S03H  existiren  zwei  Formen,  die 
nach  Hantzsch  als  stereoisomer  aufzufassen  sind.  Das  aus  Diazoniumsalzen  und  Kalium- 
sulfit gemäss  der  Gleichung  CeHj.N^Cl  -\-  K^SOs  =  CeH5.N:N.S03K  +  KCl  primär 

P  H  N 
entstehende  Salz  ist  das  sim-Diaxosulfonat  ••  ;    es   ist   dunkler,    orangefarbig   und 

•^  '  KO3S.N 

leichter  löslich;  es  ist  labil,  sogar  explosiv  und  geht  unter  gewissen  Bedingungen  (in 
Lösung    schon    bei    gewöhnlicher  Temperatur)   in  das  anti-Salz  über;    es  verbindet  sich 

CßHs.N 
augenblicklich  mit  Phenolen  zu  Azokörpern.     Das  anti-Diaxosulfonat  ••  (vgl. 

N.SO3K 

E.  Fischer,  A.  190,  73)  ist  erheblich  schwerer  löslich,  hat  hellgelbe  Farbe,  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stabil  und  versprüht  beim  Erhitzen  nur  schwach;  es  kuppelt  weit  lang- 
samer mit  alkalischer  Phenollösung  (H.,  B.  27,  1715,  1726,  2099,  2970,  3527;  vgl.  dazu 
Bamberger,  B   27,  2584,  2930). 
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Syn-  und  anti-Diazosulfonate  werden  von  Zinkstaub  allein  oder  von  Natriumamalgam 
bei  Anwesenheit  von  Alkali  nur  langsam  angegriflPen,  durch  Zinkstaub  in  alkalischer 
Lösung  dagegen  rasch  zu  Hydrazinen  reducirt  (H.,  B.  30,  342). 

Die  labile  (syn-) Form  ist  bei  ortho-Halogenderivaten  verhältnissmässig  am  beständigsten; 
auch  in  der  Parastellung  erhöht  Halogen  die  Beständigkeit,  wenn  auch  nicht  in  so  hohem 
Grade,  während  es  in  der  Metastellung  diesen  Einfluss  nicht  aiisübt.  Alkoholradicale 
machen  die  syn-Coufiguration  im  Allgemeinen  noch  labiler;  Sulfo-  und  Nitro-Gruppen  üben 
keinen  charakteristischen  Einfluss  aus.  Manche  Diazosulfonate  können  nur  in  einer 
einzigen  Form  —  anscheinend  der  syn-Form  —  erhalten  werden  (H.,  Schmiedel,  B.  30,  71). 

Diazosulfone,  wie  CaHj.NrN.SOa.CßHg,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Benzol- 
sulfinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  66)  auf  Diazoniumsalze,  Diazooxyde,  Diazoäther  oder  Diazo- 
cyanide;  aus  den  syn-  und  anti-Diazocyaniden  (S.  1009)  entstehen  die  gleichen  Diazosulfone 
(Hantzsch,  Singer,  B.  30,  312;  H.,  B.  31,  638).  Sie  sind  relativ  beständig,  indifferent 
gegen  Säuren  und  Alkalien,  besitzen  wenig  Neigung  zur  Stickstoff-Abspaltung  und  kuppeln 
nicht  mit  freiem  (9-Naphtol,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von  Alkali.  Durch  Chlorwasserstoff 
werden  sie  in  ätherischer  Lösung  in  Diazoniumchlorid  und  Sulfinsäure  gespalten. 

Additionsproducte  der  Diazosulfone  mit  Benzolsulßnsäure.  B.  Aus  Diazoamino- 
verbindungen  (S.  1131  ff.)  durch  Benzolsulßnsäure: 

C6H5.N:N.NH.CsH6  +  20^^,.^0,-a  =  CeH5.N:N.S0.,.CeHs  +  C6H5.NH3.SO2.CeH5, 
CeH^.NiN.SO^.CeHs  +  CelivSO^H  =  CeH6.N(SOj.CeH5).NH.SO,.C6H5 . 
Die  Eeaction  lässt  sich  in  Benzol-  oder  Chloroform-Lösung  in  ihren  beiden  Phasen  verfolgen, 
sie  verläuft  rasch  in  alkoholischer  Lösung  durch  überschüssige  Sulfinsäure.  Unsymme- 
trische Diazoamino Verbindungen  reagiren  dabei  einheitlich,  wenn  beide  Componenteu 
erheblich  elektrochemisch  verschieden  sind  —  p-Bromdiazoaminobenzol  liefert  nur,  p-Nitro- 
diazoaminobenzol  fast  nur  gewöhnliches  Diazosulfon  neben  p-Brom-(p-Nitro-)Auiliu  — ,  sie 
reagiren  zum  Theil  tautomer,  wenn  die  elektrochemische  Differenz  nicht  so  gross  ist. 
p-Toluoldiazoaminobenzol  giebt  neben  Anilin  auch  p-Toluidin  (H.,  B.  31,  640). 

Die  „*typischen  Diazospaltungen"  (Austausch  der  Diazogruppe  gegen  andere 
Gruppen  unter  Abspaltung  des  Stickstoffs)  (S.  1510 — 1513)  beruhen  nach  Hantzsch  (B.  33, 
2517)  nicht  auf  einer  directen  Zersetzung  der  Diazoniumverbindungen,  sondern  verlaufen 
unter  intermediärer  Bildung  eines  syn  -  Diazokörpers  (vgl.  dagegen  Eüler,  A.  325,  298). 

2)*Austausch  von  NH.^  gegen  H  bezw.  OR  {S.  1511),  Die  normale  Umsetzung 
der  Diazoniumsalze  mit  Alkoholen  ist  die  Bildung  von  Phenoläthern;  diese  wird  aber  mit 
zunehmendem  Molekulargewicht  des  reagirenden  Alkohols  und  mit  zunehmender  Zahl 
der  in  den  Benzolrest  eingeführten  Halogenatome  bezw.  negativen  Gruppen  herabgemindert 
zu  Gunsten  der  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  (H.,  Jochem,  B.  34,  3343).  Theorie  der 
Spaltung  von  Diazoniumsalzen  durch  Alkohol  vgl.:  H.,  B.  35,  998. 

Zum  Mechanismus  der  *  Friedländer'' sehen  Eeaction  (S.  1511,  Z.  18 — 16  v.u.)  s.  Eibnee, 
B.  36,  813. 

Aus  den  Diazoniumsalzen  entstehen  die  Kohlenwasserstoffe  meist  recht  glatt  durch 
Einwirkung  von  tmterphosphoriger  Säure  (Mai,  B.  35,  162). 

4)  *Austausch  von  NHg  gegen  Cl  {S.  1511— 1512).  Zur  Theorie  der  Zersetzungen 
von  Diazoniumverbindungen  mit  Cuproverbindungen  {„Sandmeijer' sehe  Reaetionen^^):  H., 
Blagden,  B.  33,  2544.  In  manchen  Fällen  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  salzsaurer 
Kupferchlorürlösung  auf  Diazoniumlösungen  neben  den  gewünschten  Chlorverbindungen  als 
Neben-  oder  Haupt-Producte  Diphenylderivate,  z.  B.  Dinitrodiphenyl  aus  diazotirtem 
Nitroanilin  (Ullmann,  Forgan,  B.  34,  3802).  Statt  den  Diazokörper  mit  einer  fertigen 
Lösung  von  Kupferchlorür  zu  zersetzen,  kann  man  auch  eine  Kupferchloridlösung  mit 
Kupferkathode  in  Gegenwart  des  Diazokörpers  elekti-olysiren  (Votocek,  ZeniJek,  C 
18991,  1145). 

Das  nach  {Gattermann  (B.  23,  1218)}  für  die  SANOMEYER'schen  Reactionen  dargestellte 
Präparat  von  feuchtem  Kupferpulver  bildet  nach  gutem  Abpressen,  Waschen  mit  Alkohol 
und  Aether  und  Trocknen  im  Vacuum  ein  dunkelrothes  Pulver,  das  unverändert  haltbar 
ist  (PscHORR,  Wolfes,  Bdckow,  B.  33,  169  Anm.). 

7)  *Au8tausch  von  NHj  gegen  NO2  (S.  1512).  Man  setzt  die  Lösung  des  Diazo- 
niumsulfats  zu  einem  für  sich  bereiteten  Gemisch  von  Cuprocuprisulfit  mit  NaNOa-Lösung 
(Hantzsch,  Blagden,  B.  33,  2553). 

11)  'Einführung  der  Phenylgruppe  (S.  1513).  Aromatische  Diazoniumsalze  zer- 
fallen beim  Behandeln  mit  ammoniakaliseher  Kupferoxydullösung  entweder  in  Stickstoff 
und  Azo Verbindungen:  2Ar.N20H  +  H,  =  ArN:N.Ar4-N2  +  2H2O,  oder  in  Stickstoff 
und  Diphenylderivate:  2Ar.NsOH  -\-  B^  =  Ar. Ar  +  2No  +  2 ILO  (Vorländer,  Meter, 
A.  320,  122).  I  2     I  2      V 
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12)  Ueber  den  Austausch  der  Diazogruppe  durch  die  Aminogruppe  vgl.: 
Wacker,  B.  35,  3920. 

13)  Austausch  von  NHg  gegen  SOjH.  Bei  der  Einwirkung  von  SO2  auf  Diazo- 
niumsalze  (am  besten  Sulfate)  in  Gegenwart  von  Kupferpulver  entstehen  (meist  sehr  glatt) 
Sulfinsäuren  (Gattebmann,  B.  32,  1136;  C.  1898  II,  196). 

*Substitutionsproducte  der  Diazoverbindungen  (S.  1513).  Die  *molekulare 
Umwandlung  der  Ilaloidderivate  {Haktzsch,  B.  30,  2336 1  tritt  bei  monobromirten  Diazonium- 
chloriden  nicht  auf,  sondern  erst  bei  dibromirten.  Untersuchungen  über  den  Einfluss  der 
Substituenten ,  der  Temperatur,  des  Lösungsmittels  u.  s.  w.  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Umlagerung:  s.  H.,  Smythe,  B.  33,  505). 

Halogenirte  Diaxoniumrhodanide.  Die  Monohalogenverbindungen  sind  gelb,  die 
Dihalogenverbindungen  orangegelb,  die  Trihalogenverbindungen  roth.  Die  Lösungen  in 
Wasser  sind  farblos.  Die  o-  und  p-Halogendiazoniumrhodanide  lagern  sich  mit  grösster 
Leichtigkeit  in  Rhodandiazoniumhalogenide  um,  die  m -Verbindungen  nicht  (Hirsch,  B. 
31,  1253). 

Aus    orthomethylirten   Diazoniumsalzen   entstehen   durch   Einwirkung   von   Alkalien 

Indazole  und  Azoderivate  der  Indazole,  z.B.  aus  Diazomesidin:  (CH3)2CßH2<[  •  _^NH 

und  (CH3)aCaHa<-  °    '        '^''^>NH  (Bamberqee,  A.  305,  289). 

*Reduction  von  Diazokörpern  {8.  1513).  Normale  Metalldiaxotate  und  Iso- 
diaxotate  werden  durch  Nairiuniamalgayn  gleichartig  zu  Hydraxinen  reducirt.  Vgl.:  Bam- 
berqer,  Rongger,ä  30,  215;  {Bamberger,  J.pr.  [2]  55,  487};  Hantzsch,  B.  30,  340;  32,  1719). 

Ueber  *Diazosulfonsäuren  {S.  1513)  vgl.  S.  1099—1100. 

Oxydation  der  Diazoverbindungen.  Bei  der  Oxydation  von  Diazobenzol  mit 
einer  alkalischen  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  oder  von  KMuO^  entsteht  (neben 
wenig  Nitrosobenzol,  Azobenzol  u.  s.  w.)  Diazobenzolsäure  CgHg.NgOaH  (=  Phenylnitramin 
CgHg.NH.NOa?,  vgl.  S.  1108)  (Bamberger,  Storch,  B.  26,  477;  B.,  Landsteiner,  B.  26, 
485;  B.,  B.  27,  915).  Solche  DiaKOsäuren  oder  Niiramine  entstehen  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Acetanhydrid  auf  die  Nitrate  von  Aminen  (B.,  B.  28,  399);  die  Reaction 
tritt  nicht  ein  beim  «-  und  ^-Naphtylaminnitrat;  die  Ausbeute  an  Diazosäuren  ist  um  so 
grösser,  je  mehr  negative  Substituenten  das  verwendete  Nitrat  enthält  (Hoff,  A.  311,  99). 

Bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Diazobenzolsäure  rasch 
zersetzt  unter  Bildung  von  o-Nitranilin,  neben  wenig  p-Nitranilin  (B.,  L.,  B.  26,  490). 
Diese  Umlagerung  der  Diazosäuren,  sowie  ihrer  N- Ester  in  kernnitrirte  Amine  gelingt 
meist  am  besten  durch  eine  bei  0  —  10"  zur  Wirkung  gelangende  Mischung  von  Eisessig 
und  englischer  Schwefelsäure  (B.,  B.  30,  1253). 

Verhalten  der  Diazosäuren  bei  der  LiEBEBMANN'schen  Reaction:  Pinnow,  B.  30,  834. 

*Kuppelungsreactionen  der  Diazoverbindungen  {S.  1513 — 1514).  Isodiazo- 
verbindungen  liefern  mit  Acetessigester  in  alkoholischer  Lösung  die  gleichen  Azoverbin- 
dungen  wie  die  Diazoniumverbindungen  in  essigsaurer  Lösung  (Bülow,  B.  31,  3122). 

Diazoverbindungen  geben  mit  alkalischer  Lösung  von  Zuckerarten  Farbstoffe, 
welche  nicht  zu  den  Azofarbstoffen  gehören  und  Wolle,  Seide  und  Baumwolle  säure-, 
seifen-  und  lichtecht  gelb  bis  braun  färben  (Conrad,  v.  Motesiczky,  D.R.P.  110767;  G. 
1900 II,  546). 

Bei  der  ^Einwirkung  von  Benzoylchlorid  (S.  1514)  -\-  Kupferpulver  auf 
wässerige  Diazoniumchloridlösungen  entstehen  Benzanilid  bezw.  dessen  Homologe 
(Fredndler,  Cr.  134,  1509;  vgl.  Biehringer,  Busch,  B.  35,  1964). 

'Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Diazoverbindungen  {S.  1514).  Vgl. 
dazu:  Cain,  Nicoll,  Soc.  81,  1412;  83,  206.  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  und  Ein- 
fluss der  Substituenten  im  Benzolkern  auf  die  Stabilität  der  Diazoniumsalze:  Eüler,  A.  325, 
292.  Die  Geschwindigkeit  der  Spaltung  in  Phenol  und  Stickstoff  ist  vom  Drucke,  von 
der  Concentration  der  Wasserstoffionen  und  zugesetztem  Neutralsalz  (bis  zu  Vi-öormaler 
Lösung)  und  von  der  Natur  des  Anions  unabhängig.  In  wässerig -alkoholischer  Lösung 
verändern  schon  geringe  Mengen  freier  Säure  Art  und  Geschwindigkeit  der  Zersetzung. 
Von  den  in  den  ßenzolkern  eintretenden  Substituenten  CHg,  CO2H,  OCH3  und  Br  ver- 
ändern alle,  mit  Ausnahme  von  CHg  in  0-  und  m- Stellung,  die  Geschwindigkeit  der 
Phenolspaltung  (E.). 

Einfluss  von  Substituenten  auf  die  Lichtempfmdlichkeit:  Rüfp,  Stein,  B.  34,  1668. 
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*Diazoätlier  {S.  1514)   sind  nach  Hantzsch,  Wechsler   {A.  325,  232)   anti-Diazo- 

Ar.N 
Verbindungen        "         .     Syn-Diazoäther  existiren  nicht,  da  sie  spontan  in  Stickstoff  und 

N.OR 

Phenoläther  (bezw.  Aldehyd  +  Kohlenwasserstoff)  zerfallen. 

A.  *  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH^n-e  {S.  1514-1534). 

I.    *DiaZ0benZ0l    CgHeONj   {S.  1514—1530).     B.     Benzoldiazoniumnltrat   entsteht   aus 
Diazobenzolsäure  (S.  1108)  und  salpetriger  Säure  (Bambeegee,  B.  30,  1248). 

Bei    der  Einwirkung    von  unterphosphoriger  Säure    auf  Benzoldiazoniumchlorid 
entstehen  Biphenyl  (Spl.  Bd.  II,  S.  108)  und  Benzol,   neben  geringen  Mengen  p-Amino- 
pheuol  (?)   und  Phenol  (Mai,  B.  35,  162).     Bei  der  Einwirkung  von  Cupro-Natrium- 
Thiosulfat  entsteht,  neben  Phenylsulfid  (Spl.  Bd.  II,  S.  475),  Benzolazobiphenyl  (S.  1029) 
(BöENSTEiN,  B.  34,  3968).    Durch  Einwirkung  von  ammoniakalischer  Kupferoxydul- 
lösung entsteht  Azobenzol  (Voeländee,  Meyer,  ä.  320,  127).    Einwirkung  von  Kalium- 
äthylat:   Hantzsch,  Wechslee,  ä.  325,  246.     Bei  der  Einwirkung  von  Nitromethan 
(Spl.  Bd.  I,  S.  59 — 60)  auf  Diazobenzol  in  alkalischer  Lösung  entstehen  folgende  Verbin- 
dungen: Nitroformazan  (S.  892),  Nitroformaldehydphenylhydrazon  (zwei  Isomere)  (S.  1017), 
Phenylnitroformaldehyd  -  Phenylhydrazon   (S.  1024),    Phenyl-    und    Biphenyl -Nitromethan 
(Spl.  Bd.  II,   S.  55  und  110),    Diphenyl-Benzolazo- Nitromethan    (S.  1030),    Benzaldehyd, 
Benzoesäure,  Benzophenon  und  dessen  Oxim,   Phenylformazan  (?),   Benzolazoformazan  (?), 
sowie  sehr  kleine  Mengen  zweier  neutraler  Körper  mit  den  Schmelzpp.:  105—106**,  bezw. 
132®  und  ein  basischer,   bei  145**  schmelzender  Körper  (Ba.,  Schmidt,  Levinstein,  B.  33, 
2043).      Benzoldiazoniumchlorid    liefert    mit    Brom-   und    Chloressigsäure    zwei    ver- 
schiedene Verbindungen   CigHuON  ('?),    mit  Cyanessigsäure    Formazylcyanid    (S.  893) 
(Wedekind,  B,  30,  2995).     Durch  Einwirkung  von   Diazobenzol  auf  Alkylcyauessigester 
CN.CHR.CO2.C2H5  entstehen  die  Phenylhydrazone  von  a-Ketonitrilen  CN.CRN.NH.CeHs, 
durch  Einwirkung  auf  Acylcyanessigester  unter  Abspaltung  des  Acylrestes  der  „Benzol- 
azocyanessigester"  (S.  1051—1052)  (Faveel,  Bl  [3]  27,  193,  200).    Mit  (^-Aminocroton- 
säureäthylester   (Spl.  Bd.  I,   S.  663 — 664)    vereinigt    sich   Diazobenzol    in   salzsaurer 
Lösung  zu  Benzolazoaminocrotonsäureester  (S.  461);   analog   verläuft  die  Kuppelung  mit 
Methylaminocrotonsäureester  (Spl.  Bd.  I,  S.  664);  mit  Diäthylaminocrotonsäureester  (Hptw. 
Bd.  I,  S.  1207)  entsteht  dagegen  l-Phenyl-3-Methyl-3-Diäthylamino-4-Benzolazo-5-Aethoxy- 
Pyrazolin  (S.  1085—1086)  (Prager.ä  34,  3600;  36, 1451).  Durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
in  Aether  auf  Benzoldiazoniumchlorid   entstehen   a,a-Aethylphenylhydrazin  (S.  422 — 423), 
a,b-Diäthylphenylhydrazin  (S.  423),  s-Diäthylbenzidin  (S.  641)  und  andere  Producte  (Ba., 
TiCHViNSKY,  B.   35,  4179).     Die  Zersetzung  mit  Phenol  führt  zur  Bildung  von  p-  und 
o-Oxybiphenyl  (Spl.  Bd.  II,  S.  538),  Phenyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  357)  und  einer  theerigen 
Masse;  mit  Brenzcatechin  entsteht  3,4-Dioxybiphenyl,   o-Oxydiphenyläther  und  ein  nicht 
unzersetzt  destillirbares   Oel,    während   Resorcin  kein    Biphenylderivat    liefert;    bei  Ein- 
wirkung von  Hydrochinon  entsteht  als  Hauptproduct  p-Oxyphenyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  572) 
und  daneben  ein  Dioxybiphenyl  (Norris,  Macintiee,  Coese,  Am.  29,  120).     Bei  der  Ein- 
wirkung   auf  Nitrosophenol    entsteht   5  -  Nitroso  -  2  -  Oxybiphenyl  (Spl.  Bd.  II,  S.  538)  und 
Nitrosooxydiphenylbenzol  (Spl.  B.  II,  S.  543),  neben  harzigen  Producten  (Boesche,  A.  312, 
211).    Diazobenzol  vereinigt  sich  mit  Arylhydrazinen  in  essigsaurer  Lösung  zu  Diazo- 
hydraziden,  C8H5.N:N.N(R).NH2  (s.  S.  1142—1143)  (Wohl,  Schiff,  B.  33,  2742);  daneben 
entstehen  Anilin  und  Diazobenzolimid  (S.  786). 

*Metallsalze  des  Diazobenzols,  Normale  Metallbenzoldiazotate  (S.  1516 
bis  1517).  Normales  Natriumbenzoldiazotat  kann  durch  Reduction  mit  Zinnoxydulnatron 
in  Phenylhydrazin  übergeführt  werden,  welch'  letzteres  mit  unverändertem  Diazotat  unter 
Bildung  von  Benzol  reagirt  (Eibnee,  B.  36,  813).  Kaliumbenzoldiazotat  wandelt  sich,  in 
absolutem  Alkohol  gelöst,  bei  V2-stdg.  Stehen  in  anti-Diazobenzolkalium  um;  bleibt 
dagegen  unverändert  beim  Lösen  in  gesättigter  alkoholischer  Kaliumäthylatlösung  (H., 
Wec,  A.  325,  241);  es  lagert  sich  in  wässeriger  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
rasch  in  anti-Diazobenzolkalium  um,  bleibt  aber  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  KHO 
(conc.  Kalilauge)  fast  unverändert  (H.,  Wec,  A.  325,  245). 

*Säuresalze  des  Diazobenzols,  Diazoniumsalze  und  andere  Säurederi- 
vate des  Diazobenzols  (S.  1517  —  1518).  *Benzoldiazoniumchlorid  CgHB.NaCl 
(Ä  1517).  Darst.  Man  suspendirt  50  g  salzsaures  Anilin  in  der  dreifachen  Menge  Eis- 
essig und  versetzt  unterhalb  -|-  10»  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Isoamyl- 
uitrit;  wenn  eine  Probe  mit  Natriumacetat  keine  gelbe  Färbung  mehr  giebt,  fällt  man 
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das  Diazoniumchlorid  durch  Aether  aus  (H.,  Jochem,  B.  34,  3338).  Giebt  beim  Erwärmen 
mit  Methylalkohol  fast  quantitativ  Anisol  (Spl.  Bd.  II,  S.  354),  auch  mit  Aethylalkohol 
überwiegend  Pheuetol  (neben  etwas  Benzol).  Zersetzungsgeschwindigkeit  in  wässeriger 
Lösung:  H.,  B.  33,  2529.  Bei  der  Zersetzung  durch  wenig  Wasser  (1  —  5  Mol.  HgO)  ent- 
steht über  50%  Chlorbenzol.  Mit  Eisessig  entsteht  bis  75  Vo  Phenylacetat  (Spl.  Bd.  II, 
S.  360),  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  100  "/o-  Zersetzung  in  wässeriger  Lösung  zwischen 
20"  und  60":  Cain,  Nicoll,  Sog.  81,  1415.  —  *C6H6.N2.Cl2J.  Hellgelbes  krystallinisches 
Pulver.  Schmelzp.:  80"  (unter  Zersetzung).  Wenig  beständig  (Fröhlich,  D.R.P.  87970; 
Frdl.  IV,  1102).  —  *CeH5.N2.Br.  Liefert  bei  der  Zersetzung  mit  1  Mol.-Gew.  H^O  über 
60 "/o  Brombenzol  (H.,  B.  33,  2534).  —  *C6H5.N2.N03.  B.  Durch  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  in  ätherische  N-Nitrosophenylhydrazinlösung  (S.  422)  (Rügheimer,  B.  33,  1718).  — 
2C8Hs.N2.N03,Hg(N02)2.  Aus  den  gemischten  conc.  Lösungen  zunächst  als  gelbes  Oel 
fallend.  Hellgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  76".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  Zer- 
setzlich.  Liefert  in  wässeriger  Lösung  mit  Cu-Pulver  fast  glatt  Nitrobenzol  (H.,  Blagden, 
B.  33,  2551).  —  »CeHs.Nj.HSO^.  Darst.  Analog  dem  Chlorid  (s.o.)  (H.,  J.,  B.  34, 
3338).  Liefert  mit  KJ  bei  0"  nur  107o,  bei  10"  40"/o  Jodbenzol,  im  Uebrigen  Harz  und 
Phenol  (H.,  B.  33,  2541).  —  Benzolsulfinsaures  Diazobenzol  CeHg.N^.SOa.CeHg 
s.  Epttv.  B.  IV,  S.  1519  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  1103.  —  Benzolthiosulfondiazobenzol 
C12H10O2N2S2  =  CeHj.Na.S.SOa.CeHj.  B.  Aus  den  conc.  Lösungen  von  Benzoldiazonium- 
chlorid  (s.o.)  und  benzolthiosulfonsaurem  Kalium  (Hptw.  Bd.  11,  S.  162)  bei  -\-  5"  (Tröger, 
Ewers,  J.pr.  [2]  62,  385).  Goldgelbe  mikroskopische  Nädelchen.  Zersetzt  sich  bei  75". 
Nicht  ganz  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  in  CSj  unter  Zersetzung.  Reagirt  mit  alka- 
lischen Resorcinlösungen  erst  beim  Erwärmen.  —  p-Toluolthiosulfondiazobenzol 
C18H12O2N2S2  =  CeH5.N2.S.S02.CgH4.CH3.  Hellgelbe,  theilweise  mikrokrystallinische 
Masse  (Tr.,  Ew.).  Zersetzt  sich  bei  88  —  89".  Löslich  in  CSj.  —  ot-Naphtalinthio- 
sulfondiazobenzol  (vgl.  Spl.  Bd.  II,  S.  106)  C18H12O2N2S2  =  CeHg.N2.S.S02.C,oH,. 
Gelbe  Krystallnädelchen,  die  beim  Trocknen  zerfallen.  Zersetzt  sich  bei  95 — 96".  Ziem- 
lich löslich  in  siedendem  Alkohol,  klar  löslich  in  CSj  (Tr.,  Ew.).  —  /^-Naphtalinthio- 
sulfondiazobenzol  C16H12O2N2S2.  Weissgelbe  Blättchen,  die  sich  beim  Aufbewahren 
braun  färben.     Zersetzt  sich  bei  79—80".     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Tr.,  Ew.). 

* Isodiazobenzol   C^B^.^ :^. OB.  (S.  1518).     B.     \ (Schraube,   Schmidt,  ä  27, 

522};  D.R.P.  81202;  Frdl.  IV,  661).  Die  Alkalisalze  entstehen  durch  Oxydation  von 
o-  oder  p-Oxyazoxybenzol  (S.  1002)  mit  KMn04  in  ätzalkalischer  Lösung  (Bamberger, 
B.  33,  1957).  Isodiazobenzolnatrium  entsteht  ferner  durch  Einwirkung  von  Isoamylnitrit 
auf  Anilin  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (B.,  Rüst,  B.  33,  3511).  Aus 
den  Nitrosaminen  des  0-  oder  p-Oxybenzylanilins  (Spl.  Bd.  II,  S.  426  u.  437),  aber  nicht 
aus  der  m -Verbindung,  unter  Abspaltung  von  Osybenzylalkohol  beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Natronlauge  (B.,  Müller,  A.  313,  102). 

♦Diazobenzolmethyläther  C^HgON^  =  CeHg.Na.O.CHg  (S.  1518).  B.  Beim  vor- 
sichtigen Zufügen  einer  Lösung  von  0,5  g  Natrium  in  20  ccm  Methylalkohol  zu  einer  auf 
—  10"  abgekühlten  Lösung  von  3,4  g  Nitrosoacetanilid  (Spl.  Bd.  II,  S.  170)  in  100  ccm 
absolutem  Aether  (Bamberger,  B.  30,  371). 

*  Säuren  CgHgOsNaS  {S.  1518 — 1519).    a)  *Benzolazosulfonsäure,  stabile  Ben- 

CeHs.N 
zoldiazosulfonsäure,  nach  Hantzsch  anti-Diazobenzolsulfonsäure 

N.  SO3H 

(S.  1518,  Z.  11  V.  ti.  bis  S.  1519,  Z.  8  v.  0.).  —    *Kaliumsalz  C6H5.N2.SO3K.     B.    Man 

schüttelt  eine  gesättigte    Lösung    von   5  g  Kaliumsulfit  mit  2,5  g  Nitrosoacetanilid    (Spl. 

Bd.  II,  S.  170)  in  10  g  Aether  (Bamberger,  B.  30,  371). 

b)  Die  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1519,  Z.  12 — 19  v.  0.  aufgeführte  Säure  ist  %u  bezeichnen: 

Labile   Benzoldiazosulfonsäure,    nach  Hantzsch   syn-Diazobenzolsulfonsäure 

CeH^.N 

HO3S.N" 

♦Benzolsulfinsaures  Diazobenzol,  Benzoldiazosulfon  CijHmOaNäS  =  CgHs.Na. 
SOa-CeHg  {S.  1519).  —  Verbindung  mit  Benzolsulfinsäure  Ci8Hie04N2S2  =  CeHg. 
N(S02.C6H6).NH.S02.CeH5.  B.  Aus  Diazoamioobenzol  und  3  Mol.  Benzolsulfinsäure, 
schnell  in  alkoholischer  Lösung  (Hantzsch,  B.  31,  640).  —  Schmelzp.:  175 — 176". 

Amidartige  Derivate  des  Diazobenzols  s.  auch  unter  Diaxoaminoderivaten,  Hptw. 
BdIV,  S.  155 8 ff.  und  Spl.  daxti. 

*Diazobenzolphenylhydrazid  Ci2Hi2N4  =  CeH5.N2.N(NH2).C6H5  (S.  1519,  Z.  22 
V.  u.  als  Körper  Ci^Hi^Ni  aufgeführt).  B.  Aus  Phenylhydrazin  und  Jod  in  Gegenwart 
von  Bicarbonaten  unter  Eiskühlung  (Stoll£,  J.  pr.  [2]  66,  336).  —  Gelbe  Krystalle  aus 
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Aether.  Schmelzp.:  71  <>  (unter  Zersetzung)  (St.).  Dunkelgelbe  rechteckige  Tafeln  (aus 
CS,  +  4  Thln.  Ligroin).  Schmelzp.:  70—73°  (unter  Gasentwickelung)  (Wohl,  Schiff, 
B.  33  2748).  Wird  von  AI-Amalgam  in  Aether  zu  Phenylhydrazin  reducirt.  Bei  der 
Oxydation  mit  RMnO*  entsteht  Bisdiazobenzol-Diphenyltetrazon  (S.  1143)  (W.,  Sch.). 

*Substitutionsproducte  des  Diazobenzols  {S.  1519—1528).  *Chlordiazo- 
benzol  CsHsON^Cl  =  C6H4CI.N2.OH  (S.  i5i9-i520).  a)  *o-Derivat  (&  iöiö).  o-Chlor- 
benzoldiazoniumsalze  liefern  beim  Erwärmen  mit  Methyl-  oder  Aethyl -Alkohol  Chlor- 
benzol (Cameron,  Am.  20,  236). 

S.1519,  Z.  12  v.ti.  statt:  „lE^O"  lies:  „'^j^H^O'K 

—  Benzolthiosulfon-o-Diazochlorbenzol  C12H9O2N2CIS2  =  ClCeH4.N2.S.S02.C6H5. 
Weisslichgelber,  krystallinischer  Körper,  der  binnen  Kurzem  weich  wird,  dann  orange- 
roth  und  amorph  erstarrt.     Zersetzt  sich  bei  87—88"  (Teögee,  Ewers,  J.  pr.  [2]  62,  407). 

—  p-Toluolthiosulfon-o-Diazochiorbenzol  C13H11O2N2CIS2  =  CIC6H4.N2.S.SO2. 
C7H7.      Orangerothes,    erstarrendes    Oel.      Zersetzt   sich    bei    89—90"   (T.,   E.,  J.  pr.  [2J 

62,  408). 

b)  *m-Chlorderivat  {S.  1519).  m-Chlorbenzoldiazoniumsalze  liefern  beim  Erwärmen 
mit  Aethylalkohol  Chlorbenzol,  mit  Methylalkohol  m-Chloranisol  (Spl.  Bd.  II,  S.  369)  (C, 
Am.  20,  238).  —  ClCeH^.Nä.ClaJ.  Schmelzp.:  93"  (unter  Zersetzung)  (Fröhlich,  D.R.P. 
87970;  Frdl.  IV,  1102).  —  Benzolthiosulfon-m-Diazochlorbenzol  C12H9O2N2CIS2 
=  CIC8H4.N2.S.SO2.C6H5.  Hellgelbes  Krystallpulver.  Schmilzt  bei  52—53";  zersetzt 
sich  bei  59"  (T.,  E.,  J.pr.  [2]  62,  406). 

c)  *p-Chlorderivat  (Ä  1519 — 1520).  p-Chlorbenzoldiazoniumsalze  liefern  beim  Er- 
wärmen mit  Methylalkohol  p  -  Chlorauisol  (Spl.  Bd.  II,  S.  369),  mit  Aethylalkohol  Chlor- 
benzol; aus  dem  Nitrat  entsteht  daneben  auch  4-Chlor-2-Nitrophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  383) 
(C,  Am.  20,  239).  —  Cl.CßHi.No.ClgJ.  Schmilzt  bei  111"  unter  Zersetzung  (F.,  D.E.P. 
87970;  Frdl.  IV,  1102).  —  Cya'nide  s.  Hpiw.  Bd.  IV,  S.  1452— 1453.  —  *Rhodanid 
Cl.CgH4.N2.SCN.  Darst.  0,8  g  neutrales  p-Chlorbenzoldiazoniumchlorid  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.1519,  Z.  6  v.u.)  in  2  ccm  absolutem  Alkohol  werden  bei  —8"  mit  0,443  g  Rhodan- 
kalium  in  15  ccm  absolutem  Alkohol  vereinigt;  das  ausgeschiedene  KCl  wird  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  in  der  Kälte  mit  absolutem  Aether  gefällt  (Hirsch,  B.  31,  1257).  An- 
scheinend amorphe  Masse.  —  Benzolthiosulfon-p-Diazochlorbenzol  C12H9O2N2CIS2 
=  CI.C6H4.N2.S.SO2.C6H5.  Schwefelgelbes  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  99"  bis 
100"  (T.,  E.,  J.pr.  [2]  62,  403).  —  p-ToluoIthiosulfon  -  p  -  Diazochlorbenzol 
Ci3Hi,02N2ClS2  =  CI.C6H4.N2.S.SO2.C7H7.  Schwefelgelbes  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich 
bei  106"  (T.,  E.).  —  «-Naphtalinthiosulfon-p-Diazochlorbenzol  Ci8H,j02N2ClS2 
=  CI.C6H4.N2.S.SO2.C10H7.  Gelber  Niederschlag,  Zersetzt  sich  bei  116"  (T.,  E.).  — 
(?-Naphtaiiuthiosulfon-p-Diazochlorbenzol  CieHn02N2ClS2.  Fast  weisses,  kry- 
stallinisches  Pulver,     Zersetzt  sich  bei  113—114"  (T.,  E.). 

*2,4-Dichlordiazobenzol  C6H3CI2.N2.OH  (Ä  1520).  Ueber  2,4-Dichlorbenzol- 
syn-Diazocyanide  CeH3Cl2.N:N.CN  vgl.:  Hantzsch,  Danziger,  B.  30,  2541. 

*2,4,6-Triehlordiazobenzol  C6H2Cl3.N2.OH  {S.  1520— 1521).  2,4,6 -Trichlorbenzol- 
diazoniumhydroxyd  wandelt  sich  auch  in  wässeriger  Lösung  der  Salze  leicht  um  in  3, 5-Di- 
chlor-2-Diazophenol  (S.  1122 — 1123).  Besonders  schnell  geht  die  Umwandlung  bei  den 
Salzen  schwacher  Säuren,  z.  B.  dem  Acetat  und  dem  Bicarbonat.  Neben  dem  Diazophenol 
entsteht  hierbei  noch  eine  gelbe  amorphe,  chlorhaltige  Substanz,  die  sich  bei  85"  zersetzt 
und  in  feuchter  Athmosphäre  Stickstoff  abgiebt;  sie  ist  wahrscheinlich  ein  Oxyazocouden- 
sationsproduct  (Orton,  Ghem.  N.  87,  14).  —  Nitrat  C6H2C]3.N(N08):N.  Farblose  Nadeln. 
Färbt  sich  an  der  Luft  oder  in  wässeriger  Lösung  gelb  unter  Uebergang  in  3,5-Dichlor- 
o-Diazophenol.  —  Sulfat  C6H2Cl3.N(S04H):N.  Aus  2,4,6-Trichloranilin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  140)  durch  Diazotirung  mit  Isoamylnitrit  in  HgSOi-haltigem  Eisessig.  Farblose  Prismen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

*Bromdiazobenzol  CgHsONaBr  =  CgHiBr.Nj.OH  (5.  1521—1522).  a)  *o-Brom- 
derivat  {S.  1521).  o-Brombenzoldiazouiumsalze  liefern  beim  Erwärmen  mit  Methyl-  und 
Aethyl- Alkohol  Brombenzol  (Cameron,  Am.  20,  241).  —  3BrC6H4.N2Cl  -f  HCl.  B.  Aus 
o-ßromanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  141)  durch  HCl  und  Isoamylnitrit  in  Alkohol  und  Fällen 
mit  Aether  (Hantzsch,  Smythe,  ä  33,  509). 

b)  *m-Bromderivat  (S.  1521).  m-Brombenzoldiazoniumsalze  liefern  beim  Erwärmen 
mit  Aethylalkohol  Brombenzol  (C,  Am.  20,  242).  —  Br.C6H4.N2.Cl2J.  Schmilzt  bei  93" 
unter  Zersetzung  (Fröhlich,  D.R.P.  87970;  Frdl.  IV,  1102).  —  Benzolthiosulfon- 
m-Diazobrombenzol  Ci2H902N2BrS2  =  Br.C6H4,N2.S.S02.CeH6.  Hellgelbes  Krystall- 
pulver, das  beim  Liegen  weich  und  dann  wieder  fest  und  amorph  wird.  Schmilzt  bei 
ca.  60";  zersetzt  sich  gegen  80"  (TKÖaER,  Ewers,  J.pr.  [2]  62,  411). 
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c)  *p-Bromderivat  {S.  1521).  Elektrolytische  Leitfähigkeit  der  Lösung  von  p-Brom- 
benzoldiazoniumhydrat:  H.,  Enqler,  B.  33,  2152.  p-Brombenzoldiazoniumsalze  liefern 
beim  Erwärmen  mit  Methylalkohol  p-Bromanisol  (Spl.  Bd.  II,  S.  372),  mit  Aethylalkohol 
Brombenzol  (C,  Am.  20,  243).  —  *CeH4Br.N2.Cl.  Ist  beim  Stehen  in  wässeriger  Lösung 
sehr  beständig  (H.,  B.  33,  2531).  Liefert  mit  Kupferbromür  fast  nur  p-Dibrombenzol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  30)  und  nur  sehr  wenig  Chlorbrombenzol  (H.,  Blaoden,  B.  33,  2550).  — 
*CeH4Br.N2.Br.  Liefert  mit  Alkohol  Brombenzol  neben  Harz  und  wenig  Bromphenetol 
(H.,  B.  33,  2538).  Liefert  mit  Kupferchlorür  fast  nur  p-Chlorbrombenzol  (Spl.  Bd.  II, 
S.  31)  (H.,  B.,  B.  33,  2550).  —  Das  *Sulfat  setzt  sich  mit  Cuprokaliumnitritlösung  glatt 
zu  p-Bromnitrobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  52)  um  (H.,  B.).  —  *C8H4Br.N2.CN.  a)  *Syn- 
Cyanid.  Schmelzp.:  43".  Elektrolytische  Leitfähigkeit  der  Lösungen:  H.,  B.  33,  2176. 
Die  alkoholische  Lösung  bleibt  beim  Kochen  mit  Kupferchlorür  in  Methylsulfidlösung 
unverändert,  entwickelt  aber  mit  Cu-Pulver  stürmisch  N2  unter  Bildung  von  p-Brom- 
benzoesäurenitril  (Spl.  Bd.  II,  S.  1223)  (H.,  B.,  B.  33,  2550).  —  ßenzolthiosulfon- 
p-Diazobrombeuzol  C6H4Br.N2.S.S02.CeH5.  Schwefelgelgelbes  krystallinisches  Pulver. 
Zersetzt  sich  bei  99— 100«  (T.,  E  ,  J.  jor.  [2]  62,  409).  —  p-Toluolthiosulfon-p-Diazo- 
brombenzol  BrC6H4.N2.S.S02.C7H7.  Hellgelbe  Nädelchen.  Schmilzt  bei  111»  unter  Zer- 
setzung (T.,  E.).  —  a-Naphtalinthiosulfon-p-Diaaobrombenzol  BrC8H4.N2.S.S02. 
CjoHy.  Gelbes,  erhärtendes  Oel.  Wird  beim  Liegen  harzig,  und  beim  Waschen  mit 
Alkohol  fest  und  amorph.  Zersetzt  sich  bei  105—106"  (T.,  E.).  —  |?-Naphtalinthio- 
8ulfon-p-Diazobrombenzol  BrCeH4.N2.S.S02.CioH7.  Gelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag.    Beständig.     Zersetzt  sich  bei  108—109"  (T.,  E.). 

»C6H4Br.N2.OK.  a)  »Normales  Salz.  Darst  Eine  20— 25 7o ige  p-Brombenzol- 
diazoniumchlorid- Lösung  wird  in  die  40- fache  Gewichtsmenge  507oigtJr  Kalilauge  ein- 
getragen (H.,  B.  30,  341,  346).  —  b)  *Iso-p-Bromdiazobenzolkalium.  Leitfähigkeit: 
H.,  Schümann,  Engler,  B.  32,  1711.  Die  Lösung  reagirt  neutral  und  bleibt  bei  Zusatz  von 
1  Aequiv.  Mineralsäure  neutral  (H.,  Sch.,  E.,  B.  32,  1711).  —  Ueber  freies  p-Brom- 
benzolantidiazohydrat  und  p-Bromphenylnitrosamin  s.  H.,  Pohl,  B.  35, 
2968,  2978. 

*  p-Bromdiazobenzolmethyläther  CHjONaBr  =  C6H4Br.N2.0.CH3  {S.  1521).  Liefert 
in  ätherisch  r  Lösung  beim  Verseifen  mit  conc.  wässeriger  Kalilauge  oder  ätherischer 
Kaliumäthyl^tlösung  bei  — 5"  nur  Iso-p-Bromdiazobenzolkalium  (s.  0.)  (H.,  Wechslee, 
A.  325,  245a. 

)  S.  1521,  Z.  3  V.  u.  statt:  „Gi^Hi^Br^N^"  lies:  „Ci^H^^Br^N^'^. 

*Dibromdiazobenzol  C6H3Br2.N2.OH  {S.  1522).  a)  *2,4- Derivat  {S.  1522).  Elek- 
trolytische Le  tfähigkeit  der  Lösung  von  2,4-Dibrombenzoldiazoniumhydrat:  Hantzsch, 
Engler,  B.  33i  2154.  —  »CgHgBrj.NaBra.  B.  Beim  Versetzen  des  Natriumsalzes  der 
Piperidinazoben'zolsulfonsäure  (S.  1139)  mit  6  Thln.  Brom  unter  Kühlung  (Wallach, 
G.  1899  II,  1050). 

S.1522,  Z.25  v.u.  statt:  „51—52^''  lies:  ,.42—43"". 

c)  * 2,6 -Derivat  {S.  1522).  —  CaH3Br2.N2.Cl.  Farblose  Nadeln.  Färbt  sich  nach 
einigem  Stehen  im  Exsiccator  gelb  unter  Umlageruug  in  Chlordiazoniumbromid;  diese 
Umlagerung  geht  in  Lösung  (besonders  in  Alkoholen)  viel  schneller  von  statten  als  bei 
dem  2,4-Dibromsalz  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1522,  Z.  36—34  v.  u.)  (H.,  Smythe,  B.  33,  511). 

*2,4,6-Tribromcliazobenzol  CsHjBrs.Na.OH  {S.  1523).  Elektrolytische  Leitfähig- 
keit der  Lösung  von  Tribrombenzoldiazoniumhydrat:  Hantzsch,  Engler,  B.  33,  2155. 
s-Tribrombenzoldiazoniumhydroxyd  verwandelt  sich,  auch  in  wässeriger  Lösung  der  Salze, 
in  3,5-Dibrom-2-Diazophenol  (S.  1123),  besonders  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Orton, 
C/mn.N.  87,  15).  —  »C6H2Br3.N2.Cl.HCl  +  4 HgO.  Barst.  Man  löst  lg  Tribromanilin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  141)  in  absolutem  Aether,  leitet  HCl  in  geringem  Ueberschuss  ein  und 
schüttelt  mit  Isoamylnitrit  bei  0"  (Ha.,  Smythe,  5.  33,  510).  ümlagerungsgeschwindigkeit: 
Ha.,  Sm.  —  »CgHaBrg.Na.Br.  Liefert  mit  Alkohol  fast  nur  1,8,5-Tribrombenzol  (Hptw. 
Bd.  II,  S.  58)  neben  Spuren  Tribromphenol-Aethyläther  (Hptw.  Bd.  II,  S.  674)  (Ha.,  B.  33, 
2517).  —  »Nitrat.  Weiss,  wird  beim  Liegen  gelb  in  Folge  von  Umwandlung  in  3,5-Di- 
brom-2-Diazophenol  (0.).  Explodirt  bei  92— 930  (Ha.,  E,  B.  33,  2155).  —  Rhodanid 
CaHaBrg.Nj.S.CN.  Darst.  Aus  Tribrombenzoldiazoniumsulfat  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1523, 
Z.  29  V.  u.)  und  KSCN  (je  1  Mol.)  in  conc.  Lösung  bei  niedriger  Temperatur  (Hirsch,  B.  31, 
1263).  Rothe,  ausserordentlich  explosive  Nadeln.  Liefert  mit  Alkohol  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Tribrombenzol,  mit  Alkohol  bei  sehr  tiefer  Temperatur  ein  rhodanirtes 
Rhodanid  neben  Tribrombenzoldiazouiumbromid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1523,  Z.  17—20  v.  o.). 

Br3C6H2.N  „       T.      ,     T..  X 

Kaliumsalz  (anti-Diazotat)  *•     ..  •      B.      Durch    Emtragen    einer    ver- 

N.OK 
dünnten  wässrigen  Lösung  von  Tribrombenzoldiazoniumnitrat  (s.o.)  in  conc.  Kalilauge(l  :1) 
BKiLSTBiN-Ergänzuugsbände.    IV.  70 
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(Ha.,  Pohl,  B.  35,  2973).  Weisse  flockige  Masse,  beim  Umkrystallisiren  aus  Kalilauge 
röthl'iche  Nadeln.     Leicht  löslich.     Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur. 

BrgCßH^.N 
2,4,6-Tribrombenzolantidiazohydrat  vr  nu  "     ^'     ^^^^"^    Zusatz    von 

Essigsäure  zur  wässerigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  (s.  o.)  bei  0°  (Ha.,  P.,  B.  35,  2973).  — 
Weisser,  sehr  unbeständiger  Niederschlag.  Lagert  sich  schon  bei  tiefer  Temperatur  in 
das  isomere  Nitrosamin  (s.  u.)  um,  zeigt  aber,  unter  besonderen  Vorsichtsmaassregeln  ab- 
geschieden, die  charakteristischen  Reactionen  der  Antidiazohydrate. 

2,4,6-Tribromphenylnitrosamin  CgHgONaBrg  =  BrgCgHj.NH.NO.  B.  Aus  dem 
Antidiazohydrat  (s.  o.),  sowie  aus  Tribromdiazoniumsalzen  durch  überschüssiges  Natrium- 
acetat  in  wässeriger  Lösung  (Ha.,  P.,  B.  35,  2973).  —  Orangegelbes  amorphes  Pulver.  Ist 
relativ  beständig.  Schmelzp.:  80 — 85**  (unter  Zersetzung).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
sonst  leicht  löslich.  Indifferent  gegen  Hydroxylreagentien,  kuppelt  langsam  mit  (?-Naphtol. 
Wird  durch  Alkalien  in  wässeriger  Lösung  glatt,  im  festen  Zustand  unter  Verharzung 
in  anti-Diazotat  (s.o.)  zurückverwandelt,  ebenso  durch  Zusatz  einer  ätherischen  Kalium- 
äthylatlösung.  Sehr  wenig  löslich  und  nur  partiell  in  wässerigen  Säuren.  —  Hydro- 
chlorid  Br3C6H2.NH.NO,HCl.  Aus  der  Lösung  des  Nitrosamins  in  Aether,  Chloroform 
oder  Eisessig  durch  trockene  Salzsäure.  Lichtgelbes  Pulver.  Zersetzt  sich  an  der  Luft 
und  mit  Wasser. 

Pentabromdiazobenzol  CgBrg.Na.OH.  B.  Pentabrombenzoldiazoniumsalze  entstehen 
aus  Pentabromanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  142)  durch  Lösen  in  starken  Säuren,  Versetzen  mit 
Isoamylnitrit  und  Fällen  mit  Aether  (Hantzsch,  Smythe,  B.  33,  520).  —  Chlorid.  Auch 
aus  trockenem  Aether  nicht  farblos  zu  gewinnen.  Giebt  beim  Stehen  in  Aether  mit 
überschüssiger  Salzsäure  Trichlordibrombenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  31).  —  Perbromid  CeBrg. 
Na.Brg.  Entsteht  statt  des  einfachen  Bromids  aus  Pentabromanilin  dui'ch  HBr  und  Iso- 
amylnitrit in  Aether  bei  15<*.  Gelbe  Krystalle.  Verpufft  gegen  170°.  In  Alkohol  und 
Wasser  fast  ganz  unlöslich.  Beim  Erhitzen,  Kochen  mit  Alkohol  und  durch  NHj  entsteht 
Hexabrombenzol  (Spl,  Bd.  II,  S.  30),   im  letzteren  Falle  neben  Pentabrombenzoldiazoimid. 

—  Nitrat.  Blätter.  In  Aether  und  Wasser  fast  unlöslich.  Verpufft  beim  Erhitzen.  — 
Sulfat.  Giebt  beim  Kochen  mit  Alkohol  Pentabrombenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  30);  dasselbe 
Product  entsteht  auch  durch  siedendes  Wasser  neben  harzartigen  Substanzen. 

2,6-Dibrom-4-Chlordiazobenzol  C8H2ClBr2.N2.OH.  —  ClBraCeH^.Nj.Cl  +  4H2O. 

B.  Wird  aus  aalzsaurem  Tribromdiazobenzol  (S.  1105)  beim  Waschen  mit  nicht  gekühltem 
Aether  unter  intermediärer  Gelbfärbung  als  weisses  Salz  gewonnen  (Hantzsch,  B.  30, 
2352).  Durch  Kochen  mit  sehr  verdünntem  Alkohol  entsteht  l-Chlor-3, 5-Dibrombenzol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  31)  —  ClBr2C8H2.N2.Br.  Bildet  sich  aus  salzsaurem  Tribromdiazobenzol 
beim  Lösen  in  Alkohol  und  sofortigen  Fällen  mit  Aether  (H.,  B.  30,  2350).  Gelbes  Salz. 
Die  wässerige  Lösung  liefert  beim  Erwärmen  mit  etwas  Alkohol  Chlordibrombenzol. 

*p-Joddiazobenzol  CßHJ.Na.OH  [S.  1523).  —  J.CßHi.Nj.CljJ.  Schmelzp.:  114» 
(unter  Zersetzung)  (Feöhlich,  D.R.P.  87  970;  Frdl.  IV,  1102). 

*2,4-Dijoddiazobenzol  CeH3J2.N2.OH  {S.  1524).  —  JjCaHa . Nj . Clj J.  Schmelzp.: 
112  0  (unter  Zersetzung)  (Fröhlich,  D.R.P.  87  970;  Frdl.  IV,  1102). 

*Nitrodiazobenzol02N.C8H4.N2.0H  {S.  1524—1525).  a)*o-Nitroderivat  (Ä  1524). 
o-Nitrodiazobenzol  giebt,  mit  ammoniakalischer  Kupferoxydullösung  behandelt,  neben 
etwas  o,o-Dimtroazobenzol(?)  hauptsächlich  o,o'-Dinitrobiphenyl  (Spl.  Bd.  II,  S.  109)  (Vor- 
LÄNDEE,  Meyer,  ä.  320,  138).  —  *C6H4(N02).N2.C1.  Zersetzung  in  wässeriger  Lösung: 
Cain,  Nicoll,  Sog.  81,  1430.  —  a-Naphtalinthiosulfon-o-Diazonitrobenzol  NO2. 
CeH4.N2.S.S02.C,oH7.  Krystallinischer  Niederschlag,  der  sofort  verharzt  und  in  einigen 
Stunden  sich  zersetzt  (Tröger,  Ewers,  J.  pr.  [2]  62,  418). 

b)  *m-Nitroderivat  (S,  1524).  —  *C6H4(N02).N2.C1.  Zersetzung  in  wässeriger  Lösung: 

C,  N.,  Soc.  81,  1431.  —  C6H4(N02).N2.Cl2J.  Schmelzp.:  118»  (unter  Zersetzung)  (Fröhlich, 
D.R.P.  87970;  Frdl.  IV,  1102).  —  Benzolthiosulfon-m -Diazonitrobenzol  NO2. 
CgH^.Ni.S.SOa.CgHB.  Oelige,  allmählich  erstarrende  Masse.  Zersetzt  sich  bei  109— 110 "  (T., 
Ew.,  J. />r.  [2]  62,  415).  —  p-Toluolthiosulfon-m-Diazonitrobenzol  N02.C8H4.Na.S. 
SOg.CgH^.CHg.  Oelige,  allmählich  erstarrende  Masse.  Zersetzt  sich  bei  92—93*  (T.,  Ew.).  — 
«-Naphtalinsulfonsaures  Salz.  Orangegefärbte,  recht  beständige  Krystalle,  welche 
sich  bei  140—141»  zersetzen  (Fabr.  de  Thann  et  Mulhouse,  D.R.P.  92237;  Frdl.  IV,  679). 

—  a-Naphtalinthiosulfon-m-Diazonitrobenzol  N02.C8H4.N2.S.S02.C,oHy.  Amor- 
phes, gelbes  Pulver.  Wird  beim  Liegen  klebrig,  dann  fest  und  oraugeroth.  Erweicht 
bei  ca.  50".  Zersetzt  sich  bei  56—57»  (T.,  Ew.).  —  (9-Naphtalinthiosulfon-m-Diazo- 
nitrobenzol  N02.CeH4.N2.S.S02.C,oH,.  Gelbes,  amorphes,  beim  Trocknen  verharzendes 
und  sich  orange  färbendes  Pulver.     Zersetzt  sich  bei  56— .57»  (T.,  Ew.). 
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c  und  d)  *p-Nitroderivat  (Ä  1524  —  1525).  Elektrolytische  Leitfähigkeit  der 
Lösung  von  p-Nitrobenzoldiazoniumhydrat:  Hantzsch,  Engler,  B.  33,  2156.  Ueberführung 
von  p-Nitrobenzoldiazoniumsalz  in  haltbare  Form:  Höchster  Farbw.,  D.K.P.  85387;  Frdl. 
IV,  673.  Verwendung  als  Wollfarbstoff:  Kayser,  G.  19031,  706.  —  *p-Nitrobenzol- 
diazoniumchlorid  C8H4(N02).N2.C1.  Zersetzung  in  wässeriger  Lösung:  C,  N.,  Soe. 
81,  1432.  —  6[C6H4(N02).N2.C1]  +  HCl  vgl.:  H.,  B.  30,  1155.  -  *C8H,(N02).N2.Cl2J. 
Schmelzp.:  105«  (unter  Zersetzung)  (F.,  D.R.P.  87970;  Frdl.  IV,  1102).  —  Cyanide  s. 
Hptw.  Bd.  IV,  S.  1453.  —  Benzolthiosulfon-Diazonitrobenzol  05,N.CeH4.N:N.S. 
SOa-CeHg.  Zähes  orangerothes  Oel,  das  in  der  Kälte  zu  einem  amorphen  Pulver  erstarrt. 
Zersetzt  sich  bei  113"  (T.,  Ew.,  J.  pr.  [2J  62,  412).  —  p-Toluolthiosulfon-p-Diazo- 
nitrobenzol  NO2.C6H4.N2.S.SO2.C7H,.  Orangerothes,  allmählich  erhärtendes  Oel.  Zer- 
setzt sich  bei  116"  (T.,  Ew.).  —  oe-Naphtalinsulfonsaures  Salz.  Lässt  sich  aus 
Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  bei  50"  umkrystallisiren.  Gelb.  Schmelzp.: 
130—131"  (Fabr.  de  Th.  et  M.,  D.R.P.  92237;  Frdl.  IV,  679;  Becker,  D.R.P.  89998; 
Frdl.  IV,  681).  —  a-Naphtalinthiosulfou-p-Diazonitrobenzol  NO2.CeH4.N2-S.SO2. 
C10H7.  Hellgelbes  amorphes  Pulver.  Wird  klebrig  und  dann  wieder  fest  und  orangeroth. 
Zersetzt  sich  bei  58"  (T.,  Ew.).  —  (?-Naphtalinthiosulfon-p-Diazonitrobenzol  NO». 
CgH^.Na.S.SOa.CioH,.     Gelbes  amorphes  Pulver.     Zersetzt  sich  bei  127"  (T.,  Ew.). 

*p-Nitrophenylnitrosamin  und  Iso-p-Nitrodiazobenzol-Salze   {S.  1524  bis 

1525).      Constitution    der    Metallsalze    des    Iso-p-Nitrodiazobenzols:    02N.CeH4.N:N.O.Me 

(H.,  Schümann,  En.,  B.  32,  1710).    B.    { Das  Natriumsalz  entsteht  ....  (Schraube,  Schmidt, 

B.   27,   518|;    D.R.P.    78874;    Frdl.    IV,    658).       Durch    Eintragen    von    p-Nitrobenzol- 

diazoniumchloridlösuDg  (s.  o.)  in  warme  Sodalösuug  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  81134; 

Frdl.  IV,  659)  —  Wenn  man  die  wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Essigsäure  oder 

Mineralsäure    fällt,    so    erhält  man    als    directes  Fällungsproduct    eine  Substanz,    die  in 

festem  Zustande   mit  NHg  unter  Bildung  des  Ammoniumsalzes  reagirt,   mit  Acetylchlorid 

unter  Entwickelung  von  HCl  reagirt  und   nach   Hantzsch,  Pohl  {B.  35,  2976)  als  anti- 

NOj.CeH^.N 
Diazohydrat  ••  aufzufassen  ist.    Beim  Auflösen  in  Benzol,  Chloroform  oder 

N.OH 

Wasser  lagert  sich  dieses  anti-Diazohydrat  momentan  in  das  Nitrosamin  NO2.CgH4.NH. NO 

um,  welches  auch  durch  Einleiten  von  CO2  in  die  Lösung  des  Natriumsalzes  bei  0"  erhalten 

wird,   gelbe,   sehr  zersetzliche  Flocken   darstellt   und  inactiv  gegen  NHj  und  alle  Hydr- 

oxylreagentien  ist.     Bei  der  Einwirkung  von  SO2  auf  die  kalte  alkoholische  Lösung  des 

Nitrosamins   entsteht  p-Nitrophenylazo-p-Nitrophenylsulfon  (s.  u.)    (Ekbom,   B.  35,   656). 

Mit  Diazomethan  giebt  es  den  p-Nitrodiazobenzolmethyläther  (s.  u.)  (Degnek,  v.  Pechmann, 

B.  30,  647  Anm.). 

*Natrium8alz  des  Iso-p-Nitrodiazobenzols  (Nitrosaminroth)  O2N.C9H4. 
N:N.O.Na  (-S'.  1525,  Z.  1  v.  0.).     Leitfähigkeit:  H.,  Schü.,  En.,  B.  32,  1710. 

*p-Nitrodiazobenzolmethyläther  CJH7O3N3  =  NO2.C6H4.N:  N.O.CH3  (S.  1525). 
Brechungsindices  in  Lösung:  Brühl,  Ph.  Gh.  22,  373.  Refraction  und  Dispersion  in 
Lösungen:  B.,  Ph.  Gh.  26,  53. 

p  -  Nitrobenzolsulf o  -  p  -  Nitrodiazobenzol ,  p  -  Nitr ophenylazo  -  p  -  Nitrophenyl- 
sulfon  C12H8O6N4S  =  N02.C6H4.N:N.SÜ2.C6H4.N02.  B.  Durch  Einleiten  von  SOj  in 
eine  auf  —5"  bis  —6"  erhaltene,  absolut  alkoholische  Lösung  von  p-Nitrophenylnitros- 
amin  (3.  o.)  (Ek.,  B.  35,  656).  Durch  Reduciren  von  p-Nitrobenzolsulfochlorid  mit 
Natriumsulfit  und  Kuppeln  des  Products  mit  p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  (s.  0.)  (Ek.). 
—  Mikroskopische  gelbrothe  Nadeln  aus  Essigester,  Zersetzt  sich  bei  135".  Unlöslich  in 
Aether,  Alkoholen,  Säuren  und  Alka,lien,  schwer  löslich  in  heissem  Eisessig  und  Benzol. 
Lichtempfindlich.  Wird  von  conc.  Salzsäure  bei  100"  in  p-Nitrochlorbenzol,  p-Nitro- 
benzolsulfonsäure  und  p,p'-Dinitrodiphenyldisulfoxyd  gespalten. 

*Metliyltrinitrodiplienylazonmmhydrat  {S.1526).  Der  Artikel  ist  hier  xu  streichen; 
vgl.  dagegen  S.  364,  Z.  1 — 7  v.  0. 

*  Verbindung  C13H9O5N7  {S.  1526,  Z.  19  v.  0.).  Der  Artikel  ist  hier  %u  streichen; 
vgl.  dagegen  S.  822,  Z.  6—13  v.  0. 

Diazochlorid  aus  Dimethyl-p-Phenylendiamin  CgHioNgCl  =  (CH3)2N.C6H4.N2Cl 
oder  (CH3)2NCl:C9H4<N2.  Gelbbraunes  Pulver.  Schwer  löslich  in  Wasser  (Hantzsch, 
Witz,  B.  35,  896). 

*p-Plienylamino-Diazobenzolverbindungen  CgHg . NH . CgHi . Nj . X  {S.  1527).  — 
Nitrat  C6H5.NH.C6H4.N2.NO3.  B.  Durch  Einwirkung  von  NO  auf  Nitrosodiphenyl- 
hydroxylamin  (Bamberger,  Büsdorf,  Sand,  B.  31,  1515).  Glänzende  gelbe  Nadeln,  die  beim 
Erhitzen  schwach  verpuffen.  —  *Sulfat.  Constitution:  C6H5.NH.C8H4.N(:N).S04H  (vgl. 
H.,  B.  35,  888).      DarsU:    H. ,  B.   35,  894.      Durch    Alkali    entsteht    Chinouphenylimid- 
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diazid  (s.  u.).  Benzolsulfinsaures  Natrium  liefert  rothe  Krystalle  vom  Schmelzp.:  82" 
funlöslich  iu  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Solventien).  —  Cyanid  CsHg.NH.CgTI^. 
N-N  CN  B.  Aus  dem  Sulfat  (s.  o.)  und  conc.  KCN-Lösung  (H.,  W.,  B.  35,  895).  Eothe 
Blättchen  (aus  Aether).     Schmelzp.:   129«.     Unlöslich  in  Wasser,   löslich  in  organischen 

Chinon-Phenvlimid-Diazid  CiüHgNa  =  CeHg.N :  G^U^  <  Nj.  B.  Aus  p-Phenylamino- 
benzoldiazoniumsulfat  (s.  o.)  durch  KOH  oder  NH3  (H.,  W.,  B.  35,  895).  —  Graubrauner 
Niederschlag.  Ziemlich  explosiv.  Wird  durch  Säuren  in  eine  dunkelgrüne  harzige  Masse 
vprwflDQGlr 

p-Phenylamino-Diazobenzolsulfonsäure  CijHnOgNsS  =  C6H5.NH.CaH4.N:N.S03H. 
B.  Man  erwärmt  p-Phenylaminobenzoldiazoniumsulfat  (S.  1107—1108)  mit  conc.  Kalium- 
disulfitlösung  und  zersetzt  das  resultirende  Kaliumsalz  mit  Salzsäure  (H.,  B.  35,  894).  — 
Rothe  Prismen.  -  K.CaHioOsNaS.  Hellgelbes  Product.  —  Ag-C^HioOgNaS.  Dunkelrother 
Niederschlag.  —  CiaHnOsNgS.HCl.     Blaugrünes  mikrokrystallinisches  Pulver. 

p-Aeetaminobenzoldiazoniumchlorid  CsHgONgCl  =  CH3.CO.NH.C8H4.N2CI.  Zer- 
setzung in  wässeriger  Lösung:  Cain,  Nicoll,  Soc.  81,  1436. 

Diazoderivat  des  Di-p-aminodiphenylamins  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1169. 

*l,2-Azimiiio-3,5-Dinitrobenzol  {S.  1527).  Der  Artikel  ist  hier  xu  streichen. 
Vgl.  dagegen  S.  787,  Z.  13-16  v.  0. 

S.  1527,  Z.  8  v.u.  statt:  „C.E^N^CIS''  lies:  „G^H^N^CIS''. 

*p-Diazoazobenzol  CeHs.NiN.CßH^.Nj.OH  {S.  1528).  —  Das  Chlorzinkdoppel- 
salz  bildet  braune  Krystalle,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  trocken  gut  haltbar  (Höchster 
Farbw.,  D.R.P.  89437;  Frdl.  IV,  675).  —  Benzolthiosulfon-p-Diazoazobenzol 
CgHB.SOj.S.Nj.CeH^.Nä.CeHg.  Schwefelgelber  amorpher  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei 
120**  (Tröqer,  Ewers,  J.pr.  [2]  62,425).  —  p-Toluolthiosulfon-p-Diazoazobenzol 
C7H7.SO2  S.Nj.CeH^.Na.CßHj.  Orangegelber  amorpher  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  114" 
(T.,  E.).  —  a-Naphtalinthiosulfou-p-Diazoazobenzol  CioH7.S02.S.N2.CaH4.N2.C6H5. 
Orangerother  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  11 7,5'>  (T.,  E.).  —  |?-Naphtalinthiosulfon- 
p-Diazoazobenzol  CioH^.SOj.S.Nj.CeH^.Na.CeHg.  Orangegelber  amorpher  Niederschlag. 
Zersetzt  sich  bei  116,5»  (T.,  E.). 

Die  Diazoverbindungen  des  p,p-Diaminoazobenzols  und  des  p-Aminochry- 
soidins  werden  durch  Zusatz  von  Oxalsäure  haltbar  (Kinzlberger,  D.R.P.  93109;  Frdi 
IV,  686). 

*Diazobenzolsäure,  Phenylnitramin  CeH602N2  =  CeHg.NH.NOj  [S.  1528—1529). 

B.  \ (Bambergeb,  Storch, };  D.R.P.  70813;  Frdl.  III,  995).   Entsteht  neben  anderen 

Producten  bei  der  Zersetzung  von  Diazobenzolperbromid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1517)  durch  Alkali 
(Höchster  Farbw.,  D.R.P.  77  264;  Frdl.  IV,  1332).  In  geringer  Menge  (der  weitaus  grösste 
Theil  wird  dabei  in  0-  und  p-Nitranilin  umgelagert)  durch  Einwirkung  von  Acetanhydrid 

auf  Anilinnitrat  in  der  Kälte  (Hoff,  ä.  311,  102).   —   \Darst.     Isodiazobenzolkalium 

Ferricyankalium (B.,  B.  27,  915j;  D.R.P.  77397;  Frdl.  IV,  1333).   Reindarstellung: 

durch  Zersetzung  des  Baiyumsalzes  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1529,  Z.  1  v.o.)  mit  eiskalter 
Normalsalzsäure  (Büchner,  B.  35,  266).  —  Ist  in  reinem  Zustande  haltbar.  K  bei  25°: 
0,0023  (Hantzsch,  B.  35,  266).  Brechungsindices  in  Lösung:  Brühl,  Ph.  Gh.  22,  373; 
26,  59.  Ist  leicht  (durch  Natriumaraalgam  und  Zinkstaub)  in  alkalischer  Lösung  zu  Iso- 
diazobenzol  (S.  1103)  reducirbar  (Bamberqer,  B.  30,  1248).  Giebt  mit  Diazomethan  /?-Diazo- 
benzolsäuremethylester  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1529)  (Degner,  v.  Pechmann,  B.  30,  647). 

S.  1528,  Z.  24  V.  u.  statt:  „427''  lies:  „477''. 

Verbindung  mit  Zinkäthyl  C6H8O2N2  +  4Zn(C2H6)2.  B.  Aus  Diazobenzolsäure 
und  Zinkäthyl  in  ätherischer  Lösung  (Ha.,  B.  32,  1722).  —  Weiss,  krystallinisch. 

2,4-Diclilordiazobenzolsäure,  l-Nitroainino-2,4-Dichlorbenzol  C6H4O2N2CI2  = 
C6HjCI2.NH.NO2.  Blättchen  aus  Petroleumäther.  Nadeln  aus  Wasser.  Schmilzt  bei 
55 — 56"  zu  einer  gefärbten  Flüssigkeit.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  löslich  in  H2SO4  mit 
purpurrother  Farbe  (Orton,  Soc.  81,  812).  Geht  in  wässeriger  oder  essigsaurer  Lösung, 
besonders  in  Gegenwart  von  Mineralsäure,  in  4, 6-Dichlor-2-Nitroanilin  über.  Liefert 
weder  mit  Chlor  in  alkalischer  Lösung  noch  mit  Chlorkalk  in  Eisessig  ein  N-Chlornitro- 
amin;  im  ersteren  Falle  entsteht  4,6-Dichlor-2-Nitroanilin  (0.,  Soc.  81,  968).  —  Ba 
(CeHs02N2Cl2)2.3V2H20.     Platten. 

2, 4, 6  -  Trichlordiazobenzolsäure ,    1  -  Nitroamino  -  2, 4, 6  -  Trichlorbenzol 
C8Ha02N2Cl8  =  C6H2CI3.NH.NO2.     B.     Aus  2,4,6-Trichloranilin  und  HNO3  in  Essigsäure 
durch  Erhitzen  (0.,  Soc.  81,  494).     Aus  Trichloranilin  (15  g)   in  Eisessig  (150  ccm)  durch 
Hiuzufügung   von  HNOg  (12  ccm)  und  dann  Acetanhydrid  (10  ccm)  (O.,  Soc.  81,  810).  — 
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Fleischfarbene  Nadeln  (aus  viel  Wasser).  Schmelzp.:  135"  (unter  Zersetzung).  Gleicht 
in  seinen  Eigenschaften  zum  Theil  der  entsprechenden  Bromverbindung  (s.  u.).  Die 
essigsaure,  eine  Spur  II2SO4  enthaltende  Lösung  färbt  sich  beim  Erhitzen  carminroth; 
aus  der  Lösung  lässt  sich  eine  in  rothen  Platten  krystallisireude  Verbindung  isoliren, 
die  bei  143"  unter  Zersetzung  schmilzt  und  in  den  meisten  Lösungsmitteln  sehr  leicht 
löslich  ist.  —  Ba(C6HjOi,N2Cl3)i.H20.     Pliittcn.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

N-Chlorderivat  CßH.OjN^CU  =  CeH.Cls.NCl.NOj.  B.  Aus  l-Nitroamino-2,4,6-Tri- 
chlorbenzol  (s.  o.)  durch  Chlorkalk  in  Eisessig  oder  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die 
wässerige  Lösung  des  Natriumsalzes  (0.,  Soc.  81,  966).  —  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelz- 
punkt :  53 — 54".  Sehr  leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  Zersetzt  sich  beim 
Aufbewahren  unter  Rosafärbung  und  Entwickelung  von  Chlor.  Geht  in  alkoholischer 
Lösung  allmählich  in  1,3,5-Trichlorbenzol  über. 

*p-Bromdiazobenzolsäure  CeH^O^NaBr  =  CgH^Br.NH.NOa  (S.  1529).  B.  Aus 
salpetersaui-em  p-Bromanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  141)  und  Acetanhydrid  in  der  Kälte  (Hoff, 
A.  311,  106).  —  Brechungsindices  in  Lösung:  Bkühl,  Ph.  Ch.  22,  373;  26,  59. 

2, 4, 6  -  Tribromdiazobenzolsäure ,  1  -  Nitroamino  -  2, 4, 6  -  Tribrombenzol 
CgHäOaNjBrj  =  CeH2Br3.NH.NO2.  B.  Aus  s-Tribromanilin  und  HNO3  in  Essigsäure 
durch  kurzes  Erhitzen  (Orton,  Soc.  81,493).  Aus  1  Thl.  2,4,6-Tribromanilin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  141)  in  Eisessig  (25  Thle.)  durch  Hinzufügung  von  Salpetersäure  (D:  1,5;  0,75—1  Thl.) 
und  dann  Acetanhydrid  (0,75—1  Thl.)  (0.,  Soc.  81,  808).  —  Fleischfarbene  Nadeln  (aus 
Wasser  oder  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  143 — 144"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  lg  löst  sich  in  1500  ccm  heissem  Wasser.  Leicht  löslich  in  allen 
organischen  Lösungsmitteln,  ausser  Petroleumäther.  Geht  in  essigsaurer  Lösung  bei  Gegen- 
wart einer  Spur  Mineralsäure  in  2,6-Dibrom-4-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  144)  über.  —  Na. 
CßHaOjNaBrg.  Weisse  Platten.  —  Ba(C6H202N2Br3)2.H20.  Platten.  Wird  durch  Wasser 
zum  kleinen  Theil  hydrolytisch  gespalten.  —  Silbersalz.  Weisses,  unlösliches,  gegen 
Licht  empfindliches  Pulver. 

N- Chlorderivat  C6Hj02N2ClBr3  =  CeHjBrg.NCl.NOa.  B.  Aus  l-Nitroamino- 
2, 4,6-Tribrombenzol  (s.  0.)  und  Brom  in  alkalischer  Lösung  (0.,  Soc.  81,  967).  —  Prismen. 
Schmilzt  bei  61"  zu  rother  Flüssigkeit. 

N- Methylderivat  CHjOaNjBra  =  C6H2Br3.N(CH3).N02.  B.  Aus  1  - Nitroamino- 
2, 4,6-Tribrombenzol  (s.o.)  in  Methylalkohol  und  Methyljodid  beim  Erhitzen  (0.,  Soc. 
81,  809).  —  Nadeln  oder  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  95,5".  Leicht  löslich  in 
Chloroform,  Benzol  und  Aceton,  schwer  in  heissem  Petroleumäther.  Löslich  in  conc. 
Schwefelsäure  mit  fuchsinrother  Farbe.  Leicht  löslich  in  rauchender  Salpetersäure  ohne 
Färbung. 

2, 3, 4, 6-Tetrabromdiazobenzolsäure ,  l-Nitroamiiio-2, 3, 4, 6-Tetrabrombenzol 
CgHaOaNaBr,  =  C6HBr4.NH.NO2.  B.  Aus  2,3,4,6-Tetrabromanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  141) 
in  Eisessig  durch  HNO3  und  Acetanhydrid  (O.,  Soc.  81,  812).  —  Silberartig  glänzende 
Platten.  Schmelzp.:  136"  (unter  Zersetzung).  Löslich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  violetter, 
in  Salpetersäure  mit  brauner  Farbe. 

N-Chlorderivat  CeH02N2ClBr4  =  CeHBr4.NCl.NO2.  Weisse  Prismen.  Schmelzp.: 
61—62"  (unter  Zersetzung)  (0.,  Soc.  81.  968). 

Diehlorbromdiazobenzolsäure  CeHaOaN.CK^Br  =  CgH2CI2Br.NH.NO2.  a)  l-Nitro- 
amino-2, 4-Dichlor-6-Brombenzol.  Nadeln.  Schmelzp.:  137"  (unter  Zersetzung) 
(0.,  Soc.  81,  811). 

b)  l-Nitroamino-2,6- Dichlor-4-Brombenzol.  Nadeln.  Schmelzp.:  137"  (unter 
Zersetzung)  (0.,  Soc.  81,  810).  Geht  in  essigsaurer  Lösung  nach  Zusatz  eines  Tropfens 
H2SO4  in  2,6-Dichlor-4-Nitranilin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  321)  über. 

Chlordibromdiazobenzolsäure  CeHgOjNaClBrg  =  CgHaClBrg.NH.NOa.  a)  1  -Nitro- 
amino-2-Chlor-4, 6-Dibrombenzol.  Nadeln.  Schmelzp.:  137"  (unter  Zersetzung) 
(0.,  Soc.  81,  811).  Geht  in  essigsaurer  Lösung  nach  Zusatz  eines  Tropfens  H2SO4  in 
2-Chlor-6-Brom-4-Nitranilin  über. 

b)  l-Nitroamino-4-Chlor-2,  6-Dibrombenzol.  Nadeln.  Schmelzp.:  137"  (unter 
Zersetzung)  (0.,  Soc.  81.  811). 

N-Chlorderivat  CeHjOjNaCljBra  =  CeH2ClBr2NCl.N02.  B.  Aus  1-Nitroamino- 
4-Chlor-2, 6-Dibrombenzol  (s.  0.)  durch  Chlor  in  alkalischer  oder  Chlorkalk  in  Eisessig- 
Lösung  (0.,  Soc.  81,  967).  —  Farblose  Prismen.     Schmilzt  bei  56"  zu  rother  Flüssigkeit. 

*Nitrodiazobenzolsäure,  Nitrophenylnitramin  C6Hf,04N3  =  O2N.C9H4.NH.NO2 
(S.  1529.)  a)  *o-Nitrodiazobenzolsäure  {S.  1529-1530).  B.  Aus  salpetersaurem 
o-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  142)  und  Acetanhydrid  in  der  Kälte  (Hoff,  A.  311,  107).  — 
Brechungsindices  in  Lösung:  Brühl,  Ph.  Gh.  22,  373;  26,  59.  Wird  in  ätherischer  Lösung 
durch  HCl  in  2,6-Dinitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  143)  umgelagert. 


^jlQ  \IF,15'29-1530\     XI.   *DIAZ0DER1VATE.  [Juli  1903 

♦Methylderivat  C7H,04N3  (8.1529).  a)  *N-Methylderivat,  o-Nitrophenyl- 
Methylnitramin  N0,.CeH,.N(CH3).N0,  {S.  1529,  Z- 12  v.u.)  B.  Durch  5-stdg.  Erhitzen 
von  o-Nitrophenylnitramin  mit  Natriummethylat  und  CHgJ  (Pinnow,  Oesterreich,  B.  31, 
2996)  _  Hellgelbe  Prismen.  Schmelzp.:  70".  Wird  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Schwefelammonium  in  o-Nitromethylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  146)  übergeführt. 

b)  *m-Nitrodiazobenzolsäure  (8.1529).  B.  Aus  salpetersaurem  m-Nitramlm 
(Spl.  Bd.  II,  S.  143)  und  Acetanhydrid  in  der  Kälte  (H.,  Ä.  311,  109).  —  Brechungsindices 
in  Lösung: 'b.,  Pk.  Gh.  22,  373;  26,  59.  —  Wird  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Eisessig 
wahrscheinlich  in  3,4-Dinitranilin  (Schmelzp.:  154")  umgelagert;  vielleicht  entsteht  dabei 
gleichzeitig  auch  2,3-Dinitranilin.  —  Pb(CaH404N3)2.  Weissgelbe  Nadeln  (aus  siedendem 
Wasser).  —  Ag.C6H404N3.     Nadeln  (aus  siedendem  Wasser). 

c)  *p-Nitrodiazobenzolsäure  (8.1529—1530).  B.  Bei  Einwirkung  von  NjOg 
auf  p-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  143)  (H.,  Ä.  311,  98).  Aus  salpetersaurem  p-Nitranilin 
und  Acetanhydrid  in  der  Kälte  (H.,  Ä.  311,  107).  —  Brechungsindices  in  Lösung:  B., 
Ph.  Gh.  22,  373;  26,  59.  Zeigt  keine  Gelbfärbung  beim  Aufkochen  mit  Mineralsäuren. 
Wird  durch  ein  Gemisch  von  Eisessig  und  conc.  Schwefelsäure  bei  0"  allmählich  in 
2,4-Dinitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  143)  umgelagert. 

*  Methylderivat  C7H,Ö4N3  (8.1530).  a)  *N-Methylderivat  O^N.CeH^.NCCHs). 
NO  (8  1530  Z.lv.o.).  B.  Beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  vom  p-Nitrophenylnitramin 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1529,  Z.  2  v.  u.)  mit  CH3J  und  CH3.OH  (F.,  B.  30,  837).  -  Hellgelbe 
Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  141,5  —  142,5".  Schwer  löslich  in  Ligroin,  sonst  leicht 
löslich.  Wird  durch  alkoholisches  Schwefelammon  in  p-Nitromethylanilin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  147,  Z.  1  V.  0.)  übergeführt  (F.,  Oe.,  B.  31,  2926). 

2,4,6-Tinitrodiazobenzolsäure  CßHsOgNi,  =  CeH2(N02)3(NH.N02).  N-Methyl- 
derivat,  Trinitrophenyl-Methylmtramin  C^HsOgNs  =-  CeH2(N02)3'^'''«[N(CH3).N02]'. 
B.  Durch  Nitriren  von  0-  oder  p-Nitromethylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  146,  147),  von  5-Nitro- 
2-Methylaminobenzoesäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1282)  oder  von  p-Methylaminobenzoesäure 
(Blanksma,  B.  21,  271,  272,  275).  —  Schmelzp.:  102". 

N-Aethylderivat  C8H2(N02)3.N(C2H6).N02  s.  Tetranitroäthylanilin  Hptw.  Bd.  II, 

8.  333. 

N-Propylderivat  s.  Propyltrimtrophenylnitramin  Hptw.  Bd.  II,  8.  335. 

N-Isobutylderivat  s.  Isobutyltrinitrophenylnitramin  s.  Hptw.  Bd.  II,  8.  336. 

N- Methylderivat  der  2,3,4,6-Tetranitrodiazobenzolsäure  C6H(N02)4.N(CH8). 
NO2  s.  2,8,4,6-Tetranitrophenylmethylnitramin  Hpttv.  Bd.  II,  8.326. 

N-Methylderivat  der  Pentanitrodiazobenzolsäure ,  Pentanitrophenyl-Methyl- 
nitramin  CjHgOiaNy  =  Ce(N02)5.N(CH3).N02.  B.  Durch  Nitriren  eines  durch  Erwärmen 
von  3,5-Dinitranilin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  319)  mit  CHjJ  im  Rohr  bereiteten  Gemisches  von 
Dinitromonomethyl-  und  Dinitrodimethyl- Anilin  (Bl.,  B.  21,  266).  —  Fast  farblose  Krystalle 
(aus  Chloroform).  Schmelzp.:  132"  (unter  Gasentwickelung).  Detonirt  beim  Erhitzen  auf 
einem  Pt-Flättchen.  Wird  durch  siedendes  Wasser  in  ein  2  OH -Gruppen  enthaltendes 
Phenol  umgewandelt. 

*4-Chlor-2-Nitrodiazobenzolaäure  C6H4O4N3CI  =  C6H8C1(N02)(NH.N02)  (8. 1530). 
B.  Bei  Einwirkung  von  Acetanhydrid  in  der  Kälte  auf  salpetersaures  p-Chloranilin  (Hptw. 
Bd.  II,  S.  315)  oder  salpetersaures  4-Chlor-2-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  144)  (Hoff,  A.  311, 
114).  —  Gelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  107—108". 

N- Methylderivat  der  4-Chlor-2,6-Dinitrodiazobenzolsäure,  4-Chlor-2,6- 
dinitrophenyl-Methylnitramin  C7H5O6N4CI  =  C6H2C1(N02)2[N(CH8).N02].  B.  Durch 
Nitriren  von  4-Chlor-2-NitromethylaniHn  (Spl.  Bd.  II,  S.  147)  (Bl.,  R.  21,  274).  —  Schmelz- 
punkt: 100". 

4-Chlor-2,6-dinitrophenyl-Aethylnitramin  C8H70eN4Cl  =  CsH2Cl(N02)2[N(C2H5). 
NO2].     B.     Analog  der  Methylverbindung  (s.  0.)  (Bl.,  R.  21,  274).  —  Schmelzp.:  76". 

4,5-Dichlor-2,6-dinitrophenyl-Methylnitramin  C,H406N4C]2  =  C8HCl2(N02)2 
[N(CH3).N02].  B.  Aus  4,5-Dichlor-2-Nitromethylanilin  durch  Salpetersäure  (D:  1,52) 
(Bl.,  R.  21,  420).  —  Farblose  Krystalle.     Schmelzp.:  121". 

3-Chlor-2,4,6-trinitrophenyl-Methylnitramin  C7H4O8N5CI  =  C6HC1(N02)3 
[N(CH8).N02].  B.  Durch  Nitriren  von  3-Chlor  6-Nitromethylanilin  (Bl.,  R.  21,  276).  — 
Gelbe  Krystalle  (aus  Chloroform).  Schmelzp.:  119".  Liefert  mit  Methylamin  Methyl- 
aminotrinitrophenyl-Methylnitramin  (vgl.  S.  1111). 

2,4-Dibrom-6-Nitrodiazobenzolsäure,  l-Nitroainino-2,4-Dibrom-6-Nitro- 
benzol  C9H304N3Br2  =  C6H2Br2(N02).NH.N02.  B.  Aus  2,4-Dibrom-6-Nitroanilin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  144)  in  Eisessig  durch  HNO3  "od  Acetanhydrid  (Orton,  80c.  81,  811).  —  Orange- 
farbene Prismen  (aus  Chloroform  ~\-  Petroleumäther).  Schmelzp.:  91—92".  Bildet  mit 
Aceton  ein  Oel,  das  durch  Wasser  nicht  zersetzt  wird.    Die  Lösung  in  conc.  Alkali  kann 
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ohne  Zersetzung  gekocht  werden.  —  Ba(C6H204N8Br2)2.H20.  Gelbe  Platten.  Ziemlich  lös- 
lich'in  kaltem,  leicht  in  heisaem  Wasser. 

'N-Methylderivat  C,H504N8Br2  =  C8H,Br,(N02)[N(CH3).NO,].  B.  Durch' Nitriron 
von  2,4-Dibrom-6-Nitroniethylanilin  (Bl.,  R.  21,  273).  —  Schmelzp.:  90". 

N- Methylderivat  der  2,6-Dibrom-4-Nitrodiazobenzolsäure  C7H504N3Br2  = 
C8H2Br2(N02][N(CH3).NO,]i.  B.  Durch  Nitriren  von  2,6-Dibrom-4-NitromethyianiIin  (Bl., 
R.  21,  271).  —  Schmelzp.:  84«. 

2,4,6-Tribrom-3-Nitrodiazobenzolsäure  CaHjO^NgBrg  =  NOa.CeHBra.NH.NO^. 
Dunkelgelbe  vierseitige  Prismen  (aus  Chloroform  -f-  Petroleumäther).  Schmelzp.:  108 — 109" 
(unter  Zersetzung)  (0.,  Soe.  81,  812).  Bildet  weder  mit  H2SO4  noch  HNO3  eine  gefärbte 
Lösung. 

2-Brom-4,6-dinitrophenyl-Methylnitramin  QHsOeN.Br  =  C8H2Br(N02)2[N(CH3). 
NO2].  B.  Durch  Nitriren  von  2-Brom-4-Nitromethylanilin  oder  von  2-Brom-4,6-Dinitro- 
methylanilin  (Bl.,  R.  21,  271).  —  Farblose  Krystalle.     Schmelzp.:  125". 

4-Brom-2,6-dinitroplienyl-Methylnitramin  CjHjOeN^Br  =  C6H2Br(N02)2[N(CH3). 
NO2I.  B.  Durch  Nitriren  von  4-Brom-2-Nitromethylanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  148)  (Bl., 
R.  21,  273).  —  Schmelzp.:  110". 

4-Brom-2,6-dinitrophenyl-Aethylnitramin  C8H7  0eN4Br  =  C8H2Br(N02)2[N(C2H6). 
NO2].    B.  Durch  Nitriren  von  4-Brom-2-Nitroäthylanilin  (Bl.,  R.  21,  273).  —  Schmelzp.:  85". 

3,4-Dibrom-2,6-diiiitrophenyl-Methyliiitramin  C7H406N4Br2  =  C6HBr2(N02)2 
[N(CH3).N02].  B.  Aus  4,5-Dibrom-2-Nitromethylanilin  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure (D:  1,52)  (Bl.,  i?.  21,  415).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  140".  Liefert  mit 
Methylamin  4-Brom-5-methylamino-2,6-dinitrophenyl-Methylnitramin  (s.  u.). 

3,4-Dibrom-2,6-dinitroplienyl-Aethylnitramin  C8H808N4Br2  =  C8HBr2(N02)2 
[N(C2H5).N02].  B.  Durch  Nitriren  von  4,5-Dibrom-2-Nitroäthylanilin  (Bl.,  R.  21,416).  — 
Farblos.     Schmelzp.:   106". 

3  -Brom  -  2,4,6  -  trinitrophenyl-Methylnitramin  C7H408N5Br  =  C8HBr(N02)3 
[N(CH8).N02].  B.  Durch  Nitriren  von  5-Brom-2-NitromethylauiIin  (Bl.,  R.  21,  278).  — 
Farblose  Krystalle  (aus  Chloroform).  Schmelzp.:  127".  Liefert  mit  Methylamin  Methyl- 
aminoti'initiophenyl-Methylnitramin  (vgl.  unten). 

3  -  Methylamino  -2,4,6-  trinitrophenyl  -  Methylnitramin  CH3 .  NH .  C6H(N02)8 .  N 
(CH8).N02  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  570,  Z.  9  v.  u. 

4  -  Brom  -  3  -  methylamino  -  2, 6  -  dinitrophenyl  -  Methylnitramin  CgHgOgNgBr  = 
C9HBr(N02)2(NH.CH8)[N(CH3).N02].  B.  Aus  3,4-Dibrom-2,6-dinitrophenyl-Methylnitramin 
(s.  0.)  und  Methylamin  in  Alkohol  (Blänksma,  R.  21,  415).  —  Gelbe  Krystalle.  Schmelzp.: 
179".      Liefert    beim    Nitriren    4-Brom-2,6-dinitrophenylen-l,3-Bi3methylnitramin   (s.  u). 

2,4,6-Trinitrophenylen-l,3-Bismethylnitramin  CeH(N02)3[N(CH8).N02]2  s.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  570,  Z.  4  v.  u.  tmd  Spl.  Bd.  IV,  S.  370. 

2,4,6-Trinitrophenylen-l,3-Bisäthylnitramin    CinH,iO,oN7    =   C6H(N02)3'-*'« 
[N(C,Hg).N02]2^'*.     B.    Durch  Nitriren  von  2,4,6-Trinitro-N,N-Diätbyl-m-Phenylendiamin 
(S.  371)  (Bl.,  R.  21,  326).  —  Farblose  Krystalle.     Schmelz- 
punkt: 165".  NOj 

4-Brom  -  2, 6  -  dinitrophenylen  -1, 3  -  Bismethylnitra-  / \ 

min  CsH.O^NeBr  =  Br-/  \.N(CH3).N02 

B.    Durch  Nitriren  von   4-Brom'3-methylamino-2,6-dinitro-  ]        ■ 

phenyl- Methylnitramin    (s.  0.)    mit    Salpetersäure    (D:  1,52)  NO» 

(Bl.,  Ä.  21,  415).  —    Farblose  Krystalle.     Schmelzp.:    173"  N(CH  ).N02 

(unter  Zersetzung). 

2.  *Diazoverbindungen  c.yi^.^^.ob.  {S.  1530—1533). 

1)  *o-Diazotoluol  CH3.CeH4.N2.OH  {S.  1530).  o-Diazotoluol  liefert  beim  Eintragen 
in  Natronlauge  bei  — 10"  bis  — 5"  einen  harzigen  Niederschlag,  der  an  Salzsäure  Indazol 
abgiebt  und  darauf  an  Aether  o-Toluolazoindazol  (Bambergee,  Goldberger,  A.  305,  339). 
O-Diazotoluol  giebt,  mit  m-Toluidin  gekuppelt,  einen  Niederschlag  von  o-ToluoIazom-To- 
luidin  (S.  1019)  und  m-o-Diazoaminotoluol  (S.  1134);  die  Menge  des  letzteren  wird  in 
Pyridinlösung  am  grössten  (Mehner,  J.  pr.  [2]  65,  447).  Mit  p-Toluidin  in  Gegenwart 
von  Natriumbicarbonat  entsteht  sehr  wenig  o  p-Diazoaminotoluol  (S.  1134),  in  Gegenwart 
von  Natriumacetat  entsteht  etwas  mehr  von  dieser  Verbindung;  daneben  bilden  sich 
als  secundäre  Producte:  o-Kresol-Disazo-o-toluol,  o-Toluolazo-o-Kresol  und  p-Toluolazo- 
o-Kresol;  o-Toluolazo-p-Toluidin  entsteht  nicht  (M.,  J.pr.[2\  65,  428).  o-Diazotoluol 
reagirt  nicht  mit  Anthranilsäure  unter  Bildung  eines  Diazoaminokörpers  (im  Gegensatz 
zum  m-  und  p-Diazotoluol)  (M.,  J.  pr.  [2]  63,  296).  —  »CjHj.NaCI.  Zersetzung  in  wässe- 
riger Lösung:  Cain,  Nicoll,  Soe.  81,  1422.  —  C7H7.N2.CI2J.     Schmelzp.:  75"  (unter  Zer- 


m2  \IV,1530—1531\     XI.   *  DI  AZODERIVATE.  [Juli  1903. 

setzunL')  (Fröhlich,  D.R.P.  87  970;  Frdl.  IV,  1102).  -  *C,Hj.N,.N03.  B.  Bei  der  Ein- 
wirkung vou  salpetriger  Säure  auf  Quecksilber-o-ditolyl  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1710)  in  kaltem 
CHCl  neben  o-Tolylquecksilbernitrat  (Spl.  zu  Bd.  IV,  S.  1710)  und  etwas  o-Nitrosotoluol 
(KüNa" -B.  31,  1530).  —  Benzolthiosulfon-o-Diazotoluol  CeH^^CHgVNj.S.SOü.CeHs. 
B  Au3  o-Toluoldiazoniumchlorid  und  benzolthiosulfonsaurem  Kalium  (Trögek,  Ewers, 
J  pr  [2]  62,  391).  Dunkel  orangefarbenes,  amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  52".  Zersetzt 
sich  bei  55".  Färbt  sich  beim  Trocknen  braun.  —  p-Toluolthiosulfon-o-Diazotoluol 
C  H7.N2.S.SO2.C7H7.  Gelbbraunes  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  79°  (T.,  E.).  — 
«-Naphtalinthiosulfon-o-Diazotoluol  CjHj.Nj.S.SOa.CioH,.  Gelber  krystallinischer 
Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  86,5«  (T.,  E.).  —  (^-NaphtalinthiosuIfon-o-Diazo- 
toluol  C7H,.N2.S.S02.CioH7.     Gelbe  Krystallnadeln.     Schmelzp.:  92,5»  (T.,  E.). 

S.  1530,  Z.  26  v.u.  statt:  „Amcesenheif'  lies:  „Abtvesenkeit". 
5-Nitro-2-Diazotoluol  C^H^O^Ns  =  (CH3)'C6H8(N0,)\N,.0H)^  -  CjHeO^Na.NO,. 
Strohgelbe  Nadeln.     Verpufft  bei  97"  (Bämberger,  B.  28,  241  Anm.  2). 

5-p-Aetlioxyphenylamino-2-Diazotoluol.       Sähe    s.    Hptir.    Bd.  IV,    S.  1548, 

Z.  12—15  V.  0. 

4-Aeetamino-2-Diazotoluol.  Salxe  s.  Eptic.  Bd.  IV,  S.  1531,  Z.  9  v.u.  bis  S.  1532, 
Z.  2  V.  0.  und  Berichtigung  dazu  im  Spl.  Bd.  1 V,  S.  1113. 

2)  *m-Diazotoluol  CHg.CßHi.Nj.OH  {S.  1530).  m-Diazotoluol  giebt,  in  wässeriger 
Lösung  mit  m-Toluidin  gekuppelt,  zu  je  50  "/o  Diazoamino-  und  Aminoazo-Verbindung, 
in  Pyridinlösung  erhält  man  hauptsächlich  die  erstere.  Mit  o-Toluidin  entsteht  wenig 
m-Toluolazo-o-Toluidin  (S.  1020)  und  viel  m-o-Diazoaminotoluol  (S.  1134)  (Mehner,  J.pr. 
[2]  65,  442).  —  m-Toluoldiazoniumchlorid.  Zersetzung  in  wässeriger  Lösung:  Cain, 
NicoLL,  Soc.  81,  1424. 

2, 4, 6 -Tribrom- m-Diazotoluol  (CH3)'C6HBrs2.'«.o(N2.0II)^  —  2,4,6-Tribrom- 
m-Toluoldiazoniumchlorid  CHg.CeHBrs.NjCl.HCI  +  4H2O.  Darst.  Aus  2,4,6-Tri- 
brom-3-Toluidin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  475)  in  Aether  durch  HCl  und  Isoamylnitrit  bei  0", 
oder  in  wässeriger  Lösung  aus  dem  entsprechenden  Sulfat  durch  BaCla  (Hantzsch,  Smythe, 
B.  33,  515).  Reinweisse  Substanz.  Verändert  sich  in  festem  Zustande  schon  nach  kurzer 
Zeit  unter  Bildung  von  Chlordiazoniumbromid;  diese  Umlagerung  findet  in  Wasser  auch 
bei  100"  nur  langsam  statt,  in  alkoliolischen  Lösungen  schnell,  aber  langsamer  als  bei 
dem  Benzolderivat  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1523,  Z,  4—6  v.  o.). 

3)  *p-niazotoluol  CH3.C6H4.N2.OH  {S.  1530—1532).  p-Diazotoluol  liefert  mit  o-Toluidin 
in  Gegenwart  von  Natriumacetat  ein  gelbes  Uel,  das  p-Toluolazo-o-Toluidin  (S.  1020)  und  als 
Hauptproduct  o-p-Diazoaminotoluol  (S.  1134)  enthält;  nebenher  entsteht  p-Toluolazo-o-Kresol 
(S.  1041);    in   Gegenwart  von   Natriumbicarbonat  erhält  man  hauptsächlich    p-Toluolazo- 
o-Toluidin  und   aus  der  wässerigen   Flüssigkeit   o-Kresol-Disazo-p-Toluol  (S.  1041)  und 
p-Toluolazo-p-Kresol  (S.  1041)    (Mehner,  J.pr.  [2]  65,  434).    —   *CjH7.N2Cl.     Die  Zer- 
setzung   durch    Wasser    verläuft    erheblich    langsamer    als    beim    Benzoldiazoniumchlorid 
(Hantzsch,  B.  33,  2517;   Cain,  Nicoll,  Soc.  81,  1426).     Reagirt  mit   KJ-Lösung  bei  0" 
langsam,  bei  Zimmertemperatur  entsteht  84  "/^  p-Jodtoluol  (Spl.  Bd.  II,  S.  37)  (H.).  —  C7H7. 
Na.CljJ.     B.     Durch  Einfliessenlassen  von   110  Thln.  einer  Lösung  von  Chlorjodsalzsäure 
(mit   12,7  Thln.  Jod)    zur    Lösung    von    10,7  Thln.   diazotirtem  p-Toluidin  in   100  Thlu. 
Wasser   (Fröhlich,    D.R.P.   87  970;  Frdl.   IV,    1101).      Goldgelbe    Nadeln    aus    Alkohol. 
Schmelzp.:  110"  (unter  Zersetzung).     Nicht  explosiv.     Liefert   beim   Kochen   mit  Wasser 
Kresol  (Spl.  Bd.  II,  S.  432)  und  Jodkresol.   —  *C7Hj.Nij.N03.     B.     Bei    der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Quecksilber-p-ditolyl  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1711)  in  kaltem  CHCI3, 
neben  p-Tolylquecksilbernitrat  und  p-Nitrosotoluol  (Spl.  Bd.  II,  S.  45—46)  (Künz,  B.  31, 
1528).   —   Benzolthiosulfon-p-Diazotoluol  CgHs.SOa.S.Na.CjHy.     Gelbes  Krystall- 
pulver.     Zersetzt  sich  bei  80".     Unvollständig  löslich  in  Alkohol   (Tröger,  Ewebs,  J.  pr. 
[2]  62,  388).    —   p-Toluolthiosulfon-p-Diazotoluol  C^H,  .SO2.S.N2.C7H7.      Gelbes 
krystallinisches  Pulver,  das  allmählich  zerfällt.    Zersetzt  sich  bei  93".    Löslich  in  Alkohol 
(T.,  E.).    —    «-Naphtalinthiosulfon-p-Diazotoluol    CioH^.SOa.S.Nj.C^H^.     Gelbe 
Nädelchen.     Zersetzt  sich  gegen  115"  (T.,  E.).    —    (9-Naphtalinthiosulfon-p-Diazo- 
toluol  CioHj  .SO2.S.N2.C7H7.    Weisses  Krystallpulver.     Wird  beim  Trocknen  theilweise 
amorph  und  gelb  (vgl.  dazu  Dybowski,  H.,  B.  35,  268).     Zersetzt  sich  bei  92"  (T.,  E,). 

*3,5-Dibrom-p-Diazotoluol  (CH3)»C6H2Br23'«(N2.0H)*  {S.  1531).  —  »C^HsBra-NjCl. 
Umlagerung  in  Chlordiazoniumbromid:  Hantzsch,  Smvthe,  B.  33,  512.  —  Rhodanid 
CHg.CgH^Brj.Ni.SCN.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Sulfat  und  Rhodankalium  (Hirsch, 
B.  31,  1262).  Orangefarbene  Krystallmasse.  Lagert  sich  in  Berührung  mit  kaltem  Alkohol 
in  zwei  Producte  (Explosionspunkte  58"  bezw.  94")  um,  deren  eines  (Schmelzp.:  58")  ein 
rhodanirtes  Rhodanid  ist. 
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Anti-3,5-Dibroin-p-diazotoluol-Kalium  C7H50N2Br2K  = 


(CH3)'CeH,Br,='•^N' 


N.OK. 

B.  Analog  dem  Kaliumsalz  des  2,4,6-Tribromdiazohcnzols  (S.  1105—1106)  (Ha.,  Pohl, 
B.  35,  2976).  —  Weisse  Nadeln  (aus  70"  warmer  verdünnter  Kalilauge).  Ziemlich  beständig 
*Bis-p-diazotoluolamid  C,^H,^N.,  =  (CH3.CeH4.N:N).,NH  (S.  1531).  B.  Beim  Ein- 
tragen von  Diazotoluolanhydrid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1531)  in  überschüssiges  conc.  Ammoniak 
unter  Kühlung  (Bämberger,  B.  29,  459).  —  Verpufft  bei  79". 

Nitrosomethyl-2-Nitrobenzol-4-Diazoniumchlorid  ON.CHj.CgHoCNOANaCl  s. 
Bptw.  Bd.  III,  S.  51,  Z.  11—4  V.  u. 

S.  1532,  Z.  1  V.  0.  statt:  ,., Eisessig'^  lies:  „ Essigscmreanhydrid". 

4)  1^-Diazotoluol,  Benzylazosäure  C^U^.CYi^.^^.OYL.  —  Kaliumsalz  CjUgO^N^K 
=  CeHä.CH^.NrN.OK  +  H,,0-  B.  Aus  Nitrosobenzylurethan  (Spl.  Bd.  II,  S.  296)  und 
conc.  Kalilauge  (Hantzscu,  Lehmann,  B.  35,  903).  Weiss.  Sehr  empfindlich  gegen  feuchte 
Luft.  Zerfällt  mit  Wasser  vorwiegend  in  Kali  und  Phenyldiazomethan  (s.  u.),  theilweise 
auch  in  Benzylalkohol  und  Stickstoff.  —  Alkoholat  des  Kaliumsalzes  CgHj.CHa.N: 
N.OK  -f-  CjHaO.  B.  Aus  Nitrosobenzylurethan  und  ätherischer  KOCaHj-Lösung  (H.,  L., 
B.  35,  903).     Weisses  Krystallmehl. 

Anhydroverbindung,  Phenyldiazomethan  C7H6N2  =  CgH5.CH<N2.  B.  Aus 
benzylazosaurem  Kalium  (s.  o.)  und  HgO  oder  aus  Nitrosobenzylurethan  (Spl.  Bd.  II,  S.  296) 
und  der  5— 6-fachen  Menge  conc.  Kalilauge  (H.,  L.,  B.  35,  903).  —  Rothbraunes  Oel  von 
schwachem  Geruch.  Wenig  flüchtig.  Verpufft  bei  schnellem  Erhitzen.  Zerfällt  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  grösstentheils  unter  Bildung  von  Stilben  (Spl. 
Bd.  II,  S.  117— 118).  Wird  durch  Wasser  in  Benzylalkohol,  durch  Alkohol  in  Aethyl- 
benzyläther  (Spl.  Bd.  II,  S.  636)  verwandelt.  Wird  durch  verdünnte  Säuren  unter  Stick- 
stoffentwickelung entfärbt  und  hierbei  durch  HCl  in  Benzylchlorid,  durch  H2SO4  in  Benzyl- 
alkohol übergeführt. 

*Diazotoluolsäure  CjH.O^Na  =  CHj.CeH^.NH.NOj  (Ä  1532—1533).  a)  *o-Derivat 
{S.  1532).  B.  Neben  m-Nitro-o-Toluidin  und  salpetersaurem  o-Diazotoluol  (S.  1112)  bei  der 
Einwirkung  von  N^Oj  auf  o-Toluidin  (Hoff,  ä.  311,  95).  —  Farbloses  Oel.  —  *Ag.C7H702Na. 
Nadeln  (aus  alkoholhaltigem  Wasser). 

b)  *p- Derivat  {S.  1532).  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Acet- 
anhydrid  auf  p-Toluidinnitrat  in  der  Kälte  (H.,  A.  311,  103).  Neben  m-Nitro-p-Toluidin 
und  salpetersaurem  p-Diazotoluol  (S.  1112)  bei  der -Einwirkung  von  N2O5  auf  p-Toluidin 
(H.,  Ä.  311,  92).  Durch  Oxydation  von  salzsaurem  p-Diazotoluoldiazoniumchlorid  mittels  alka- 
lischen Ferridcyankaliums  (Bamberger,  ä.  311,  94).  —  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  sieden- 
dem Petroleumäther).  Schmelzp. :  52  —  53".  Wird  in  ätherischer  Lösung  durch  HCl  in 
m -Nitro -p-Toluidin  umgelagert.  —  *Ba(C7H702N2)2.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  —  *Ag.C7H702N2-     Gelblich-weisser  Niederschlag. 

N-Methylderivat"C8H,o02N2  =  (CH3)»CeH,[N(CH3).N02l-'.  B.  Durch  längere  Ein- 
wirkung von  CH3J  auf  p-Diazotoluolsäure  in  Gegenwart  von  Natriummethylat  (Pinnow,  B. 
30,  835).  —  Hellgelbe,  sehr  leicht  lösliche  Nadeln  oder  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelz- 
punkt: 74,5—75,5".  Wird  von  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  in  m-Nitro-Methyl-p-toluidin 
übergeführt. 

p-Tolylaulfnitraminsäure  CH3.C6H4.N(N02).S03H  ,?.  Spl.  Bd.  II,  S.  325—326. 

*Methylbenzylnitramin  CgHieOaNj  =  C6H,.CH2.N(CH3).N02  (Ä  1532).  Specifische.9 
Gewicht,  Brechungsindices:  Brühl,  Ph.  Ch.  22,  373. 

Propylbenzylnitramin  CeH5.CH2.N(N02).C3H7  s.  Hplw.  Bd.  II,  S.  516. 

Benzylnitrosohydroxylamin  CjHgOjNa  =  CsH5.CH2.N(NO).OH  s.  Hptw.  Bd.  II, 
S.  533—534. 

O- Methylderivat  C6H5.CH2.N(NO).O.CH3  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  305,  Z.  24  v.o. 

O-Benzylderivat  CeH5.CH2.N(NO).O.CH2.C8H5  5.  Hptiv.  Bd.  II,  S.  534  und  Spl. 
Bd.  II,  S.  305,  Z.  27  v.  0. 

Dibromdiazotoluolsäure  C7He02N2Br2  ==  CHg.CeHgBrj.NH.NOs.  a)  2-Nitro- 
amino-3,5-Dibrümtoluol.  B.  Aus  3,5-Dibrom-o-Toluidin  in  Eisessig  durch  HNO3 
und  Acetanhydrid  (Orton,  Soe.  81,  813).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  112".  Zersetzt  sich 
bei  122"  unter  Gasent Wickelung.  —  Ba(C7H50.^N2Br2)2-H20.  Platten.  Schwer  löslich  in 
Wasser. 

N-Chlorderivat  C7H502N2ClBr2  =  CH3.C6H2Br2.NCl.NO2.  B.  Aus  2-Nitroamino- 
3, 5-Dibromtoluol  durch  Chlorkalk  in  Eisessig  oder  Chlor  in  alkalischer  Lösung  (0.,  Suc. 
81,  968).  —  Prismen.     Schmilzt  bei  60*'  zu. rother  Flüssigkeit. 
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b)  4-Nitroamino-3,5-Dibromtoluol.  Nadeln.  Schmelzp.:  122 — 123"  (unter  Zei-- 
setzung)  (0.,  Soe.  81,  813).  —  Ba(C7H602N2Br2)2.H20.  Platten,  in  Wasser  weit  leichter 
löslich  als  die  Baryumsalze  der  analogen  Verbindungen. 

N-Chlorderivat  CjHsOjjNaClBrj  =  CHg.CgHjBra.NCl.NOj.  Prismen.  Schmilzt  bei 
50—51°  zu  rother  Flüssigkeit  (O.,  Soc.  81,  968). 

*Nitrodiazotoluolsäure  C7H,04N8  =  CH8.C6H3(N02).NH.N02  (S.  1532-1533). 
a)  *5-Nitro-2-DiazotoluoIsäure  (CH3)iC6H3(N02)HNH.N02)*  (Ä  1532-1533).  B. 
Aus  salpetersaurem  5-Nitro-o-Toluidin  und  Acetanhydrid  in  der  Kälte  (Hoff,  A.  311,  111). 

b)  *3-Nitro-4-Diazotoluolsäure  (CH3)>C6H3(N02)\NH.N02)^  (hn  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1533,  Z.  3  V.  0.  fälschlich  als  2-Nitro-4-Diazotoluolsäure  aufgeführt.)  B.  Aus 
salpetersaurem  3-Nitro-p-Toluidin  und  Acetanhydrid  in  der  Kälte  (H.,  A.  311,  112).  — 
Wird  beim  Einleiten  von  HCl  in  die  ätherische  Lösung  in  3,5-Dinitro-p-Toluidin  um- 
gelagert. 

S.  1533,  Z.  4  V.  0.  statt:  „2,6-Dinitro "  lies:  „3,5-Dinitro ". 

*  Methylderivat  C8H9O4N3  (S.  1533).  a)  *N-Methylderivat  CH3'.C6H3(N02)^N^ 
(N02).CHs  (Ä  1533,  Z.  6  v.  o.).  B.  Bei  Einwirkung  von  CH3J  und  Natriummethylat  auf 
3-Nitro-p-Diazotoluol8äure  (Pinnow,  B.  30,  835).  —  Goldgelbe,  leicht  lösliche  Krystalle 
aus  Alkohol.  Schmelzp.:  106—107".  Wird  weder  von  verdünnten  Säuren  noch  von  salz- 
saurem Anilin  angegriffen  (Unterschied  vom  entsprechenden  Nitrosamin). 

S.  1533,  Z.  9  v.o.  statt:  „C-Derivat"  lies:  „0-Derivat". 

c)  2-Nitro-4-Diazotoluolsäure  (CH3)>C6H3(N02f (NH.NOj)*.  B.  Bei  der  Oxy- 
dation von  diazotirtem  2-Nitro-p-Toluidin  mit  Kaliumferricyanid  in  Gegenwart  von  Alkali 
(P.,  B.  30,  836).  —  Schwach  bräunliche  Nadeln  (aus  Benzol  +  Ligroin).  Schmelzp.:  91,5" 
bis  92,5".  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin  und  kaltem  Benzol,  sonst 
leicht  löslich. 

N-Methylderivat  C8H9O4N3  =  (CH3)iC8H3(NO,)2[N(N02).CH3]*.  B.  Aus  2-Nitro- 
4-Diazotoluolsäure,  CH3J  und  Natriummethylat  (P.,  B.  30,  836).  —  Hellgelbe,  leicht 
lösliche  Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  82 — 83". 

♦Nitrobenzylnitramin  C^HjO^Ns  =  O2N.C6H4.CH2.NH.NOj  (S.  1533).  b)  *p-Nitro- 
derivat  {S.  1533).  Zur  Constitution  vgl.:  Brühl,  Ph.  Ch.  26,  60.  Brechungindices  in 
Lösung:  Br.,  Ph.  Ch.  22,  373.  —  Giebt  mit  2NaOCaH5  ein  Dinatriumsalz  (C2H5O) 
(NaO)ON.C6H4.CH2.N202Na  (rothe  amorphe  Masse),  das  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich  ist,  an  feuchter  Luft  zerfliesst  und  sich  zersetzt.  Die  daraus  ab- 
geschiedene freie  Nitroestersäure  verharzt  schnell  und  geht  in  p-Nitrobenzoesäure  über 
(Hantzsch,  Kissel,  B.  32,  3142). 

*  Methylderivat  C8H9O4N3  {S.  1533).  a)  *N-Methylderivat  02N.C6H4.CH2.N(CH3). 
NOg  (S.  1533).  Zur  Constitution  vgl.:  B.,  Ph.  Gh.  26,  60.  Brechungsindices  in  Lösung: 
Bb.,  Ph.  Gh.  22,  373. 

b)  *(?(0?)-Methylderivat  02N.CeH4.CH2.N:NO.O.CH3  {S.  1533).  Zur  Constitution 
vgl.:  Br.,  Ph.  Gh.  26,  60.     Brechungsindices  in  Lösung:  B.,  Ph.  Gh.  22,  373. 

N-Pikrylderivat,  2,4,e-Trinitrophenyl-p-Nitrobenzylnitramin  CiaHgOmNe  == 
N02.CeH4.CH2.N(N02).C6H2(N02)82'*-''.  B.  Durch  Erwärmen  von  4-Nitro-p-Nitrobenzyl- 
anilin  mit  Salpetersäure  (D :  1,52)  (Blanksma,  R.  21,  429).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 141"  (unter  Gasentwickelung). 

N  -  o  -  Brom  -  o',  p  -  dinitrophenyl -Derivat,  2-Brom  -  4, 6  -  dinitrophenyl-p-Nitro- 
benzylnitramin  CgHgOsNjBr  =  N02i.C6H4*.CH2.N(N02).CeH2BrHN02),*'«.  B.  Aus 
2-Brom-4-Nitro-p-Nitrobenzylanilin  durch  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Bl.,  R.  21,  429).  — 
Farblose  Krystalle.     Schmelzp.:  132". 

N-Carboxäthyl-Derivat,  p-Nitrobenzylnitrourethan  CinH,,0flNa  =  NOg.CgH^. 
CH2.N(N02).CO,.C2H,  s.  Spl.  Bd.  II,  S.  296. 

Dimtrodiazotoluolsäure  C7H6O6N4  =  CH3.CeH2(N02)2.NH.N02.  a)  3,5-Dinitro- 
2-Diazotoluol8äure.  N-Methylderivat  s.  3,5-Dimtro-o-Tolylmethylnitramin, 
Hptw.  Bd.  II,  S.  457. 

N-Aethylderivat  s.  Dinitro-o-Tolyläthylnitramin  Hptw.  Bd.  II,  S.  458. 

b)  3,5-Dinitro-4-Diazotoluolsäure.  N-Methylderivat  s.  3,5-Dinitrotolyl- 
4-Methylnitramin,  Hptw.  Bd.  II,  S.  484  und  Spl.  Bd.  II,  S.  264. 

N-Aethylderivat  (CHg  in  1)  s.  3,5-Diiiitrotolyläthylnitramin(4),  Hptw.  Bd.  II, 
S.485. 

N-Methylderivat  der  2,3,5-Trinitro-4-Diazotoluolsäure,  2,3,5-Trinitro-p-to- 
lyl-Methylnitramin  CgH^OgNs  =  CH3(«.CeH(N02)3*''''^[N(CH3).N0s]*.  B.  Beim  Eintragen 
von  «-  oder  j^-Dinitromethyl-p-toluidin  in  Salpetersäure  (D:  1,52)  oder  von  5  g  [o-Nitro- 
p-tolyl-Methylnitrosamin  in  50  com  Salpetersäure  (D:  1,52)  und  5  Minuten  langem  Er- 
wärmen des  Gemisches  auf  100"  (P.,  B.  30,  838).  -  Zur  Darstellung  vgl.:  Sommer,  J.  pr. 
[2]  67,  522.    —    Fast    weisse    Krystalle    (aus    Eisessig).     Schmelzp.:  156,5  —  157".     Leicht 
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löslich  in  Aceton,   schwer  in  Aether  und  Ligroi'n.     Durch  Einwirkung   von  NHg   entsteht 
2-Amino-3,5-Dimtro-4-Methylnitramino-Toluol  (s.  u.)  (S.)- 

Verbindung  CuHi^OiNs  =  NOj 

B.     Bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Phenylhydra-  y 1  . 

zin  auf  Trinitrotolyl-Methylnitramin  (s.  o.)    bezw.   die  CHg-/  ^  •  NCCHg) ,  NO  (?) 

entsprechende      Nitrosoverbindung      C6H[N(CH8).NO]*  \ / 

(NOi,)g^'3'5(CH3)i   (S.,  J.  pr.  [2]  67,  529).    —    Hellgelbe       CeHj.NiN      NO 
Nadeln  (aus  Alkohol  und  Xylol),  bei  174°  unter  plötz- 
licher Zersetzung  schmelzend.     Sehr    wenig    löslich    in  Alkohol    und   Aceton,    löslich    in 
Benzol,  unlöslich  iu  Ligroin. 

N-Methylderivat  der  2-Amino-4-Diazotoluolsäure  CH3.C6n3(NH2)[N(NOj,).CH3] 
s.   S.  398,  Z.  29  V.  o. 

N-Methylderivat  der  2-Amino-3,5-Dinitro-4-  NOj 

Diazotoluolsäure,     2-Amino-3,5-Dinitro-4-Methyl-  , " 

nitramino-Toluol  CgHgOeNs  =  CHa-/  N-N(CH3).N02 

B.     Bei    etwa   1-stdg.  Erhitzen  von  5,8  g  2,3,5-Trimtro-  \ ^.-^ 

tolyl-Methylnitramin  (S.  1114—1115),  58  ccm  Alkohol  und  NHj  NO^ 

15  ccm   Ammoniak  (D:  0,91)  im  Druckkolben  auf    100° 

(Sommer,  J.pr.  [2]  67,  522).  —  Braungelbe  rechteckige  Tafeln.   Schmelzp.:  178-  178,5°.   Sehr 

leicht  löslich  in  heissem  Eisessig  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  den  übrigen  organischen 

Solventien,   unlöslich  in  Ligroin.     Liefert  bei  2-stdg.  Erhitzen  mit  der  doppelten  Menge 

Phenol  auf  110—160°  2-Amino-4-Methylamino-3,5-Dinitrotoluol  (S.  398).     Liefert  durch 

Entamidirung  3,5-Dinitrotolyl-4-Methylnitramin  (Spl.  Bd.  II,  S.  264)  (S.,  J.  pr.  [2]  67,  542). 

2-Dimethylamino-3,5-Dinitro-4-Metliylnitramino-Toluol  CioHijOgNg  =  CHg. 
C6H[N(CH3)j](NOj)2.N(CH3).N02.  B.  Bei  20  Minuten  langem  Erhitzen  von  3  g  Trinitro- 
tolyl-Methylnitramin (S.  1114—1115),  15  ccm  Alkohol  und  3  g  einer  83°/oigen  alkoholischen 
Lösung  von  Dimethylamin  im  Einschlussrohre  auf  dem  Wasserbade  (Ausbeute:  etwa  1,5  g) 
(S.,  J.p>r.  [2]  67,  528).  —  Broncegelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  126  —  127°. 

2-Anilino-3,5-Dinitro-4-Methylnitramino-Toluol  Ci^HigOeNg  =  CH3.C9H(NH. 
C6H5)(N02)2.N(CH8).N02.  B.  Aus  3  g  Trinitrotolyl-Methylnitramin  (S.  1114-1115),  20  ccm 
Alkohol  und  8  g  Anilin  (neben  Diazoaminobenzol)  (S.,  J.  pr.  [2]  67,  523).  —  Hellbraune 
würfelförmige  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol).     Schmelzp.:  134°. 

Nitrosamin  Ct4H,207N6  =  CH3.CeH[N(NO).C6H6](N02)2.N(CH8).NOi,.  B.  Aus  2-Ani- 
lino-3,5-Dinitro-4-Methy]nitramino-Toluol  (s.o.)  in  warmem  Eisessig  mittels  NaNO^  (S.,  J.pr. 
[2]  67,  563).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol  -\-  Alkohol).    Schmelzp.:  141°  (unter  Zersetzung). 

2-p-Chloranilino-3,5-Dinitro-4-Methylnitramino-Toluol  C14HJ2O6N5CI  =  CH3. 
C8H(NH.C6H4C1)(N02)2.N(CH3).N02.  B.  Beim  Kochen  von  3  g  Trinitrotolyl-Methylnitr- 
amin (S.  1114 — 1115)  und  5  g  p-Chloranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  140)  in  Gegenwart  von  Alkohol 
(neben  4,4'-Dichlordiazoaminobenzol,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1561)  (S.,  J.pr.  [2]  67,  527).  — 
Eigelbe  Nadeln  (aus  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Alkohol  -f-  Aceton).  Schmelzp.:  193°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  löslich  in  warmem  Aceton. 

2-p-Toluidino-3,5-Dinitro-4-Methylnitramino-Toluol  CigHigOoNg  =  CHs-CgH 
(NH.CeH4.CH3)(N02)2.N(CH3).N02.  Dunkelorangerothe  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Aceton). 
Schmelzp.:  184°  (S.,  J.pr.  [2]  67,  525). 

2-(5-Naphtylamino-3, 5-Dinitro-4-Methylnitrainino-Toluol  CigHigOeNg  =  CHg. 
CeH(NH.CioH7)(N02)a.N(CH3)N02.  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  131» 
(S.,  J.  pr.  [2]  67,  526). 

Benzylidendiisonitramin  C6H6.CH(N202H)2  und  Ester  desselben  s.  S.  408. 

3.    *DiaZ0Xyl0l  (CH3)2CeH3.N2.0H  (S.IÖSS). 

1)  *  Derivat  des  a-m-Xylidins,  l,3-Dimethyl-4-Diazobenzol  (CH8)2''^C6H3 
(Nj.OH)*  (S.  1533).  —  m-Xyloldiazoniumchlorid  -  Chlorjodadditionsproduct 
(CH3)2 C6H3.N2.CI2 J.  Schmilzt  bei  79°  unter  Zersetzung  (Fröhlich,  D.E.P.  87  970;  Frdl. 
IV,  1102).  —  a-Naphtalinthiosulfon-m-Diazoxylol  (CH3)2C6H3.N2.S.SOj.CioH7. 
Hellgelber  krystallinischer  Niederschlag.  Beständig.  Zersetzt  sich  bei  98—99°  (Trögek, 
Ewers,  J.pr.  [2]  62,  394).  —  j?-Naphtalinthiosulfon-m-Diazoxylol  (CH3)2CeH3.N2. 
S.SO2.C10H7.  Hellgelbes  Krystallpulver.  Beständig.  Zersetzt  sich  bei  87—88°  (T.,  E.). 
1, 3 -Dimethyl- 5 -Brombenzol- 4 -Diazoeyanid  (CH3)2>''C8H2Br'^(N:N.CN)*  s.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1457,  Z.  1—3  v.o. 

4.  *5-Diazopseudocumol,  l,2,4-Trimethyl-5-Diazobenzol  (CH3)8'^*C,H2(N2.oh)5 

(6'.  1533-1584).    Elektrische  Leitfähigkeit  der  Lösung  von  Pseudocumoldiazoiiiumhydrat: 
Hantzsch,  Englek,  B.  33,  2152.    —    G9H11N2.CI.     Wird    durch   Wasser  schnell  zersetzt. 
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Durch   wenig  Wasser  entsteht  über   50 »/o    5-Chlor-l,2,4-Trimethylbenzol  (Hptw.  Bd.  II, 

S  53)  (H     B.  33,2535).  —  Chlorjodadditionsproduct  des  Chlorids.     Schmilzt  bei 

76  5"  unter  Zersetzung  (Fröhlich,   D.R.P.  87970;   Frdl.  IV,  1102).    —    Pseudocumol- 

di'azoniumbromid  CeHnN^.Br.    Liefert  beim  Stehen  mit  2  Mol.-Gew.  H^O  60«/o  CgH.iBr, 

mit  5H2O  45%  CglljiBr.     Durch  Eisessig  entsteht  bis  zu  72 7o  Pseudocumcnolacetat  (H., 

B.  33,  2535).    —    CbH.iNj.J  +  511,0.      B.      Aus   der  conc.  Lösung  des  Chlorids  (s.o.) 

durch   KJ-Lösung  im   Kältegemisch  (H.,   B.  33,  2182).      Goldgelbe  Nadeln.      Verwittert 

bei  0",  zuerst  ohne  Zersetzung.    Bei  —5"  einige  Zeit  haltbar.    Liefert  mit  Kupferchlorür 

hauptsächlich  Chlortrimethylbenzol  (H.,  Blagden,  B.  33,  2550).  —  *Pseudocumolsyn- 

fCH  ^  C  H   N 
diazocyanid  ^    '' -     {S.  1533,  Z.  10  v.  u.).     B.     Aus  dem   Chlorid  (s.o.)   und 

wässerig-alkoholischer  Cyankalium-Lösung  bei  -10»  (H.,  B.  33,  2174).  Die  alkoholische 
Lösung  ist  gelbroth  und  nichtleitend;  die  wässerige  Lösung  dagegen  ist  farblos  und  zeigt 
starkes  elektrisches  Leitvermögen  (nach  Hantzsch  in  Folge  Umlagerung  zum  Diazonium- 
cyanid  (CH3)8C6H2.N(CN)iN).  —  Pseudocumoldiazoniumsilbercyanid  (CH3)3C6H2. 
N(:N).CN,  AgCN  (?).  B.  Wird  in  wässeriger  Lösung  erhalten,  wenn  man  das  Diazonium- 
jodid  (s.  0.)  mit  einer  Suspension  von  AgCN  bei  0"  schüttelt,  bis  eine  Probe  mit  AgNOg 
farblos  gefällt  wird  und  diese  Fällung  sich  in  Ammoniak  klar  löst  (H.,  Danzioer,  B.  30, 
2546).  Farblose  Lösung,  aus  der  das  feste  Salz  auch  bei  0"  nicht  erhalten  werden  kann, 
lleagirt  neutral.  Zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  N2,  HCN,  AgCN  und 
Pseudocumenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  449).  Kuppelt  intensiv.  Essigsäure  fällt  AgCN,  während  das 
Diazoniumacetat  neben  HCN  in  Lösung  bleibt.  —  Benzolthiosulfon-Diazopseudo- 
cumol  (CH3)3C6H2.N2.S.S0.2  CaHg.  Rother  amorpher  Niederschlag.  Verharzt  an  der  Luft. 
Zersetzt  sich  bei  73"  (Tröger,  Ewers,  J.  pr.  [2]  62,  395).  —  p-Toluolthiosulfon- 
Diazopseudocumol  (CH3)8CeH2.N2.S.S02.C,H7.  Hellgelbes  amorphes  Pulver.  Beständig. 
Zersetzt  sich  bei  87"  (T.,  E.).  —  a-Naphtalinthiosulfon-Diazopseudocumol  (01^)3 
C6H2.N2.S.SO2.C10U7.  Fällt  theils  als  üel,  das  mit  Orangefarbe  erstarrt,  theils  hellgelb 
krystallinisch.  Zersetzt  sich  von  52°  ab.  Zerfällt  leicht  von  selbst  (T.,  E.).  —  (?-Naph- 
talinthiosulfon-Diazopseudocumol  (CH8)3C6H2.N2.S.SOg.CioHj.  Theils  orangefarben 
erstarrendes  Oel,  theils  hellgelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  85".  Beständiger  als  die 
«-Verbindung  (s.o.)  (T.,  E.). 

(CH3)8CsH2.N 

Svn-Diazopseudocumolkalium  •• .    B.    Aus  dem  Pseudocumoldiazo- 

^  ^  KON 

niumbromid  (s.  0.)  durch  conc.  Kalilauge  bei  — 10"  (H.,  B.  33,  2160).  —  Amorphe  Masse. 

In  trockenem  Zustand   nicht  sehr  beständig.     In   wässeriger  Lösung  auch   in  Gegenwart 

von  Kali  wenig  haltbar. 

S.  1534,  Z.  4v.  0.  die  Strueturformel  muss  lauten:  (CH3)3C6H2.N2.C8H(CH3)3.N<  11  . 

*Diazopseudoeumolaäure  C9H,202N2  =  C8H2(CH3)8''^''»(NH.N02)^  {S.  15341  ß- 
Neben  3-Nitropseudocumidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  317)  und  Pseudocumoldiazoniumnitrat  bei  der 
Einwirkung  von  NjOg  auf  s-Pseudocumidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  317)  (Hoff,  A.  311,  96).  — 
Ba(C9Hii02N2)2.  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  —  Ag.C9Hii02N2.  Käsiger  Niederschlag 
bezw.  Krystalle  (aus  heissem  Wasser). 

5.  *DiaZ0mesitylen  (CH3)3»'3'5C6H2(N2.0H)2  {S.  1534).  Diazotirtes  Mesidin  (vgl.  Hptw. 
Bd.  II,  S.  553)  scheidet  mit  Natronlauge  in  der  Kälte  eine  hellgelbe  Masse  ab;  diese 
giebt  an  Salzsäui-e  5,7-Dimethylindazol  (S.  592),  ab;  der  harzige  Rückstand  giebt  an  Aether 
Mesitylenazo-Dimethylindazol  (S.  1082);  nebenher  entstehen  in  geringer  Menge:  Mesitol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  456),  Mesitylen  (Spl.  Bd.  II,  S.  19),  2-Chlormesitylen  (Hptw.  Bd.  II,  S.  54), 
Mesidin  und  Mesitylensäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  841)  (Bamberger,  ä.  305,  308).  —  CgHu. 
N.^.J  +  6  oder  7H2O.  B.  Aus  conc.  Diazoniumchloridlösung  durch  KJ-Lösung  im  Kälte- 
gemisch (Hantzsch,  B.  33,  2182).  Goldgelbe  Nadeln.  In  Wasser  farblos  löslich.  Nur  bei 
—  5 "  einige  Zeit  haltbar.  Verwittert  bei  0"  rasch  und  zersetzt  sich  in  2-Jodmesitylen  (Spl. 
Bd.  II,  S,  38)  und  etwas  Mesitol. 


6.  DiazOCymol  (CH3)H(CH8)2CH]*C8H3(N2.0H)^'"'-3.     NiN.NOg  NO 

Nitrat  des  Nitrosodiazocymols 
CioH,204N,  =  H3C- 

B.    Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 

oder  NjO^  auf  das  Thymochinondioxim  (Spl.  .     /'CjHy  v      > 

Bd.  III,  S.  271)    oder    auf   p-Dinitrosocymol  ^^  ^-^ 

(Spl.  Bd.  II,  S.  4ü)  (Oliveri-Tortorici,  O.  301,  NO  NiN.NO, 


H.C./\ 
oder 


•C3H7 
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535).  —  Kanariengelbe  leichte  Flocken,  bei  56 — 60°  sich  zersetzend.  Schwer  löslich  in 
organischen  Solveutien.  Beständig  nur  in  wasserfreiem  Zustande  und  bei  niederer  Tem- 
peratur. Giebt  die  LiEBERMANN'sche  Nitroso-Reaction  und  die  Diazo-Reactionen.  Zerfällt 
selbst  in  absolut  ätherischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Stickstofientwicke- 
lung  in  2,5-Dinitro-p-cymol  (Spl.  Bd.  II,  S.  63)  bei  gleichzeitiger  starker  Verharzung. 
Verharzt'durch  geringe  Mengen  von  Säuren  sowie  von  Alkali. 

B.    *  Diazoderivate  der  Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe 

CnHjn-e  (S.  1534-1539). 

Verwendung  von  Diazosulfonsäuren  für  Sprengzwecke:  Seidler,  D.R.P.  46  205;  Frdl.  II, 
556.  Verwendung  zur  Erzeugung  von  farbigen,  photographischen  Bildern:  Feer,  D.R.P. 
53  455;   Frdl.  II,  558. 

I.  *Diazobenzolsulfonsäure  CeH^OgNaS  =  C6H4<^^^>  (S.  1534-1537). 

S.  1534,  Z.  6  V.  u.  statt:  „B.  221"  lies:  „A.  22 VK 

3)  * p-Diazobenzolsulfonsäure  (S.  1534—1535).  Löslichkeit:  Goldschmidt,  Büekle, 
B.  32,  372.  Ist  in  trockenem  Zustande  explosiv  (Wichelhaus,  B.  34,  11).  Zersetzung 
in  wässeriger  Lösung:  Cäin,  Nicoll,  Soc.  81,  1429.  j Mit  Chlorkalklösung  entsteht}  neben 
4,6-Dichlor-2-Nitroanilin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  320— 321)  die  2,2'-Dinitroazobenzoldisulfon- 
säure(4,4')  (S.  1015)  (Zincke,  B.  34,  2853). 

*Natriumsalze  {S.  1535).  Das  *syn-Natriumsalz  liefert  mit  Salzsäure  momentan 
Diazobeuzolsulfonsäure;  das  *anti-Salz  erst  nach  einiger  Zeit  (Häntz?ch,  Gerilowski, 
B.  33,  2157).  Die  elektrische  Leitfähigkeit  kann  als  Kriterium  der  Reinheit  des  syn- 
Salzes  benutzt  werden  (H.,  Davidson,  B.  30,  344).  I 

2CaH403N2S.HgCl2.  B.  Durch  mehrtägige  Digestion  von  schmelzbarem  Präcipitat 
mit  Diazobenzolsulfonsäure  und  wenig  Wasser.  Strohgelbe  Krystalle  (Hofmänn,  Marburg, 
Ä.  305,  200).  —  2C6H403NaS.Hg(CN)2.  B.  Aus  den  Componenten.  Weisse  Krystalle 
(H.,  M.). 

4)  *p'Jsodiazobenzolsuff ansäure  HOgS.CßH^.Na.OH  (S.  1535).  —  Natriumsalz 
s.  .,a  n  ti  -  S  a  1  z",  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1535,  Z.  26  v.u.  und  Spl.  dazu,  —  *Kalium- 
salz  KO3S . CgH^ . N2 . OH  +  H2O.  Leitfähigkeit,  Verhalten  bei  der  Titration  mit  Alkali: 
Hantzscu,  Schümann,  Engler,  B.  32,  1715. 

Die  im  Eptw.  Bd.  IV,  S.1535,  Z.12—3  v.u.  als  Oxynitraminsulfanilsäure  CaHgNjSOg 
aiifyeführte  Verbindung  ist  als  2,2'-Dinitroazobenzoldisulfonsäure(4,4')  (S.  1015) 
erkannt  worden  (Zincke,  B.  34,  2854)  und  daher  hier  xu  streichen. 

Chlordiazobenzolsulfonsäure    CeHaOsNaClS   =   C6H3C1<^2>-        a)    4-Chlor- 

l-Diazobenzolsulfonsäure(2).  B.  Aus  4-ChloraniIin-2-Sulfonsäure  durch  Diazotirung 
(Paal,  B.  34,  2754).  —  Gelbliche  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Wird 
durch  Kochen  mit  Alkohol  kaum  angegriflen.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  110** 
entsteht  m-ChlorbenzoIsulfonsäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  118). 

b)  4-Chlor- l-Diazobenzolsulfonsäure(3).  B.  Durch  Diazotirung  der  4Chlor- 
anilin-3-Sulfonsäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  571)  (P.,  B.  34,  2756).  —  Weisse  Nadeln.  Sehr 
beständig. 

*4-Brom-l-Diazobenzolsulfonaäure(2)  C6H303N2BrS  =  C6n3Br<^2  >  {S.  1536). 

*p-Bromdiazoniumbenzol-o-Sulfonsäure  C8H3Br<^  ^  *^  entsteht  durch  Diazotiren 

des  Ammoniumsalzes  der  4-Bromanilin-2-Sulfonsäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  572)  mit  NaNO, 
(Gerilowski,  B.  33,  2318).  —  Sechsseitige  Täfelchen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.     VerpuflPt  bei  149°. 

Durch  eiskalte  Alkalien  entstehen   daraus  die  Alkalisalze  der  syn-p-Bromdiazo- 

MeOsS.CsHjBr.N 
benzol-o-Sulfonsäure  ^   •• ,  welche  stark  alkalisch  reagiren  und  kuppeln. 

MeO.N 
—  syn-Natriumsalz  Na.2.C6H304N2BrS -|- HgO.    Gelbe  Kryställchen.    Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.     Bei  gewöhnlicher  Temperatur  haltbar.  —  syn-Kalium- 
salz  Ka.CgHgOiNaBrS  +  4H2O.   Täfelchcn.  —  Die  Alkalisalze  der  anti-p-Bromdiazo- 

HUsS.CaHaBr.N.  ,  .       ,  ,     , 

benzol-o-Sulfonsäure  ••  entstehen  aus  p-Bromdiazoniumbenzolsul- 

N.OH 


2 
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foDsäure  durch  Einwirkung  von  Alkali  in  der  Wärme  (G.,  B.  33,  2319).  —  Kg. 
CaH304N2BrS  +  HgO.  Grünlichgelbe  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol.     Kuppelt  nicht  mit  (?-Naphtol. 

»Nitrodiazobenzolaulfonsäure  CeHgOgNaS  =  02N.CeH3<^2 ->  (S.  1537). 

a)  *3-Nitro-4-Diazobenzolsulfonsäure  (SOgll^l)  {S.  1537).  Ueberführung  in  die 
entsprechende  Isodiazoverbindung  und  Verhalten  der  letzteren:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf., 
D.R.P.  81202;   Frdl.IV,  661;   D.R.P.  138268;    C.  19031,  267. 

Diazoderivat    der    m-Phenylendisulfonsäure  C6H2f<:^gJ>j     s.   Hptw.  Bd.  IV, 

S.  579,  Z 15  V.  0. 

SO 
Diazoazobenzoltrisulfonsäure  C12H8O9N4S8  =  HOjS.CeH^.N :  N.C6H2(S03H)<g .  j^y. 

B.  Durch  Diazotiren  des  Kaliumsalzes  der  Aminoazobenzoltrisulfonsäure  (S.  1016)  (Jünq- 
HAHN,  Neumann,  B.  33,  1370).  —  K2.Ci2He09N4S3.  Braune  Nadeln.  Zersetzt  sich  an  der 
Luft,  sowie  beim  Kochen  mit  Wasser.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  resultirt  ein  rothes 
Pulver,  wahrscheinlich  saures  azobenzoltrisulfonsaures  Kalium. 

3.  *Diazoxylolsulfonsäuren  CaHgOsNaS  =  (CH3i2CeH2<g^2  ->  ^s.  1539). 

1)  *6-DiazO'l,3-Xylolsulfonsäure(4)  {S.  1539).  Bei  Einwirkung  von  Chlorkalk 
entsteht  4-Azo-m-Xyloldisulfonsäure(6,6')  (S.  1024)  (Zinoke,  B.  34,  2854). 

8)  4:-'Diazo-l,3'Xylolsulfonsäure(5).  B.  Man  löst  ],3,4-Xylidinsulfonsäure(5) 
in  Wasser  und  30"/oiger  Natronlauge,  fügt  die  berechnete  Menge  NaNOa-Lösung  hinzu 
und  säuert  unter  Kühlung  langsam  mit  Salzsäure  (1,124)  an  (Jünghahn,  B.  35,  3752). 
—  Prismen  (aus  Wasser  von  50").  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.     Verpufft  beim  Erhitzen. 

4-Diazo-6-Nitro-l,3-Xylolsulfonsäure(5)  CsHyOgNsS  =  (CH3)2CeH(N02)<^*  >• 

B.  Durch  successive  Behandlung  der  6-Nitro-l,3,4-Xylidinsulfonsäure(5)  in  alkalischer 
Lösung  mit  Nitrit  und  HCl  (J.,  B.  35,  3760).  —  Röthlich  gefärbte  Nadeln  (aus  Wasser 
von  60°).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ver- 
pufft beim  Erhitzen,  sowie  durch  Schlag. 

C.  *  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  G^^^^-vi  "•  s-  w.  (ä  1540—1544). 
I.  *Diazonaphtalin  c,oH,.N2.oh  (5.  i540— i545). 

1)  * a-Diazonaphtalin  {S.  1540).  —  "«-Naphtalindiazoniumchlorid  C,oH7.N2Cl. 
Zersetzungsgeschwindigkeit  in  wässeriger  Lösung:  Cain,  Nicoll,  ^oe.  83,  208.  Bei  der 
Einwirkung  von  Cupro- Natrium -Thiosulfat  entsteht  a-Azoiiaphtalin  (Börnstein,  B.  34, 
3968).  —  CioHj.Na.ClaJ.  Schmelzp.:  98«  (unter  Zersetzung)  (Fröhlich,  D.R.P.  87  970; 
Frdl.  IV,  1102).  —  'C10H7.N2.NO3.  B.  Durch  Einwirkung  von  N2O8  oder  N2O4  auf 
ce-Quecksilbernaphtyl  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1712)  in  kaltem  CHCI3,  neben  anderen  Producten 
(KuNz,  B.  31,  1530).  —  Benzol thiosulfon-a-Diazonaphtalin  doHj.Ng.S.SOa.CeHB.  B. 
Aus  a-Naphtalindiazoniumchlorid  (s.o.)  und  benzolthiosulfonsaurem  Kalium  (Tröger,  Eweks, 
J.pr.  [2]  62,  398).  Hellbraunes  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  90—910.  —  p-Toluol- 
thiosulfon-a-Diazonaphtalin  C10H7.N2.S.SO2.C7H7.  Rothes  erstarrendes  Oel  und 
Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  97''  (T.,  E.).  —  a-Naphtalinthiosulfon-a-Diazonaph- 
talin  CioH7.N2.S.S02.CioH7.  Erhärtendes  Oel  und  braune  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei 
108«  (T.,  E.).  —  |?-Naphtalinthiosulfon-a-Diazonaphtalin  CioH^.Na.S.SOa.CioHj. 
Gelber  krystallischer  Niederschlag.     Zersetzt  sich  bei  101—102«  (T.,  E.). 

2)  * ß-Diazonap7ttaHn  (S.  1540).  —  ^CioHj.Na.Cl.  Darst.  der  Lösung  des  |^-Naph- 
talindiazoniumchlorids:  Man  löst  70  g  (?-Naphtylamin  in  42  ccm  39«/oiger  Salzsäure  -|- 
700  g  heissen  Wassers,  kühlt  rasch  ab  und  fügt  200—300  ccm  conc.  Salzsäure  und  unter 
kräftigem  Rühren,  ohne  zu  kühlen,  10  «/o  ige  Natriumnitritlösung  hinzu,  bis  die  Jodstärke- 
reaction  eintritt  (Scheid,  B.  34,  1813).  Zersetzungsgeschwindigkeit  in  wässeriger  Lösung: 
Cain,  Nicull,  ,Soc.  83,  209.  —  CioHy.Nj.ClaJ.  Schmelzp.:  90«  (unter  Zersetzung)  (Fröh- 
lich, D.R.P.  87970;  Frdl.  IV,  1102).  —  Benzolsulfon-(9-Diazonaphtalin,  |i/-Naph- 
taliudiazophenylsulfon  C16H12O2N2S  =  CioHj.Na.SOj.CßHg.  B.  Durch  Zersetzung 
von  benzolthiosulfonsaurem  (5-Naphtalindiazonium  (s.  u.)  (Dybowski,  Hantzsch,  B.  35,  270). 
Gelbbraune    Krystalle    (durch    Ligroin    aus    Aether    gefällt).       Zersetzt    sich    bei    96«. 
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Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  Ligroi'n.  —  Benzolthiosulfon- 
/?-Diazonaphtalin,  benzoltiiiosulfonsaures  /9-Naphtalindiazouium  CjoH^.Na. 
S.SOj.CgHg.  Citronengelbe  Nadeln.  Löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  rasch  unter  Bildung 
von  Schwefel  und  j?-Naphtalindiazopheny]sulfon  (s.  o.j  (Tröqer,  Ewers,  J. /»r.  [2]  62,400; 
D.,  H.,  B.  35,  269).  —  j^-Toluolthiosulfon-j^-Diazonaphtalin  C,oH7.N2.S.S02.C7H7. 
Hellgelbe  Krystallnadeln,  die  bald  weich  werden  uud  dann  allmählich  zu  einer  amorphen, 
braunen  Masse  erstarren.  Zersetzt  sich  bei  104"  (T.,  E.).  —  «-Naphtalinthiosulfon- 
j?-Diazonaphtalin  CioH,.N2.S.S02.CioH7.  Krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Zersetzt  sich 
bei  115  —  116»  (T.,  E).  —  (?-Naphtalinthiosulfon-(9-Diazonaphtalin  CioHj.Nj.S. 
SO2 .  CiqH,.  Röthlich  braunes  harziges  Pulver.  Erweicht  bei  55  •*.  Zersetzt  sich  bei  95" 
bis  96»  (T.,  E.). 

P   TT  N 
Anti-j?-Diazonaphtalinnatrium    CjoH^ONaNa  +   H^O   ■=  "  +  HjO 

N.ONa 
(BöcKiNG;  vgl.  Enoler,  B.  33,  2189).      Weisse    glänzende    Krystalle.      Wird    über    P2O5 
wasserfrei  und   haltbarer.     Klar  löslich  in  viel  Wasser.  —  Ueber  freies  anti-Diazonaph- 
taliuhydrat  und  Naphtylnitrosamiu  s.  En.,  B.  33,  2190;  H.,  Pohl,  B.  35,  2968). 

l-Chlornaphtalin-2-Diazoniumsulfat  C10H7O4N2CIS  =  CioHgCl.Na.SO^H.  Nadeln. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Essigsäure,  ziemlich  löslich  in  CH3OH.  Färbt  sich  an 
der  Luft  bald  gelb.  Verwandelt  sich  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  in  2-Diazonaphtol(l)  (s.  u.)  (Orton,  P.  Ch.  S.  Nr.  258). 

2,4-Dibromnaphtalin-l-Diazoniumsulfat  CioHgOiNaBr^S  =  CioHgBra.N^.SO^PI. 
Nadeln.  Geht  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  in  4-Brom- 
l-Diazonaphtol(2)  (S.  1124)  über  (0.,  P.  Ch.  S.  Nr.  258). 

*Diazoderivat  aus  4-Nitro-a-Naphtylamin  C20H13O4N5  (S.  1540  — 1541).  Der 
Artikel  ist  hier  xu  streichen.  Vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1574,  Z.  26 — 22  v.  u.  und  Berich- 
tigung dazu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  1136. 

i*Naphtalin-2-Diazooxyd(l),  2-Diazonaplatol(l) 
CioHeON2  =  9-N 

{S.  1541).    B.    Aus  l-Chlornaphtalin-2-Diazoniumsulfat       /\/\  ür  N 

(s.  o.)    in    wässeriger    Lösung     bei    Gegenwart    von      f       |        l  ^  „  ^^CO.C<^ii 

Natriumacetat  (Orton,  P.  Ch.  S.  Nr.  258).    —    Gelbe  =     «    ^^^nH  PH  ^ 

Nadeln.     Schmelzp.:  76— 77°.  \/\/  ^ii:^" 

6  (?)-  Nitro-1, 2-Naphtalindiazoxyd  C10H5O3N3 

=  N02.CioH5<^^^N     {Wahrscheinlich  identisch   mit   der   S.  1541,    Z.  25  v.  0.    suh   a 

aufgeführten  Verbindung).  B.  Durch  Kochen  von  diazotirtem  l,6-Dinitro-2-Naphtylamin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  331)  mit  viel  Alkohol  (Scheid,  B.  34,  1816).   —  Explodirt  bei  150—157«. 

*Diazonaphtalinsulfonsäuren     CioHgOaNaS     =     CioH6<^2  \,     {S.  1541  — 1542). 

a)  *l-Diazonaphtalinsulfonsäure(2)  {S.  1541).  Zersetzuugsgeschwiudigkeit  in  wässe- 
riger Lösung:  Cain,  Nicoll,  Soc.  83,  210. 

c)  *l-Diazonaphtalinsulfonsäure(4)  {S.  1541).  Zersetzungsgeschwindigkeit  in 
wässeriger  Lösung:  C,  N.,  Soc.  83,  212. 

d)  *l-Diazonaphtalinsulfon8äure(5)  (5.  1541).  Zersetzungsgeschwindigkeit  in 
wässeriger  Lösung:  C.,  N.,  Soc.  83,  213. 

f)  *l-Diazonaphtaliusulfonsäure(8)  {S.  1542).  Zersetzungsgeschwindigkeit  in 
wässeriger  Lösung:  C.,  N.,  Soe.  83,  214. 

g)  *2-Diazonaphtalin8ulfonsäure(6)  {S.  1542).  Zersetzungsgeschwindigkeit  in 
wässeriger  Lösung:  C,  N-,  Soc.  83,  215. 

h)  *2-Diazonaphtalinsufonsäure(7)  {S.  1542).  Zersetzungsgeschwindigkeit  in 
wässeriger  Lösung:  C,  N.,  Soc.  83,  215. 

*Diazonaplitalindisulfonsäuren  CjoHgOeNaSi  {S.  1542).  c)  2-Diazouaphtalin- 
disulfonsäure(3,6).  Zersetzungsgeschwindigkeit  in  wässeriger  Lösung:  C. ,  N., 
Soc.  83,  217. 

d)  2-Diazonaphtalindisulfon3äure(6,8).  Zersetzungsgeschwindigkeit  in  wässe- 
riger Lösung:  C,  N.,  Soc.  83,  216. 

6-Nitro-2-Diazonaphtalinsulfonsäure(8)  CioHjOgNaS  bezw.   CioHsOgNgS  =  0,N. 

CioH5<Jq>.      B.     Aus  dem  NH4- Salz   der  6-Nitro-2-Naphtylamin3ulfonsäure(8)  (vgl. 

Spl.  Bd.  II,  S.  345)  durch  Diazotiren  mittels  NaN02  und  HCl  (Jacchiä,  A.  323,  121).  — 
Blättchen,  die  beim  Stehen  über  H2SO4  allmählich  in  das  Anhydrid  übergehen.  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser. 
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2.  *  Derivate  des  Biphenyls  {S.  1543). 

*p.Aminodiazobiphenylchlorid    CiaHioNgCl    =    HjN.CeH^.CeH^.Na.Cl    {S.  1543). 
\Darst Benzidin (Täuber,  B.  27,  2628;}  Bayer  &  Co.,  51576;  Frdl.  II,  469). 

•  »Tetrazobiphenyl  [—C6H4.N2.Acj2  (S.  1543,  Z15—33  v.o.).  Bei  der  Kuppelung  in 
Gegenwart  von  Alkohol  wird  zuweilen  eine  Diazoniumgruppe  durch  H  ersetzt  (Wede- 
kind, B.  31,  479),  Tetrazobiphenyl  wird  zur  Darstellung  von  Baumwoll-AzofarbstofFen 
vielfach  verwendet;  vgl.  darüber  den  Artikel  „Benzidin"  (S.  639,  Z.  29— 36  v.  0.).  — 
*Tetrazobiphenylchlorid,  Biphenyl-Bisdiazoniumchlorid  CjaHgN^Clj  {S.  1543, 
Z.  19  v.o.).  Zersetzung  in  wässeriger  Lösung:  Cäin,  Nicoll,  Soc.  81,  1438.  —  Unter- 
schwefligsaures  Salz.  Gelber  voluminöser  Niederschlag.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Essigsäure  (Becker,  D.K.P.  80652;  Frdl.  IV,  676).  Sehr  beständig.  Bräunt 
sich  bei  50".  Ist  bei  SO*"  verkohlt.—  Bisbenzolsulfon-Tetrazobiphenyl  CgHj.SOa. 
N2.C6H4.CeH4.N2.SO2.C8H5.  B.  Aus  Biphenylbisdiazoniumchlorid  (s.  o.)  und  benzolsulfin- 
saurem  Salz  (Tröger,  Ewers,  J.  pr.  [2]  62,  379).  Goldgelber  amorpher  Niederschlag.  — 
Bis-p-brombenzolsulfon -Tetrazobiphenyl  [Br.C6H4.SO2.N2.C6H4— ]2.  Goldgelber 
amorpher  Niederschlag  (T.,  E.).  —  Bis -o-toluolsulfon-Tetrazobiphenyl  [C7H7.SO2. 
N2.C6H4 — ]2.  Gelber  amorpher  Niederschlag.  Löslich  in  Chloroform.  Durch  Petroleum- 
äther fällbar  (T.,  E.).  —  Bis-p-toluolsulfon-Tetrazobiphenyl  [C7H7.SO2.N2.CaH4— ]2. 
Gelber  amorpher  Niederschlag  (T.,  E).  —  Bisbenzolthiosulfon-Tetrazobiphenyl 
C6H5.S02.S.N2.C6H4.CeH4.N2.S.SOj.C8H6.  B.  Aus  Biphenylbisdiazoniumchlorid  (s.  o.)  und 
benzolthiosulfonsaurem  Kalium  (Hpiw.  Bd.  II,  S.  162,  Z.  1  v.  o.)  in  neutraler  wässeriger 
Lösung  (T.,  E.,  J.pr.  [2]  62,  374).  Goldgelbe  Krystallnadeln,  die  binnen  Kurzem  zu 
einem  amorphen  Pulver  werden.  Zersetzt  sich  bei  ca.  129  —  130".  —  Bis-o-toluolthio- 
sulfon-Tetrazobiphenyl  C7H7.S02.S.N2.[C6H4]2.N2.S.S02.C7H7.  Orangegelber  amorpher 
Niederschlag  (T.,  E.).  Zersetzt  sich  gegen  140".  —  Bis-p-toluolthiosulfon-Tetrazo- 
biphenyl  CH3.C6H4.S02.S.N2.[C6H4]2.N2.S.S02.C6H4.CH3.  Goldgelbes  amorphes  Pulver 
(T.,  E.).  Zersetzt  sich  bei  ca.  147".  —  a-Naphtalinsulfonsaures  Tetrazobiphenyl. 
Rothbraune  Nadeln.  Schmelzp. :  115,5—117"  (unter  Zersetzung).  In  feuchtem  Zustande 
nur  bis  70"  haltbar.  Unlöslich  in  Aether  und  Benzin,  fast  unlöslich  in  Chloroform,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Wasser,  löslich  in  Eisessig  (B.;  D.R.P.  81039,  86  367;  Frdl.  IV, 
678,  679).  —  Bis-a-naphtalinsulfon-Tetrazobiphenyl  [C10H7.SO2.N2.CeH4— ]2. 
Gelber  amorpher  Niederschlag  (T.,  E.,  J.  pr.  [2]  62,  380).  Löslich  in  Essigester,  durch 
Petroleuraäther  daraus  fällbar.  —  Bis-j^-naphtalinsulfon-Tetrazobiphenyl  [CJ0H7. 
SO2.N2.CeH4 — ]2.  Gelber  amorpher  Niederschlag.  Löslich  in  Essigester  (T.,  E.).  —  Bis- 
«-naph talin thiosulfon-Tetrazobiphenyl  [CioH7.S02.S.N2.CeH4 — \.  Orangerother 
amorpher  Niederschlag  (T.,  E.,  J.  pr.  [2]  62,  376).  Zersetzt  sich  bei  ca.  125".  —  Bis- 
^-naphtalinthiosulfon-Tetrazobiphenyl  [C10H7.SO2.S.NJ.C6H4 — \.  Gelber  amorpher 
Niederschlag  (T.,  E.,  J.pr.  [2]  62,  375).  Zersetzt  sich  bei  131—133".  —  Tetrazobiphenyl 
giebt  mit  Naphtol(2)-sulfonsäure(l)  und  mit  Naphtol(2)-Trisulfonsäure  bestän- 
dige Salze  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  92169,  93  305;  Frdl.  IV,  684—686). 

-<^         N-N,C1 


3,3'-Diehlor-Tetrazobiphenylehlorid    CjalleNiCli  = 


Ci 


Zer- 


setzung in  wässeriger  Lösung:  Cain,  Nicoli,,  Soc.  81,  1439. 

*4,4'-Tetrazobiphenyldisulfonsäure  (2,2')  C,jH606N4S2  +  2H2O  = 

-CeH8<gQ2>     -1-  2H2O  (Ä  1543).    Darst:    Elbs,  Wohlfahrt,  J.  pr.[2]  66,  572.  — 

>f  adeln. 

3.    *TetraZ0bit0iyl    HO.Na-^        ^-^        ^ •  N^.OH  (S.  i545).     Das  bitolyltetrazo- 

CH3  CH3 

disulfonsaure  Natrium  (s.u.)  liefert  mit  den  Chlorhydraten  von  aromatischen  Aminen  natrium- 
freie, krystallisirte  Verbindungen  —  z.  B.  [— C6H3(CH8)NH.N(S03H).CioH6.NH2]2  (?)  — , 
die  gegen  160"  ohne  zu  schmelzen  sich  zersetzen,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich, 
in  kalten  Alkalien  ohne  Zersetzung  löslich  sind,  keinen  Farbstoffcharakter  besitzen,  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  keinen  Stickstoff  entwickeln,  diazotirbar  sind  und  durch 
Einwirkung  von  Sonnenlicht  oder  durch  längeres  Kochen  mit  Alkohol  in  die  entsprechen- 
den Azofarbstoffc  wie  [— C6H3(CH8).N2.CioHe.NH2]2  übergehen  (Seyewetz,  Biot,  C.  r.  134, 
1068).  —    Tetrazobitolylchlorid.     Zersetzung    in    wässeriger  Lösung:    Cain,   Nicoll, 

Soc.  81,    1439.   -    Bitolyltetrazodisulfonsaures    Natrium    Na08S.N:N.CeH3.CH3 

Na03S.N:N.C8H8.CH8 
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B.  Aus  tetrazotirtem  o-Tolidin  (S.  654)  und  Natriumsulfit;  zur  Erzielung  einer  guten  Aus- 
beute muss  das  Dreifache  der  theoretischen  Menge  an  Natriumsulfit  genommen  werden 
(S.,  Blanc,  C.  r.  133,  38).  Krystalle  (aus  10"/oiger  Natriumsulfitlösung).  Combinirt  sich 
mit  salzsaurem  Aethyl-(5-Naphtylamin  zu  der  Bitolyldishydrazo-/?- Aethylnaphtylamin- 
N,N-Disulfonsäure  (S.  1093).  —  ßisbenzolsulfon-Tetrazobitolyl  [CeHg.Sü^.Nj.CeHg 
(CHg) — \-  -ö-  ^^^  Tetrazobitolylchlorid  durch  benzolsulfinsaures  8alz  (Tröqer,  Ewers, 
J.pr.  [2]  62,  381).  Goldgelber  amorpher  Niederschlag.  —  Bis-p-brombenzolsulfon- 
Tetrazobitolyl  [Br.CeH4.S02.N2.C8H3(CH3)— J^.  Groldgelber  amorpher  Niederschlag. 
Zersetzt  sich  bei  ca.  128»  (T.,  E.).  —  Bis-o-toluolsulfon-Tetrazobitolyl  [C^Hj.SOj. 
N2.C6Hg(CH3)— J2.  Goldgelber  amorpher  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  119*'  (T.,  E.).  — 
Bis-p-toluolsulfon-Tetrazobitolyl  [C7Hj.S02.N2.CeH3(CH3) — \.  Goldgelber  amor- 
pher Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  ca.  128»  (T.,  E.).  —  Bisbenzolthiosulfon-Tetrazo- 
bitolyl  [C6H5.S02.S.N.,.C6H3(CH3)— J2.  B.  Aus  Tetrazobitolylchlorid  und  benzolthio- 
sulfonsaurem  Kalium  (Hptw.  Bd.  II,  S.  162,  Z.  1  v.o.)  (T.,  E.,  J.pr.  [2]  62,  376).  Gelbe 
mikroskopische  Krystallnadeln,  die  schnell  amorph  werden.  Zersetzt  sich  bei  ca.  132*.  — 
Bis-o-toluolthiosulfon-Tetrazobitolyl  [CjHy.SOa.S.Ng.CeHalCHa)— ]2-  Theils  amor- 
pher, theils  krystallinischer  gelber  Niederschlag  (T.,  E.).  —  Bis-p-toluolthiosulfon- 
Tetrazobitolyl  [CH3.C,5H4.802.S.N2.C^H3rCH3)— ].j.  Bald  amorpher,  bald  krystallinischer 
gelber  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  135 — 136»  (T.,  E.).  —  Bis-a-naphtalinsulfon- 
Tetrazobitolyl  [CioH7.S02.Na.C,H3(CH3)— '2.  Goldgelber  amorpher  Niederschlag.  Zer- 
setzt sich  bei  ca.  130»  (T.,  E.).  —  Bis-j?-naphtalinsulfon-Tetrazobitolyl  [CioH^. 
S02.N2.C6H3(CH8)— ]2.  Goldgelber  amorpher  Niederschlag.  Zersetzt  sich  gegen  128»  (T., 
E.).  —  Bis-a-naphtalinthiosulfon-Tetrazobitolyl  [C,oH,.S02.S.N2.CcH3(CH3)— js- 
Amorpher  Niederschlag,  aus  verdünnten  Lösungen  orangeroth,  aus  conc.  orangegelb  und 
harzig.  Zersetzt  sich  bei  108»  (T.,  E.).  —  Bis  -  (?- naphtalinthiosulfon -Tetrazo- 
bitolyl  [C,oH7.S02.S.N2.C6H3(CH3)— ]»•     Zersetzt  sich  bei  112»  (T.,  E.). 


*  Tetrazobitolyldisulfonsäure    Ci4HioOeN4S2    -\-    HgO    = 


-CeH2(CH3)<g^^> 


+  H2O  {S.  1543,  Z.  3  v.u.).  Darst.  o-Tolidindisulfonsäure(6,6')  (S.  655)  wird  in  verdünnter 
Natronlauge  gelöst,  mit  NaN02  und  dann  mit  Salzsäure  versetzt;  Ausbeute  fast  quantitativ 
(Elbs,  Wohlfahrt,  /.  pr.  [2]  66,  565).  —  Giebt  mit  Phenolen  und  Aminen  Disazofarb- 
stoife,  deren  Affinität  zur  ßaumwollfaser  gering  ist. 

3a.  Fluoren-2-Diazoniumhydroxycl  CigHioONa  =  c,3H9.N(:N).OH.  -  Chlorid 

C13H9N2CI.  B.  Durch  Zufügen  von  Natriumnitrit  zu  einer  40»  warmen  Suspension  von 
salzsaurem  2-Aminofluoren  (Hptw.  Bd.  II,  S.  638,  Z.  20  v.  o.)  in  verdünnter  Salzsäure  (Diels, 
B.  34,  1760).  Tiefgelbe  Nadeln  mit  2H2O  aus  Wasser.  Färbt  sich  bei  ca.  116»  bräunlich 
und  zersetzt  sich  bei  119 — 120»  (corr.)  unter  Aufschäumen.  Löslich  in  40  Thln.  Wasser 
von  18».  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt 
mit  HgCL,  HaPtCl^  und  K2Ci'207  sehr  wenig  lösliche,  gelbliche  bezw.  orangefarbene 
Niederschläge.  —  Bromid  und  Jodid.  Weissliche  bezw.  gelbe  Nadeln.  Schwer  löslich 
in  heissem  Wasser. 

D.  *  Derivate  der  Phenole  und  Alkohole  {S.  1544— 1552). 

Die  freien  Diazophenole  (Diazophenol-Anhydride)  sind  nach  Wolpf  (.4,  312,  127) 

N 
sowie  Hantzsch  {B.  35,  889,  891)  als  Chinondiazide,   z.B.  0:CeH4<^",  aufzufassen. 

Ueber  die  Combination  von  Diazophenoläthern  und  deren  Sulfonsäuren  mit  Phenolen 
und  ihren  Sulfonsäuren  vgl.:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.R.P.  12451;  Frdl  I,  361—364. 

I.  *Diazophenol  HO.C6H4.N2.OH  (ä  i544— i55ö). 

1)  *  o-Diazophenol  HO.C6H4.N2.OH  {S.  1544).  —  *flO.CoH4.N2Cl.  Giebt  beim  Er- 
wärmen mit  Aethyl-  oder  Methyl -Alkohol  Phenol  (Cameron,  Am.  20,  233).  —  o-Diazo- 
pheuolschweflige  Säure  s.  Hptw.  Bd.  IV j  S.  1549. 

o-Diazoanisol  CH3.0.CeH4.N2.0H.  Die  wässerige  Lösung  der  o-Anisoldiazoniumsalze 
ist  sehr  beständig;  sie  kann  im  Rohre  auf  über  100»  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zer- 
setzen (Gattermann,  B.  32,  1136).  —  CH80.C6H4.N2,.Cl2J.  Schmelzp.:  84»  (Fröhlich, 
D.R.P.  87  970;  Frdl.TV,  1102).  —  o-Diazoanisolschweflige  Säure  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1549.  —  Benzolthiosulfon-o-Diazoanisol  CH8.O.C8H4.N2.S.SO2.C6H5.  Hellbraune 
Krystalle.     Zersetzt  sich  bei  73»  (Tröqeb,  Ewers,  J.pr.  [2]  62,  420).  —  p-Toluol thio- 
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sulfon-o-Diazoanisol  CHs.O.CeH^.N^.S.SO^.CvHj.  Mikrokrystallinischer  orangegelber 
Niederschlag  Zersetzt  sich  bei  82"  (T.,  E.).  —  «-Naphtalinthiosulfon-o-Diazo- 
anisol  CHs.O.CüH^.Na.S.SO^.CioHj.  Orangegelber  amorpher  Niederschlag.  Zersetzt  sich 
l,ei  95_960  (T.,  E.).  —  /V-Naphtalinthiosulfon-o-Diazoanisol  CH3.0.C,;H4.N2.S. 
SOj.CioHy.     Hellgelbe  Nadeln.     Zersetzt  sich  bei  92»  (T.,  E.). 

2)  *p.Diazopfienol  HO.CeH^.N^.OH  {S.  1545-1546).  -  *CeH4(0H)N,.Cl.  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  Aethyl-  oder  Methyl-Alkohol  mit  oder  ohne  Gegenwart  von  Säuren 
oder  Alkalien  Phenol  (Cämeeon,  Am.  20,  229).  —  Cyanid  HO.CgH^.  Na-CN  s.  Hpttc. 
Bd.  IV,  S.  1546.  —  p-Diazophenolschweflige  Säure  s.  Hptw.  ßd.  IV,  S.  1549. 

'  *Metliyläther,  p-Diazoanisol  CH3.O.C6H4.N2.OH  {S.  1545).  Elektrische  Leitfähig- 
keit der  Lösung  von  p-Anisoldiazoniumhydrat:  Hantzsch,  Engler,  B.  33,  2151.  — 
♦CHg.O.CeH^.Nä.Cl.  Gegen  Wasser  sehr  beständig  (H.,  B.  33,  2517).  —  CH30.C6H,.N2. 
CloJ.  Schmelzp.:  120»  (Fröhlich,  D.R.P.  87970;  Frdl.  IV,  1102).  —  Anisoldiazonium- 
cyanid  CH3.0.CcH4.N(:N).CN  -f  HCN  +  2H2O.  B.  Scheidet  sich  aus  der  mit  Cyan- 
wasserstoff gesättigten  wässerigen  Lösung  nach  Concentration  durch  Ausfrieren  und  Ein- 
dunsten (bei  0—5")  aus  (Eüler,  H.,  B.  34,  4166).  Farblose  würfelähnliche  Krystalle, 
leicht  zersetzlich.  Die  Lösungen  geben  die  Reactionen  der  Diazonium-  und  der  Cyan- 
lonen  und  leiten  ähnlich  wie  KCN. 

*Anisoldiazocyanide   CHsO.CßH^.NrN.CN  {S.  1545,  Z.  13-12  v.u.).     a)   *Syn- 

CH    OCH   N 
derivat         ^'    '   *    *  "    {S.  1545).    B.    Aus  stark  gekühlter  Anisoldiazoniumchloridlösung 

NC.N 
durch  Eintragen  in  wässerig -alkoholische  KCN-Lösung  bei  — 10"  (H.,  B.  33,  2172). 
Orangerothes,  voluminöses  Pulver,  Schmelzp.:  50—51".  Die  alkoholische  Lösung  ist  in- 
tensiv farbig  und  leitet  den  Strom  nur  minimal.  Die  wässerige  Lösung  ist  farblos  und 
leitet  stark  (nach  Hantzsch  infolge  Umlagerung  zum  Diazoniumcyanid  CH3.O.C0H4. 
N(CN):N,  vgl.  oben).  Kuppelt  stark.  Entwickelt  mit  Kupferpulver  stürmisch  Stickstoft'. 
Lagert  sich  beim  Stehen  glatt  zum  anti-Cyanid  (s.  u.)  um. 

CH  O  C  H  N 
b)  *Antiderivat        ^"       ^    *  ••         {S.  1545).    B.    Aus  dem  syn-Cyanid  (s.  0.)  beim 

N.CN 
Stehen    (H.,  B.  33,   2172).      Braunrothe    Nadeln    aus    Ligroin.      Schmelzp.:    121-122". 
Kuppelt  nicht  mit  Naphtol.     Gegen  Kupferpulver  beständig. 

p-Diazoanisolschweflige  Säure  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1549  und  Spl.  Bd.  IV, 
S.1124.  —  Benzolthiosulfon-p-Diazoanisol  CH3.O.C6H4.N2.S.SO2.C6II5.  Hellgelbe 
Blättchen.    Schmelzp.:  70-71".    Zersetzt  sich  bei  73"  (Tröger,  Ewers,  J.  ;jr.  [2]  62,  418). 

—  p-Toluolthiosulfon-p-DiazoanisoI  CH3.O.C8H4.N2.S.SO2.C7H,.  Gelbe  Krystalle. 
Zersetzt  sich  bei  102—103"  (T.,  Ew.).  —  a-Naphtalinthiosulfon-p-Diazoanisol 
CH3.O.C6H4.N2.S.SO2.C10H7.  Hellgelbes  Oel,  das  zu  einer  gelben  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  Zersetzt  sich  bei  100—101"  (T.,  Ew.).  —  j?-Naphtalinthiosulfon-p-Diazo- 
anisol  CH3.O.C6H4.N2.S.SO2.C10H7.  Gelbes  erhärtendes  Oel  und  weisse  Krystalle.  Zer- 
setzt sich  bei  91,5"  (T.,  Ew.). 

CH  OCH   N 
Syn-p-Diazoanisolkalium  ••  ,      B.     Aus  dem  Anisoldiazoniumbromid 

^     ^  KO.N 

und  überschüssiger  conc.  Kalilauge  bei  — 10"  (H.,  B.  33,  2158).  —  Weisse  Blättchen. 
Trocken  ziemlich  baltbar.  In  Wasser  klar  löslich,  aber  nur  in  Gegenwart  von  Kali 
beständig.     Krystallisirt  aus  siedender  Kalilauge.     Kuppelt  momentan  sehr  stark. 

»Aethyläther,  p-Diazophenetol  C2H5. 0.C6H4.N2.OH  (-S.  i545).  —  p-Aethoxy- 
diazobenzolschweflige    Säure   s.   Bptw.   Bd.  IV,  S.  1549  und  Spl.  Bd.  IV,  S.1124. 

—  Benzolthiosulfon-p-Diazophenetol  C2B5.O.C6H4.N2.S.SO2.C6H5.  Orangegelbes 
Krystallpulver.  Zersetzt  sich  bei  81—82"  (T.,  Ew.,  J.  pt:  [2]  62,  423).  —  p-Toluolthio- 
sulfon-p-Diazophenetol  C2H5.0.CeH4.N2-S.S02.C7H7.  Hellgelbe  krystalliniscbe  Masse. 
Zersetzt  sich  bei  116"  (T.,  Ew.).  —  a  -  Naphtalinthiosulfon  -  p -Diazophenetol 
C2H5.0.C6H4.N2.S.S02.C,oH7.  Gelbweisser  krystallinischer  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei 
121—122"  (T.,  Ew.).  —  /9-Naphtalinthiosulfon-p-Diazophenetol  C2H5.0.CeH4  N2. 
S.SO2.C10H7.  Weisser  krystallinischer  Niederschlag.  Wird  beim  Stehen  gelb.  Zersetzt 
sich  bei  108"  (T.,  Ew.). 

3)  m-Diazophenol  HO.C8H4.N2.OH.  m-Phenoldiazonium-  N=N  ^* 
Chlorid  giebt  beim  Erwärmen  mit  Aethyl-  oder  Methyl-Alkohol         m/VA               n^/\  n 
Phenol  (Cameron,  Am.  20,  234).                                                          ^'f^       ^               ^'^       -^ 


3,5-Dichlor-2-Diazophenol    (3,5-Diehlor-o-Benzo-  ^    ^  \    ^ 

chinon-2.Diazid)  C6H,ON2Cl2  =  X  X 

B.    Durch  freiwillige  Umwandlung  von  2,4,6-Trichlorbenzol- 


oder 
Cl  Cl 
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Br 

0 


B.    Durch 


diazoniumhydroxyd  (vgl.  S.  1104),  besonders  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  oder  Natrium- 
bicarbonat  (Orton,  Ckem.  N.  87,  14).  —  Orangefarbene  Prismen  aus  Aether.  Schmilzt 
bei  83—84"  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  87"  zersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in 
allen  Lösungsmitteln,  ausser  Petroleumäther.  Die  heisse  wässerige  Lösung  zersetzt  sich 
schnell  unter  Braunfärbung  und  Trübung.  Löslich  in  conc.  Säuren  zu  farblosen  Flüssig- 
keiten, die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  gelb  werden.  Die  saure  Lösung  lässt  sich  mit 
alkalischer  (?-Naphtollösung  kuppeln.  —  Hydrochlorid  0:C8H.iCl2:N.2.HCl.  Aus  der 
wasserfreien  ätherischen  Lösung  durch  gasförmige  Salzsäure.     Nadeln. 

3-Brom-2-Diazoplienol  CeHgONaBr  = 
Orangefarbene     Nadeln.       Schmelzp.:     103°    (unter     Zersetzung)     (Orton, 
P.  Ch.  S.  Nr.  268). 

♦Dibromdiazophenol  CgHaONaBr.^  =  C8H2Br2<  q2>  (S.  1546-1547). 

c)  *2,6-Dibrom-4-Diazophenol  (Ä  1546—1547).     Methyläther,   2,6- 
Dibrom-4-Diazoanisol  CHsO.CsHjBra.Na.OH. 

CHg.O.CeHjBr^.N 
Syn-Diazodibromanisolkalium  C7HaOoN,Br»K  = 

KO.N 

Eintragen  der  wässerigen  Lösung  von  2,6-Dibromauisoldiazoniumnitrat(4)  in  die  15— 20  fache 
Menge  Kalilauge  (1:1)  unter  Eiskühlung  (Hantzsch,  Pohl,  B.  35,  2969).  —  Ist,  vor  Licht 
und  Feuchtigkeit  geschützt,  längere  Zeit  haltbar.  Weisser  amorpher  Niederschlag.  Sehr 
leicht  löslich.  Liefert  in  wässeriger  Lösung  ein  unbeständiges  Hg-Salz.  Kuppelt  mit 
/?-Naphtol  momentan. 

^  ,  CHs.O.CeHjBrj.N 

Anti-Diazodibromanisolhydrat(4)  C^HaOaNoBro  =  -  .      B. 

Aus  der  gekühlten  Lösung  des  Kaliumsalzes  (s.  u.)  durch  Essigsäure  (H.,  P.,  B.  35,  2970). 
—  Weiss.  Schwer  löslich  in  Wasser  unter  gleichzeitiger  Verwandlung  in  Dibromanisol- 
nitrosamin  (s.  u.).  Kuppelt  mit  alkoholischer  (^-NaphtoUösung  ziemlich  rasch.  Leicht  lös- 
lich in  verdünnten  Alkalien  unter  Bildung  der  anti- Salze.  Langsam  löslich  in  ver- 
dünnten, rasch  in  conc.  Säuren.  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  aus  der  Lösung  wird  durch 
trockenes  Ammoniak  sofort  das  NH4-Salz  gefällt.  Mit  Acetylchloiid  entsteht  das  Dibrom- 
anisoldiazoniumchlorid  sowohl  in  ätherischer  Lösung  als  auch  aus  dem  festen  Hydrat. 
Reagirt  im  festen  Zustande  mit  PCis  explosionsartig,  in  ätherischer  Lösung  unter  Bil- 
dung des  Diazoniumchlorids.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform  unter  Stickstoff- 
entwickelung. —  Kaliumsalz,   anti-Diazodibromanisolkalium   K.C^HgOaNjBrj  = 

CHs.O.CßHjBra.N 

.   B.    Durch  Eintragen  der  wässerigen  Lösung  von  2, 6-Dibromanisol- 

diazoniumnitrat(4)  in  heisse  conc.  Kalilauge  und  darauffolgendes  Erwärmen  (H.,  P.,  B.  35, 
2969).  Nadeln  (aus  wässeriger  KOH-haltiger  Lösung).  Liefert  beim  Ansäuern  weisses 
voluminöses  anti-Diazohydrat  (s  o.).  Wird  aus  wässeriger  Lösung  durch  Hg-Salze  als 
weisses  relativ  beständiges  Hg-Salz  gefällt.     Kuppelt  nur  langsam  mit  j?-Naphtol. 

2,6-Dibromauisolnitrosamin(4)  C7H602NjBrj  =  CHa.O.CgHaBrg.NH.NO.  B. 
Dui-ch  Einleiten  von  CO-j  bei  0°  in  die  wässerige  Lösung  des  anti -Kaliumsalzes  (s.  o.) 
(H.,  P. ,  B.  35,  2971).  —  Gelbe  Flocken.  Indifferent  gegen  alle  Hydroxylreagentien, 
sowohl  im  festen  Zustande,  als  auch  in  Lösung.  Liefert  mit  HCl-Gas  in  ätherischer  Lösung 
ein  Hydrochlorid  in  Form  hellgelber  Nadeln,  welches  mit  Wasser  das  Nilrosamin  zurüek- 
liefert.  Ist  beständig  gegen  verdünnte  Säuren  und  Alkalien.  Conc.  Säuren  lösen  nur  sehr 
schwer  unter  theilweiser  Zersetzung,  conc.  Alkalien  wandeln 
in  Diazokaliumsalz  um.     Kuppelt  mit  j?-Naphtol  langsam. 

e)    3,5-Dibrom-2-Diazophenol      (3,5-Dibrom- 
o-Benzochinon-2-Diazid)  CgHaONaBrj  = 
B.       Aus     2,4,6-Tribrombenzoldiazoniumhydroxyd     (vgl. 
S.  1105)  durch  freiwillige  Umwandlung  in    svässeriger  Lö- 
sung,  besonders  in   Gegenwart  von  Natrium -Acetat  oder 
-Bicarbonat     (0.,    Chem.  N.   87,   15).     —     Orangefarbene 
Prismen.    Explodirt  bei  140".    Sehr  leicht  löslich  in  Chloro- 
form,  Benzol,  Aether  und  Eisessig,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  und 
Petroleum äth er.     Wird  durch  siedendes   Wasser    oder  Alkohol    zersetzt. 
Löst  sich  in  conc.  Säuren  zu  farblosen  Flüssigkeiten,  aus  denen  es  durch 
Wasser  unverändert  gefällt  wird.     Die  Lösung  in  Säuren   lässt  sich  mit 
alkalischer  (5-Naphtollösung  kuppeln. 

2,3,5-Tribrom-4-Diazophenol  CgHONaBrg  = 
Orangefarbene  Krystalle.     Zersetzt  sich  bei  124»  (0.,  P.  Ch.  S.  Nr.  268). 

71' 


N=N 


Br 


N, 


Br 


oder 


:0 


Br. 


Br 


Br 


N:N- 


■Br 


6- 
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*4,6-Dinitro-2-Diazophenol    C^H^O^N^   =   iO,-N),C,R,<^'>  {S.  1547).     Ein- 
wirkung von  Kaliumsulfit:  Hantzsch,  Borghaus,  B.  30,  92.     Ueber  die  Combiuation  mit 
Phenolen  und  Phenolsulfonsäuren  zu  Azofarbstoffen  vgl.:  Gribss,  D.KP. 
3224;  Frdl.  I,  355.  -^JN       , 

3,5-Dibrom-2-Nitro-4-Diazophenol  CßHOaNsBr^  =  /\ 

Gelbe  Platten.     Zersetzt  sich  bei  196«  (Orton,  P.  Ch.  S.  Nr.  268).  Br-^     VBr 

*o-Phenylendiazosulfid  CeH^N^S  =  CeH4<|>N  (S.  1548).     B.        NO^-l^ 
Aus    Anilin-o-Thiosulfonsäure    durch    Diazotb-ung    (Clayton  Anil.  Co.,  Q 


D.R.P.  120504;  Frdl.  VI,  88). 

p.Rhodandiazomumchlorid  NC.S.CßHi.NjCl  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1527  und  Be- 
richtigung dazu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  1108. 

*p-Diazoanisolschweflige  Säure,  p-Methoxybenzoldiazosulfonsäure  C7H8O4N2S 
=  CH8.0.C6H4.N:N.S03H  {S.  1549).  {....  (Altschül,  B.  25,  1844};  Eiedel,  D.R.P. 
70459;  Frdl.  III,  924). 

*p-Aethoxydiazobenzolsehweflige  Säure  C8Hin04N2S  =  C2H6.0.CeH4  N:N.SOaH 
{S.1549).     \....  (Altschul,  ....j;  R.,  D.R.P.  68719;  Frdl.  III,  922J. 

*Diazophenolsulfonsäure  CeHeOsN^S  =  H0.C6H8(S03H).N2.0H  {S.  1549).  a)  * 2 - D 1- 
azophenol-4-Sulfonsäure  {S.1549).  Ueber  die  Combination  mit  Phenolen  (besonders 
j?-Naphtol)  zu  AzofarbstoflFen  vgl.:  Griess,  D.R.P.  3224;  Frdl.  I,  357. 

2-Nitro-6-Diazophenolsulfonsäure(4).  B.  Aus  der  Diazo Verbindung  der  2-Chlor- 
3-Nitranilin-Sulfon8äure(5)  durch  überschüssige  Soda  oder  Natriumacetatat  (Bad.  Anilin- 
u.  Sodaf.,  D.R.P.  141750;  G.  19031,  1324).  —  Giebt  mit  |?-Naphtol  einen  blauvioletten 
Farbstoff,' 

S.1550,  Z.20  v.o.  statt:  „K.C^H^NiSO^''  lies:  „K^.G.H^N^SO^''. 

6.  *Diazonaphtol  [S.  I55i). 

Naphtalindiazooxyd    CioH6<j^>N     und    Nitronaphtalindiazooxyd     s.    Hptiv. 

Bd.  IV,  S.  1541  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  1119. 

4-Brom-l-Diazonaphtol(2)  CoHgONjBr  =  0:CioH5Br:N2.  B.  Aus  2,4-Dibrom- 
naphtalin-1-Diazoniumsulfat  (S.  1119)  in  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
Acetat  (Orton,  P.  Ch.  S.  Nr.  258).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  132—133  0  (y^ter  Zer- 
setzung). 

*Diazonaphtolsulfonsäuren  CioHgOiNaS  =  H03S.CioH5<  q«>  (5.  1551).  Zer- 
setzungsgeschwindigkeit in  wässeriger  Lösung:  Cain,  Nicoll,  Soc.  83,  218,  219.  Ueber 
Verwendung  von  Diazosulfonaphtolsulfonsäuren,  welche  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
bisulfit  auf  die  Diazoverbindungen  der  Aminonaphtolsultbnsäuren  entstehen,  siehe:  Oehler, 
D.R.P.   121226;   C.  I901II,  75. 

Die  Artikel :  „*  [2-Nitro-p-Phenylendiaminazo]-2-K"aphtol-  3, 6-Disulfonsäure  " 
{S.  1551,  Z.  14  v.u.)  und  „*ig"itrobenzol-2,5-Disazo-j^-Naphtoldisulfonsäure(3,6)" 
(5.  1551,  Z.  9  V.  u.)  sind  hier  zu  streichen.     Vgl.  statt  dessen  S.  1045. 

S.1551,  Z.5  v.u.  statt:  „Diazoresorcin"  lies:  „Diazobrenzkatechin". 
8.  *  Derivate  des  Diazoresorcins  (S.i552). 

Anhydro-3-Methoxy-6-Nitro-4-Diazoplieiiol  C7H5O4N2  =  O.CHg 

Zur  Constitution  vgl.:  Meldola,  Eyre,  P.  Ch.  S.  Nr.  238.  B.  Aus 
4,5-Dinitro-2-Aminoanisol  (Spl.  Bd.  II,  8.421,  Z.  28  v.o.)  durch  Ein- 
wirkung von  Nitrit  in  essigsaurer  Lösung  (M.,  Wechsler,  Sog.  77, 
1173;  M.,  E.,  P.  Ch.  S.  Nr.  238).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Schuppen,  die  bei  0 
178"  explodiren.  Aus  Petroleumäther  und  siedendem  Wasser  umkrystalli- 
sirbar.  Liefert  beim  Eintragen  in  alkoholische  Natronlauge  4-Nitro- 
resorcin-l -Methyläther  (Hptw.  Bd.  II,  S.  924).  Ist  gegen  Säuren  ziemlich 
beständig.  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht  4-Nitro-6-Jod- 
resorcin-1-Methyläther. 


•N:N 


NO, 
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9.  *Tetrazobiphenol  CHeO^N«  =  r-C6Hj<^^>l  {S.  1552). 

2)    4rf  4'  -  Tetrazo  -  Biphenol(S,  3').      Tetrazobianisol 


2 

N,.OH 


O.CH3        j, 

Bianisolbisdiazoiumchlorid  C,4H,20.2N4Clj  =  [—06113(0.011,). Na- Cl]g.  B.  In  ein 
Gemisch  von  o-Dianisidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  601)  mit  absolutem  Alkohol  wird  erst  Chlor- 
wasserstoff und  dann  salpetrige  Säure  eingeleitet  (Starke,  J.  pr.  [2]  59,  222).  Gelbliches 
Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Schwärzt  sich  beim 
Erhitzen.  Zersetzung  in  wässeriger  Lösung:  Oain,  Nicoll,  Soc.  81,  1440.  —  Oi4H,202N4 
(HS04)g  =  [— CeH3(O.CH3).N2.S04H]2.  B.  Ein  Gemisch  von  o-Dianisidinsulfat  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  unter  Eiskühlung  mit  salpetriger  Säure  behandelt  und  das 
Product  mit  Alkohol  und  Aether  gefällt  (St.,  J.  pr.  [21  59,  221).  Gelbliches  Pulver. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Verpufft  bei  149".  — 
Tetrazobiauisoldisulfonsaures  Natrium  [  —  C9H3(O.OH3).N2.S03.Na]2  +  SHjO. 
B.  Die  Lösung  von  Bianisolbisdiazoniumchlorid  (s.  o.)  wird  in  Natriumsulfitlöeung  ge- 
gossen (St.).  Gelbe  Nadeln  aus  Wasser.  -  [— 0eH3(,0.0H3).N2.SO3K]2  -f  HgO.  Fällt  aus 
der  Lösung  des  Natriumsalzes  (s.  o.)  bei  Zusatz  von  Ohlorkalium.  Gelbe  haarförmige 
Büschel  (St.). 

9a.  Trirhodandiazoniumrhodanid  (N0S)309Hj.N8.scn  s.  Hptw.  Bd.iv,  s.  1528. 


E.  *Diazoderivate  der  Säuren  (S.  1552—1558). 
I.  *Diazobenzoe8äuren  c,b.^o^^^  =  no.^^.c^B-i.GO^B.  {S.  1552— 1556). 

1)  *  O'Diazobenzoesäure  (S.  1552 — 1553).    Durch  Einwirkung  von  ammoniakalischer 

Kupferoxydullösung  entsteht  als  Hauptproduct  Diphensäure  (Spl.  Bd.  TI,  S.  1092),  während 

die  m-  und  p-Diazobenzoesäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1553,  1554)   bei  dieser  Reaction  Azo- 

benzoesäuren  liefern ;  Kupferwasserstoflf  in  saurer  sowohl  wie  in  ammoniakalischer  Lösung 

wandelt  in  Benzoesäure  um  (Vorländer,  Meyer,  A.  320,  138).     Durch  Behandlung  mit 

SO2  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Kupferpul ver  entsteht  Dithiosalicylsäure 

(Spl.  Bd.  II,  S.  900)  (Henderson,  Am.  21,  208).    —   H020.C8H4.N,2ClaJ.     Bräunlichgelbe 

Blätter.     Schmilzt  bei  108  —  109"  unter  Zersetzung  und  schwacher  Verpuffung  (Fröhlich, 

D.R.P.  87  970;  Frdl  IV,  1102). 

C{0H):N 
*o-Benzazimid,   Oxy-(?-Phentriazin  OjHjONo  =  0eH4<  •   (S.  1553).     B. 

N^^-^N 

Durch  Oxydation  von  Iz-Aminoindazol  (S.  796)  mit  KMn04,  KjCrjO,,  KSO4  oder  W^O^ 
(Bamberger,  v.  Goldberger,  B.  31,  2637;  A.  305,  359).  —  Schmelzp.:  213*'.  Beim  Zu- 
fügen von  a-Naphtylamin  zur  siedenden  Eisessiglösung  tritt  eine  rothe,  nach  dem  Erkalten 
der  Flüssigkeit  roth  violette  Färbung  auf.  Beim  Schmelzen  mit  Resorcin  entsteht  ein  rother 
Farbstoff. 

S.  1553,  Z.  27  v.u.  statt:  „J.  pr.  43''  lies:  „J.  pr.  [2]  43''. 
N-Anilino-Benzazimid,  N-Anilino-(?-Phentriazon  C18HJ0ON4  = 

CO.N.NH.O9H5  „  ^  ,       ^.  .    ,  ,         ,    .  O"  r  U  A        • 

06H4<^        •  .     B.     Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Saure  auf  a,b-o-Aramo- 

benzoylphenylhydrazin  (S.  427j,  neben  sehr  viel  N-l-Phenylisindazolon  (S.  581)  (König, 
Reissert,  B.  32,  783,  792).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  135"  (unter  Zersetzung).  Sehr 
leicht    löslich  in  Aceton,  etwas  schwerer  in  Benzol. 

2)  * m-Diazobenzoesäure  {S.  1553—1554).  —  m-Benzoesäurediazoniumchlorid. 
B.  Aus  dem  Hydrochlorid  der  m-Aminobenzoesäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1256)  durch  Iso- 
amylnitrit  in  etwas  saurer  alkoholischer  Lösung  (Euler,  A.  325,  302).  Gelblichweisse 
Krystalle.  Schmilzt  (vorsichtig  erhitzt)  bei  149—150".  —  m-Diazobenzoesaures  Natrium 
liefert  mit  Glykose  in  alkalischer  Lösung  ein  bräunlichgelbes  alkalilösliches  Product 
(OoNRAD,  v.  Motesiczky,  D.R.P.  110903;  C.  1900  II,  609). 

m-Diazohippursäure  HO.N2.OeH4.OO.NH.OH2.OO2H  s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1188. 

3)  *p-Diazobenzoesäure  {S.  1554).  —  p-Benzoesäurediazoniumchlorid.  B. 
Aus  dem  Hydrochlorid  der  p-Aminobenzoesäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1271)  durch  Isoamyl- 
uitrit  in  etwas  saurer  alkoholischer  Lösung  (Eüler,  A.  325,  302).     Weisse  Nadeln. 
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Derivate  von  Dinitrodiazobenzoesäuren.  Dinitrocyanphenyl-Methylnitr- 
amin  CsH.OßNs  =  (0,N^2''''C6H2(CN)^[N(CH3).N02]^  B.  Durch  Nitriren  von  2,4-Dinitro- 
6  Cyan-!SIethylanilin  (Blanksma,  B.  21,  275).  —  Öchmelzp.:  112  . 

Dinitrocyanphenyl-Aethylnitramin  C^H.OeNs  =  (02N),3'^CeH2(CN)'[N(C,H5).NO,p. 
B.     Analog  der  Methylverbindung  (s.  o.)  (Bl.,  R.  21,  275).  —  Scbmelzp.:  89". 

2.  *  Derivate  der  Säuren  c^HsO^  (S.1556).  /\ß^^ 

2)  Derivat  der  l.Methyl-4-Diazohenzolcarhonsäure(3)  CHg.      CHg^^^^N 
C6H3(CO,H).N4.0H.     Oxy-Methylphentriazin  CgHjONs  = 

S.  807,  Z.  3  V.  u.  \/\/ 


■'6 
S 


N 


*  Derivate  der  Sauren  CgHioO,  {S.  1556). 


S.  1556,  Z.  11  v.o.    In  der  Structurformel  lies:  „C2B4"  statt:  „GH^". 
2)  Derivat  der  l,3-Dimethyl'Benzoesäure(5)  (CH3)2CeH3 
(CO2H).     Dimethyl-Oxyphentriazin  C9H9ONS  =  H  C-'^^-C(OHVN 

s.  S.  813.  '  '' 

4.   *DiaZ0Zimnfltsäure  (S.  1556).      Die   Artikel  *Zimmtdiazo-  \/ 

essigsaure  C„Hio04N2  (Ä  1556,  Z.  18.  v.  u.)  und  *Diäthylester  CH3 

{S.  1556,   Z.  12  V.  u.)  sind  hier  zu  streichen.    Vgl.  dagegen  Hptw. 

Bd.  IV,   S.  892,  Z.  6  v.u.   und  S.  893,  Z 12  v.o.   und  Berichtigungen   da^M   im    Spl. 

Bd.  IV,  S.  596. 

5  a.     Derivat    der    TriphenyieSSigSäure.       Dlazohydrocyan-p-Rosanilinchlorid 
(Cl.N2.CeH4)3C.CN  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1552. 

5b.    Derivat  der  DIphenyi-m-tolyleSSigsäure.      Diazohydrocyanrosanilinchlorid 
(Cl.N2.C6H4)2[Cl.N2.CeH3(CH3)]C.CN  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1552. 

6.  *  Derivate  der  Säuren  C7He03  {S.  1556— 1557). 

*5-Diazosalicylsäure  C7H4O3N2  =  CO.O 

(Ä  1556—1557).     Explodirt    bei    155°   (Aüden,    P.  Gh.  S.    Nr.  215).    —  A 

C6H3(OH)(C02H).N2C].     Fast  farblose  Nadeln.     Zersetzt  sich  gegen  145«,    HO-/    ^ 
explodirt  gegen  155".    Verliert  leicht  HCl.  —  C6H3(0H)(C02K).N2.S03K. 
Gelbe  Platten  aus  Wasser.     Ziemlich  beständig. 


3-Diazosalicylsäure  CjH^OjNj  =  H04C.C8H3<9>N.     B.     Durch 


\/ 


•N:N 


Diazotiren  der  3-Aminosalicylsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  896)  mittels  NaNOj  in  Eisessig  (Zahn, 
J.  pr.  [2]  61,  533).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Aceton.     Zersetzt  sich  bei  155". 

7a.  Derivat  der  «-Phenyl-3-Oxyzimmtsäure  c,6Hi203  =  H0.C6H4.CH:C(CeH5).C02H. 

a-Phenyl-e-Diazo-3-Methoxyzimmtsäure  CgHi^O^Nsj  =  (HO.N2)(CH3.0)C8H3.CH: 
C(CeH5).C02H.  B.  Das  Sulfat  entsteht  durch  Eintropfen  einer  mit  Nitrit  versetzten 
alkalischen  Lösung  der  a-Phenyl-6-Amino-3-Methoxyzimmtsäure  in  verdünnte  Schwefel- 
säure und  mehrstündiges  Schütteln  der  Flüssigkeit  (Pschorr,  Seidel,  B.  34,  4001).  — 
C18H13O8N2.SO4H.  Gelbliche  Prismen  (aus  verdünnter  Schwefelsäure).  Verpufft  bei  140" 
bis  150".     Sehr  beständig. 

7b.  Derivat  der  3,4-Dioxybenzoesäure  C7H8O4  =  (HO)2C9H3.c02H. 

3-Metlioxy.4-Oxybenzoesäure-5-Diazoniumehlorid  C8H,04N2C1  =  C6H2(C02H)* 
(0.CH3)\0H)*(N2.C1)%  B.  5-Aminovanillinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1030)  wird  in  der  zehn- 
fachen Menge  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  bei  0"  diazotirt  (Vogl,  M.  20,  394).  — 
Krystallnadeln. 

7c.   Derivat  der  /5-IVIethyl-o,p-Dioxyzimmtsäure  C,oH.„04  = 

(H0)2C8H3.C(CH8):CH.C02H. 

^-Methylumbelliferon-3-Diazoanhydrid  C.oHßO.sNa  = 
B     Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  eine  ins  Dunkle  gestellte 
salzsaure  Lösung  von  3-Amino-|?-Methylumbelliferon  (Spl.  Bd.  II,  S.  1041) 
(v.  Pechmann,  Obermiller,  B.  34,  668).  —  Gelbrotlie  Nadeln  oder  Prismen. 
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Verpufft,  rasch  erhitzt,  bei  173—175"  (manchmal  schon  bei  135 — 136").  Im  Dunkeln  aus 
Wasser  umkrystallisirbar.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Eisessig  und  conc. 
Säuren.  Lösung  in  Wasser  rothgelb,  in  Säuren  gelb.  Die  Lösung  in  50"/oiger  Schwefel- 
säure zersetzt  sich  am  Licht  rasch  unter  Abscheidung  rother  Flocken.  Durch  Erwärmen 
mit  Kupferpulver  liefert  sie  j?-Methylumbelliferon  (Spl.  Bd.  II,  S.  1040).  Aus  der  Lösung 
in  conc.  Salzsäure  krystallisiren  gelbe  bis  gelbbraune  Prismen  des  (?-Metbylumbelli- 
feron-3-Diazoniumchlorids  (nO)(CH3)C9H30.2.N(iN).Cl  aus,  die  sich  beim  Erhitzen 
zersetzen,  ohne  zu  schmelzen.  Die  rothen  alkalisehen  Lösungen  des  Diazoanhydrids  geben 
mit  Resorcin  und  /?-Methylumbelliferon  rothe,  mit  R-Salz  blaue  Kuppelungsproducte. 
SnCla  reducirt  das  Diazoanhydrid  zu  einem  Hydrazin.  SOj  und  Sulfite  werden  addirt. 
Mit  Pikrinsäure  liefert  das  bei  175"  verpuffende  Diazoanhydrid  kurze  rothe,  bei  176—180" 
verpuffende  Prismen;  aus  dem  bei  135"  verpuffenden  Diazoanhydrid  entstehen  rothe 
Nädelchen  vom  Verpuffungspunkt  160—165". 

l?-Methylumbelliferon-3-Diazosulfonsäure  CioHaOeN^S  =  (CH3)(OH)C9H30.,.N2. 
SOgH.  —  Kalium  salz  K.CioH.OgNaS  +  2H20(?).  B.  Aus  (9-Methylumbelliferon-3-Diazo- 
anhydrid  (s.  o.)  und  Kaliumsulfit  (v.  P.,  0.,  B.  34,  670).    Mikroskopische  rothe  Nädelchen. 

8a.  Derivat  der  «-Phenyl-m,p-Dioxyzimmtsäure  CigHi^O,  =  (HO)5.C6H3.ch:C 

(CeH,).C02H. 

a-Phenyl-2-Diazo-3-Oxy-4-Metlioxyzimmtsäure   CieHi^OgNj  <=  CgH^CNiN.OH) 

(OH)(O.CH3).CH:C(C6H5).C02H  bezw.  N<q>C6H2(O.CH3).CH:C(C6H5).C02H   +  H,0. 

B.  Durch  Diazotiren  von  a-Phenyl-2-Amino-3-Oxy-4-Methoxyzimmtsäure  in  schwefelsaurer 
Lösung;  Ausbeute:  ca.  50  "/„  der  Theorie  (Pschore,  Vogtheer,  ä  35,  4413).  —  Rothe 
Nadeln  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich,  langsam  erwärmt,  bei  ca.  110",  rasch  erhitzt  eist  bei 
150".     Geht  durch  Verkochen  in  4-Oxy-3-Methoxyphenanthrencarbonsäure(9)  über. 

9  a.  Derivat  der  Gallussäure  c^HeOg  =  (H0)3C6H2.C0aH. 

C6H(OH)2(C02.C2H5).N 
Diazogallussäureäthylester  CgHgOgNj  =^  •  •• .    B.    Aus  Amino- 

galhissäureäthylester  durch  salpetrige  Säure  (Power,  Shedden,  Sog.  81,  77).  —  Röthlich- 
braune  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure)  mit  1  Mol.  H.^0,  die  bei  182"  unter  plötz- 
licher Zersetzung  schmelzen;  orangegelbe  Nadeln  aus  heissem  Wasser.  Fast  unlöslich  in 
kaltem,  löslich  in  heissem  Wasser.  Die  gelbe  Lösung  färbt  sich  mit  FeCla  dunkelpurpur- 
braun.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Einschmelzrohre  auf  220"  wird  der  Stickstoff 
völlig  eliminirt  unter  Bildung  von  Gallussäureäthylester  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1921). 

9  b,  Derivat  der  5-Oxyisophtalsäure  CsHgOg  =  HO.CeH3(CO.,H)2. 

5-Oxy-6-Diazo-2,4-Dinitroisophtalonitril  C6(OH)(N2.0H)(N02)2(CN)2  s.  Spl 
Bd.  II,  S.  382. 

9c.   Derivat  der  a-p-Oxyphenyi-m,p-Dioxyzlmmtsäure  C1BH12O6  =  (H0),C6H3. 

CH:C(CeH,.0H).C02H. 

«,p-Methoxyphenyl-(3-Oxy-2-Diazoanhydrid)-4-Methoxyzimmtsäure  C17H14O6N2 

=  N<Q>CeH2(O.CH3).CH:C(C02H).C6H,.O.CH3.     B.     Durch  Diazotiren   von  «-p-Meth- 

oxyphenyl-2-Amino-3-Oxy-4-Methoxyzimmtsäure  (Pschorr,  Seydel,  Stöhrer,  B.  35,  4408). 
—  Scharlachrothe  Prismen  (aus  50  Thln.  Alkohol).  Verpufft  bei  145".  Schwer  löslich. 
Liefert  beim  Verkochen  4-Oxy-3,6-Dimethoxyphenanthrencarbonsäure(9). 

F.   *Diazoderivate  der  Aldehyde,  Ketone,  Chinone  und  Basen. 

(&  1558.) 

Vor  I.   Derivate  des  Benzaldehyds. 

Nitrodiazobenzaldoximchloride  Cl.Ng.C6H3(N02).CH:N.OH  .f.  Nitrosomethyl- 
Nitrodiazobenzolchloride,  Hptw.  Bd.  III,  S.  51,  Z.  11  v.  u.,  und  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  1531, 
Z.  15  V.  u. 

N-N 
Diazobenzaldehydsulfonsäureanhydrid  C7H4Ü4N8S  =  HOC.C6H3<^q  >0.     B. 

Durch  Diazotiren  von  m-Aminobenzaldehyd-p-Sulfonsäure  (E.  u.  H.  Erdmann,  D.R.P.  64  736; 
Frdl.  III,  157).  —  Hellgelbe  kleine  Prismen.     Sehr  wenig  löslich. 
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N 

Vor  I.  DIazoacetophenon  C8H5.co.ch<"  s.  Hptw.  Bd.  iii,  s.  130. 

I,    *Derivate   des   BenZOphenOnS  (5.  755S).      p-Dlazobenzophenon  CeHj.CO.CeH^. 

N2.0H. 

CeH5.C0.CeH,.N 
Benzophenon-anti-p-Diazohydrat    C13H10O2N2    =  '-Lt  r  v  '      ^• 

N.OH 
Durch  Ansäuern  des  Kaliumsalzes  (s.  u.)  mit  Essigsäure  (Hantzsch,  Pohl,  B.  35,  2971).  — 
Weisser  Niederschlag.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser  unter 
raschem  Uebergang  in  das  Nitrosamin  (s.  u ).  Giebt  in  ätherischer  Lösung  sowie  in 
festem  Zustande  mit  NHj  ein  NH4-Salz.  Reagirt  energisch  mit  Phosphorchloriden,  Phenyl- 
isocyanat,  Acetylchlorid  und  trockener  Salzsäure.  Von  wässerigen  Säuren  wird  es  langsam 
zu  Diazoniumsalz,  von  sehr  verdünnten  Alkalien  sofort  zu  anti-Diazotat  gelöst.  —  Kalium- 
salz C6Hg.CO.CeH4.N:N.OK.  B.  Durch  Eintragen  von  wässerigem  Benzophenou-p-Di- 
azoniumnitrat  (aus  p-Aminobenzophenon)  in  conc.  Kalilauge  (1:1)  unter  Kühlung  (H.,  P., 
B.  35,  2971).     Liefert  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  Benzophenonantidiazohydrat. 

Benzophenon-p-Nitrosamin  CisHioOpNj  =  C8H5.CO.C8H4.NH.NO  B.  Durch 
Einleiten  von  CO2  in  die  gut  gekühlte  wässerige  Lösung  des  Kalium-anti-Diazotats  (s.  o.) 
(H.,  P.,  B.  35,  2972).  Gelb  gefärbt.  Sehr  zersetzlich.  Löst  sich  in  conc.  Säuren  nur  nach 
längerer  Einwirkung  zu  Diazoniumsalz,  in  conc.  Alkalien  zu  anti-Diazotat.  Kuppelt  mit 
(9-Naphtol  langsam,  —  Hydrochlorid.  Beim  Einleiten  von  HCl- Gas  in  die  ätherische 
Lösung  des  Nitrosamins.     Hellgelber,  schon  durch  Wasser  zersetzlicher  Niederschlag. 

*Bis-2,2'-Diazobenzophenonsulfat  C,3H,o09N4S2  =  CO(C6H4.N2.HS04)j  (S.  1558). 
Darst.  aus  Diaminobenzophenon  und  Aethylnitrit  s.:  Heyl,  J.  pr.  [2]  59,  445. 


la.  Fluorenon-2-Diazoniumhydroxyd  c,3H80aN,  =  /       y — /      NN(iN).OH. 

—  Chlorid  CisHyONaCl.  B.  Durch  Diazotiren  von  2-Aminofluorenon  (Diels,  B.  34, 
1766).  Goldglänzende,  recht  beständige  Nädelchen.  Zersetzt  sich  bei  128**.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

ib.  Derivate  des  Benzoylacetons  CeHj.co.CHj.co.CHs. 

Anhydrid  des  Diazo- Benzoylacetons  CjoHgOaNj  =  ^' ..'     ' ..       ß     ^yg 

CgHs.CO .  C N 

Isonitroso-Benzoylaceton  durch  Reduction  mittels  amalgamirter  Zinkfeile  in  schwefelsaurer 
Lösung  und  darauffolgende  Diazotirung  mittels  NaNOj-Lösung  (Wolff,  A.  325,  137).  — 
Fast  weisse  Tafeln  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  65—66**.  Leichtlöslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  conc.  Salzsäure,  unlöslich  in  kalter  Natronlauge.  Eeducirt 
FEHLiNo'sche  Lösung  in  der  Wärme  und  färbt  heisse,  verdünnte  alkoholische  Lösung  von 
a-Naphtolnatrium  tief  blau.  Zersetzt  sich,  auch  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  in  eine  amorphe 
Verbiudung  und  Methylbenzylketon  (?).  Wird  durch  kochendes  Wasser  zersetzt  unter 
Stickstoffentwickelung  und  Bildung  von  Methylbenzylketon.  Beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge entstehen  Essigsäure,  Benzoesäure  und  harzige  Producte.  Wird  in  verdünnter  alko- 
holischer Lösung  von  NajSOg,  Kaliumacetat  oder  HgS  kaum  angegriffen.  Liefert  beim 
Einleiten  von  H^S  in  die  mit  Eis  abgekühlte,  mit  verdünnter  Ammoniumhydrosulfid- 
lösung  versetzte  alkoholische  Lösung  neben  Methylbenzoylthiobiazol  auch  Phenylaceto- 
thiobiazol  (s.  u.)  (W.,  A.  325,  170).  Indifferent  gegen  Jod.  Liefert  bei  Einwirkung  von 
sehr  verdünnter  Natronlauge,  von  Phenolsalzen  oder  besser  noch  Ammoniak  DIazoaceto- 
phenon (vgl.  oben).  Spaltet  sich  beim  Erwärmen  mit  KCN  in  alkoholisch-wässeriger 
Lösung  in  Essigsäure  und  das  Kaliumsalz  des  Acetophenonazocyanids. 

CH  r"  's  N 
Methylbenzoylthiobiazol  CioHgONaS  =  ^  »•..•''..     (o(jer    Phenylaeetothio- 

CgHj.CO.C — N 
^.       ,        CßHj.C.S.N 
biazol  ^^   COC— N ''^"     ^'     ^^'^^^  Phenylacetothiobiazol  (S.  1129)   beim  Einleiten  von 

HjS  (unter  Abschluss  der  Luft)  in  eine  mit  verdünnter  Ammouiumhydrosulfidlösung  ver- 
setzte, mit  Eis  gekühlte  Lösung  von  Benzoylacetondiazoanhydrid  (s.  o.)  in  öO^/oigem 
Alkohol.  Das  ölige  Reactionsproduct  wird  mit  Aether  aufgenommen  und  mit  kalt  ge- 
»f  ^l^^fu  ^^erschüssiger  HgCla-Lösung  geschüttelt,  wobei  sich  die  Doppelverbindung  des 
Methylbenzoylthiobiazols  abscheidet;  diese  wird  in  Wasser  suspendirt  und  mit  H„S  zerlegt 
(WoLFF,  A.  325,  171).  —  Weisse  Blätter  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  43".    Langsam  flüchtig 
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mit  Wasserdampf.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Drucke.  Sehr 
leicht  löslich  in  Aether  und  lauwarmem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser.  Färbt  sich  im 
zerstreuten  Tageslichte  erst  gelb,  dann  roth.  Sehr  beständig  gegen  kochende  Säuren  und 
kalte  Natronlauge.  Leicht  zersetzlich  durch  heisse  Natronlauge  in  heisser  alkoholischer 
Lösung.  Entwickelt  in  salzsaurer  Lösung  mit  Zinn  H^S  und  giebt  mit  conc.  Salpeter- 
säure bei  Gegenwart  von  conc.  Schwefelsäure  ein  gut  krystallisirendes  (Nitro?-) Derivat 
(Schmelzp.:  112").  —  CioHgONiS.HgCIg.  Farblose  lichtempfindliche  Nadeln  (aus  heissem 
Alkohol).     Schmelzp.:  129 — 130".     Dissociirt  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Semicarbazone  CuHnONgS.  B.  Aus  Methylbenzoylthiobiazol  (s.  o.)  und  salz- 
saurera  Semicarbazid  in  kalter  oder  warmer  verdünnter,  alkoholischer  Lösung  (W., 
A.  325,  173). 

a-Semicarbazon.  Weisse  lichtempfindliche  Prismen  (aus  siedendem  Alkohol). 
Schmelzp.:  217"  (Grasentwickelung).     Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

(^-Semicarbazon.  Nädelchen  (aus  wenig  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  149 — 150". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  conc.  Salzsäure.  Wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Alkohol  nicht  in  das  a-Semicarbazon  (s.  o.)  umgewandelt. 

p    TT         P     Q     'N' 

Phenylaeetothiobiazol  CioHgONaS  =  l^^  ;;       ;;   (oder  Methylbenzoylthio- 

CH3.UÜ.  ü — N 

OTT   P  S  N 
biazol  ^"••'  '••  ?).      B.      Neben    Methylbenzoylthiobiazol  (S.  1128)    bei    der    Ein- 

CßHs.CO.C-N 
Wirkung  von  Schwefelammonium  auf  das  Diazoanhydrid  des  Benzoylacetons  (W.,  A.  325, 
174).  _  Weisse  Blätter  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  70".  Etwas  schwerer  löslich 
als  das  Isomere.  Verhält  sich  gegen  Säuren  und  Natronlauge  wie  das  isomere  Methyl- 
benzoylthiobiazol. Verbindet  sich  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  nicht  mit  HgClg. 
Semicarbazon  CuHnONsS.  B.  Beim  Erwärmen  gleicher  Theile  Phenylacetyl- 
thiobiazol  (s.  0.)  und  salzsauren  Semicarbazids  in  verdünntem  Alkohol  (W.,  A.  325,  174). 
—  Weisse  Nadeln  (aus  viel  heissem  Alkohol).  Schmelzp. :  207 "  (Gasentwickelung).  Schwer 
löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser,  ziemlich  leicht  in  warmem  Chloroform,  leicht  in 
conc.  Salzsäure. 

2.  *Diazoderivate  des  Anthrachinons  {S.i558).    Vgl.  dazu:  Wac&er,  5.35,  3920. 

l-Diazoanthrachinonsulfonsäure(2j-Anliydrid  yr         xr 


B.     Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  1-Hydroxyl- 


•00 


•CO. 


•  SO, 


aminoanthrachinonsulfonsäure(2)    (Wacker,    B.    35,    668,    2597). 

Durch  Diazotirung  von  l-Aminoanthrachinonsulfonsäure(2)   (W.). 

—    Hellgelbes    Pulver.     Verpufft    bei    142".     Reagirt    mit    NHg       \y^'^^'\/ 

unter  Bildung  von    l-Aminoanthrachinonsulfonsäure(2).     Primäre 

Amine  erzeugen  Diazoaminoverbinduugen,    die  beim   Verkochen  ebenfalls  Aminoanthra- 

chinonsulfonsäure  liefern.     Die   mit  secundären  Aminen   entstehenden   Diazoaminoverbin- 

dungen   liefern   dagegen   bei  der  Zersetzung  Oxyanthrachinonsulfonsäure.     Mit  Hydroxyl- 

amin  entsteht  Diazoanthrachinonsulfonsäurehydroxylamid  (S.  1141).    Mit  Hydrazin  entsteht 

ein  Kuppelungsproduct,  das  beim   Verkochen   mit  Schwefelsäure  l-Amino-4-Oxyanthra- 

chinonsulfonsäure(2)  liefert. 


2  a.  Diazocampher  CoHj^oNj  s.  Hptw.  Bd.  iii,  s.  495,  z.  5  v. 


u. 


2  b.  Derivate  des  Thiazols  C3H3NS. 

piTT O 

Diazothiazolhydrat    ••  •  s.   Eptiv.   Bd.  IV,   S.  504   und  Berichtigung 

OH.N:C.N:N.OH 

daxu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  317. 

2c.  Derivat  des  Methylthiazols  CiHßNS. 

O  IT  O  0  O S 

Diazornethylthiazolcarbonsäureester     '^    ^"    "^    ';;       •  und  Umwandlungs- 

0H8.C.N:0.N:N.0H 

producte   s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  541. 

2d.  Derivat  des  Indols  CgH^N. 

p-DiazonitrosGOxindolchlorid    Cl.N2.CeH3<^[J|~>CO,   s.  Hptw.  Bd.  II,  S.  1321. 
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2e.  Derivat  des  Carbazols  C.AN. 

3-Diazocarbazol  HN<Ci2H7.N2.0H.  Verwendung  zur  Herstellung  photographischer 
Copieen:  Ruff,  Stein,  B.  34,  1668.  Das  salzsaure  Salz  bildet  mit  den  Chloriden  zwei- 
werthiger  Metalle  beständige  Doppelsalze  von  hoher  Lichtempfindlichkeit  (R.,  St.,  B.  34, 
1680).  —  CijHgNsCl.ZnCla.  Krystalle.  Löslich  in  warmem  Wasser.  —  CijHaNaCl.HgCla. 
Niederschlag.     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 

Carbazoldiazosulfonsäure  C12H9O3N3S  =  HNiCiüH^.NtN.SOaH.  Man  erhält  das 
Natriumsalz  aus  einer  neutralen  Lösung  des  Diazocarbazols  mit  überschüssiger  und  mit 
Natriumcarbonat  gesättigter  Natriumsulfitlösung,  zunächst  in  einer  labilen  isomeren  Form, 
die  durch  Aufkochen  in  die  stabile  umgelagert  wird  (R.,  St.,  B.  34,  1681).  —  NH4. 
CiaHgOaNgS.  Aus  der  Lösung  des  Natriumsalzes  durch  Sättigen  mit  Ammouiumsulfat. 
Gelber  Niederschlag.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser.  —  Na.CijHgOsNgS.  Gelber 
Niederschlag.  Löslich  in  heissem  Wasser.  In  Gegenwart  von  Naphtolalkali  ausserordent- 
lich lichtempfindlich  und  geeignet  zur  Herstellung  photographischer  Copieen. 

2 f.  Derivat  des  Pyrithiazins  C3H4N2S. 

Phenyl-Diazopyrithiazinon  C9H8O2N4S  =  OC<2^«^g>C.N2.0H.      B.     Durch 

Zufügen  von  Natriumnitrit  zur  gekühlten  salzsauren  Lösung  des  Phenyl-Aminopyrithia- 
zinons  (S.  756)  (Haeries,  Klamt,  B.  33,  1158).  —  Krystallinische  Masse.  Färbt  sich 
an  der  Luft  violett,  schwärzt  sich  bei  75"  und  zersetzt  sich  bei  130°.  Leicht  löslich  in 
kaltem  Alkohol  mit  violetter  Farbe,  unlöslich  in  Aether. 

3.  *  Derivate  des  IVIethylpyrazols  c^HeN^  {S.  1558). 

l-Phenyl-3-Methyl-5-Pyrazolon-4-p-Azobenzoldiazoniumehlorid  CieHigONgCl 
=  (C6H6)N2CsHO(CH3).N:N.C6H4.N2Cl.  B.  Durch  Diazotiren  von  4-p-Anilinazo-l-Phenyl- 
8-Methylpyrazolon(5)  (S.  1079)  in  salzsaurer  Lösung  und  Aussalzen  der  Flüssigkeit  (BOlow, 
B.  33,  197).  —  Orangegelbe  Krystallaggregate  (aus  Salzwasser  von  40°).  Sehr  leicht 
löslich  in  reinem  Wasser.  Die  orangerothe  Flüssigkeit  färbt  sich  beim  Eingiessen  in  eis- 
kalte Soda-  oder  Natriumacetat-Lösung  blau. 

3a.  Derivat  des  Pyrimidins  C4H4N2. 

N:C(OH).C.N=N.OH  ^^   ^         o^     r     o    io^n 

Diazoisonitrosomethyluracil      ^  *   ^,  "  ^„  ^^  ^„  *•  B^ptw.  Bd.  1,  ü.  iöod. 

HO.C :  N C.CH :  N.OH 

/^•C.Nä.OH 
3b.    DiaZOindaZOl  C7H6ON4  =  |\  -     B.     Durch    Diazotirung    von    Amino- 

.      ..N.NH 

indazol  bei  Gegenwart  von  genau  abgemessenen  Salzsäuremengen  [bei  Verwendung  eines 
Ueberschusses  entsteht  salzsaures  Indazoltriazolen  (s.  u.),  bei  zu  wenig  Säure  Diazoamino- 
indazol  (S.  1140)]  (Bamberger,  v.  Goldbeeger,  A.  305,  351).  —  Bräunlichgelber  Nieder- 
schlag. Zersetzt  sich  bei  127  —  128".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser. 
Ist  in  verdünnter  Natronlauge  allmählich  mit  brauner  Farbe  löslich.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  entsteht  Indazoltriazolen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Na-Entwickelung  ein 
Phenol  (?).     Kochende  Salzsäure  liefert  Iz-3-Chlorindazol. 

C N 

Indazoltriazolen   C7H4N4  =  C8H4<^  i-\    ••     (nach   Bambeeger)     bezw.    Indiazon- 

■^. 

diazid  CeH4<;       •      N    nach  Hantzsch  {B.  35,  892).     B.     Durch  Erwärmen  von  diazo- 

N:N 
tirtem  Aminoindazol  mit  Kaliumacetatlösung  (B.,  B.  32,  1779).  —  Hellgoldgelbe,  glänzende, 
platte  Nadeln.  Schmelzp.:  105,5—106°.  Sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  heissem  Alkohol  und 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Ligroin.  Theilweise  unzersetzt 
flüchtig  mit  Wasserdampf.  Liefert  mit  aromatischen  Phenolen  und  Aminen  Azofarbstoffe. 
Wird  von  Kalilauge  zersetzt  unter  Abscheidung  chamoisgelber  Flocken.  Verdünnte  Mineral- 
säuren lösen  unter  Salzbildung.  Durch  Erwärmen  mit  Alkohol  entsteht  Indazol;  ebenso 
wirkt  Wasser  nach  längerem  Kochen.  Conc.  Salzsäure  oder  JodwasserstofFsäure  wirken 
unter  Bildung  von  Chlor-  bezw.  Jodindazol  ein.  Siedende  Bromwasserstoflr'säure  liefert  ein 
Gemisch  von  Indazol,  Bz-Bromindazol,  Bz-Dibromindazol,  Pentabromdiindazol,  Iz-Brom- 
indazol(?),  einem  sauren  und  basischen,  bei  118  — 119"  schmelzenden  Körpers  und  einer 
stark  sauren  Substanz  vom  Schmelzp.:  213".  —  C7H4N4.HCI.    Gelbliche  Nadeln.    Schmelz- 
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punkt:  201,5°  (unter  Aufschäumen).  —  (C,H4N4.HCl)2PtCl4.  Weissgelber  krystallinischer 
Niederschlag;  enthält  wahrscheinlich  Krystallwasser.  Schwärzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne 
bis  300"  zu  schmelzen.  —  C7H4N4.HgC]2.  Nädelchen.  Schmelzp.:  170  —  171»  (unter  Zer- 
setzung). Wenig  löslich  in  Wasser.  —  C7H4N4.AgN03.   Nädelchen.   Explodirt  bei  210— 211". 

3c.  Derivat  des  Methylindazols  CgHgN^. 

^   .C — N 


HaC 
Methylindazoltriazolen  C8HeN4  = 


|\    II  •     B.     Durch   Diazotiren    von 

N.N.N 


5-Methyl-3-Aminoindazol  (S.  797)  (Bamberoer,  B.  32,  1796).  —  Gelbe  rechtwinkelige  Platten 
aus  Ligroin;  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  105,5—106,5°.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

3d.  Diazo-Dimethyllndazol  C9H10ON4  =  H  c^^-CN  .oh 

B.  Aus  Amino-Dimethylindazol(S.  801)  durch  Diazotirung  bei  Gegen-  *  lS>NH 

wart  von  nicht  zu  viel  Mineralsäure  (Bamberoer,  A.  305,  327).  —  l        -N 

Gelber  schleimiger  Niederschlag.    Färbt  sich  beim  Trocknen  braun.  \/ 

Zersetz!    sich   bei  130".     Schwer  löslich  in  Wasser,   massig  löslich  qjj 

in    Alkohol.     Kuppelt    in    alkoholischer    Lösung    oder    in   Wasser  ^ 

suspendirt- mit  alkalischem  «-Naphtol  zu  einem  rothen  Farbstoff  unter  intermediärer  Blau- 
färbung. Wenn  es  vorher  durch  Salzsäure,  Natronlauge  oder  heisses  Wasser  in  Lösung 
gebracht  war,  erfolgt  sofortige  Rothfärbung.  Durch  Lösung  in  Salzsäure  entsteht  salz- 
saures Dimethylindazoltriazolen  (s.  u.);  beim  Kochen  der  Lösung  entweicht  Nj,  und  es 
bildet  sich  3-Chlor-5,7-Dimethylindazol  (S.  592). 

Dimethylindazoltriazolen  C9H8N4  =  tt  p    /\  p ^ 

B.    Durch  Diazotiren  von  Amino-Dimethylindazol  (S.  801)  (B.,  B.  32,        "s^Y  \~|| 

1794).  —  Goldgelbe  lichtempfindliche  Nadeln  aus  Ligroin.    Schmilzt  ISI  NT  lir 

bei  80— 81",  zersetzt  sich  oberhalb  120".  Verpuflft  bei  raschem  Erhitzen.  s^^-JN.IN.JN 

Ziemlich   leicht  löslich  in  heissem  Ligroin   und  Wasser,  sonst  sehr  Att 

leicht  löslich.    Aus  der  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  fällt  HaPtClg  * 

Nädelchen,   AgNOg   einen  schwer  löslichen  gelblichen  Niederschlag, 

HgClj  glänzende,  gruppenweis  angeordnete  Nädelchen  (aus  Wasser)  und  Aetzalkalien 
violettschwarze,  grünschimmernde  Flocken. 

5.  *Aminodiazophenylosotriazol  CgHaONß  {S.1558). 

Aeetylderivat  s.  Hptiv.  Bd.  IV,  S.  1315,  Z.  16  v.  0. 

N:C.N=N 

6.  *Diazotriazolcarbonsäure  C3HO2N5  +  h,o  =         >N  |  -f  h^o  (ä  1558). 

HN.C.CO.O 
Liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Oxytriazolcarbonsäure  (S.  764)  (Manchot, 
B.  31,  2445). 

6a.  Diazo-Triazobenzol  s.  Eptw.  iv,  s.  1528. 

N 

6b.   Diazo-Triazobenzoesäure  HO.N2.CeH3(C02H).N<"    s.  Hptw.  Bd. iv,  s.  1556. 

s.1558,  z.  16 v.u.  statt:  „Diazochinald'manhydrid"  lies-.  „Diazooxychinaldin- 
anhydrid". 

XII.  *Diazoaminoderivate  (s.  i558-i584). 

Nomenclatur.  Nach  Hantzsch  (ß.  33,  2558)  sind  die  Diazoaminokörper  als  „Azo- 
amide"  zu  benennen,  z.  B.:  CgHs.NcN.NH.CeHs:  Benzolazoanilid ;  (C6H5.N:N)2NH:  Bis- 
benzolazoamid. 

B.    Man  zersetzt  die  aus  Diazobenzolimid  (S.  786)  und  Alkylmagnesiumhaloideu  ent- 

N 
stehenden    Producte    mit    Wasser:     C6H5.N<--  -j- Hlg.Mg.R  =  C6H5.N(Mg.Hlg).N:N.R; 

C6H5.N(Mg.Hlg).N:N.R  -|-  H^O  =  C6H,.NH.N:N.R  -f  Mg.HIg.OH  (Dimroth,  B.  36,  909). 
Die  auf  diesem    Wege  erhältlichen   fettaro inatischen   Diaxoarninoverbindungen    sind    sehr 
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reactionsfähig;  im  chemischen,  nicht  aber  im  physikalischen  und  physiologischen  Verhalten, 
ähneln  sie  dem  Diazomethan  (Spl.  Bd.  I,  8.  843).  t^.       , 

Bei  der  Darstellung  reinaromatiseher  Dia&oaminoverbindungen  (aus  Diazokörpern  und 
Aminen)  entstehen  unter  gewissen  Bedingungen  durch  Combination  von  R.N2.OH  mit  R^NHj 
Substanzen,  welche  nfit  den  normalen  Einwirkungsproducten  gleiche  Zusammensetzung 
und  gleiches  chemisches  Verhalten  zeigen,  aber  niedriger  schmelzen;  es  lässt  sich  daraus 
eine  Andeutung  dafür  entnehmen,  dass  vielleicht  doch  die  beiden  Verbindungen 
R'N-NNH.R  und  Ri.NH.N:N.R  gesondert  existenzfähig  sind  (Hantzsch,  F.  M.  Peekin, 
B.  30,  1394-,   vgl.  dazu  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1559,  Z.  1—24  v.  0). 

Bei  der  Combination  von  R'.N^.OH  mit  R.NHj  entsteht  zuweilen  neben  dem  nor- 
malen Product  R'.NgH.R  auch  das  Product  R^NgH.R';  es  rührt  dies  daher,  dass  vor  der 
Combination  die  Reaction:  Ri.N^Cl  +  R.NH^  =  R'.NHs  +  R.N^Cl   eintritt  (vgl.  H.,   P., 

B.  30,  1412). 

Beim  Kuppeln  von  Diazoniumverbindungen  mit  aromatischen  Aminen  in  wässerig- 
essigsaurer oder  neutraler  Lösung  entsteht  nur  dann  die  Diazoaminoverbindung  allein, 
wenn  das  Amin  Anilin  oder  p-substituirtes  Anilin  ist;  in  allen  anderen  Fällen  entsteht 
nebenher  Aminoazo Verbindung,  die  bei  Verwendung  von  m-Toluidin  Hauptproduct  wird. 
Substituenten  in  o- Stellung  begünstigen  die  Bildung  von  Diazoaminoverbindungen. 
Wasserstoff ionen  in  der  Lösung  begünstigen  bei  Aminen,  die  Neigung  zur  Bildung  von 
Aminoazoverbindungen  haben,  diese  Tendenz;  daher  entstehen  dann  die  Diazoamino- 
verbindungen am  reichlichsten  in  Pyridinlösung  (Mehner,  J.  pr.  [2]  65,  469). 

lieber    die    Grenzen    der    Bildung    von    Diazoaminoverbindungen:    v.  Niementowski, 

C.  1902  II,  937. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Diazostickstoffs  in  Diazoaminoverbindungen 
s.  Mehnek,  J.  pr.  [2]  63,  304. 

A.  ^Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  C„H<,n_6  {S.  1560-1573). 
I.  *Diazoaminobenzol,  Benzolazoanilid  c,2H„N3  =  CeHs.NiN.NH.CcHs  (S.  1560 

bis  1568).  B.  Durch  Zutropfen  von  6  g  Diazobenzolimid  (S.  786)  zu  einer  eisgekühlten 
Lösung  von  10  g  Brombenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  30)  -f  1,2  g  Mg  in  10  g  Aelher  und  Zer- 
legen der  sich  abscheidenden  Doppelverbindung  (rothgelbe,  an  der  Luft  verwitternde 
Krystalle),  mit  Eiswasser  und  Salmiak;  Ausbeute:  71 7o  der  Theorie  (Dimroth,  £.36, 
910).  —  Bei  der  Einwirkung  von  überschüssiger  alkoholischer  HgCla- Lösung  auf  Diazo- 
aminobenzol  findet  partielle  Umlagerung  zu  p-Aminoazobenzol  (S.  1010)  statt  (Hantzsch, 
Peekin,  B.  30,  1414).  Geschwindigkeit  der  Umlagerung  unter  dem  Einfluss  verschiedener 
Säuren:  Goldschmidt,  Salcher,  Ph.  Ch.  29,  93.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  in 
alkoholisch  -  alkalischer  Lösung  entsteht,  neben  Benzol,  Anilin  und  Phenylhydrazin,  auch 
etwas  Phenyldiimid  C6H5.N:NH  (s.u.)  (Vaübel,  B.  33,  1711).  Diazoaminobenzol  reagirt 
auf  eine  ätherische  CgHjMgJ- Lösung  oder  eine  ätherische  CaH^J-Lösung  bei  Gegenwart 
von  Mg  unter  Entwickelung  von  Aethan  und  Bildung  der  Verbindung  CgHj.N :  N.N(MgJ).C6H5 
(s,  u.)  (Meuniee,  G.  r.  136,  759).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  150°  entstehen  Diphenyl- 
amin,  o-  und  p-Aminobiphenyl  (Spl.  Bd.  II,  S.  349)  (Hirsch,  D.R.P.  62  309;  Frdl.  III,  36). 
—  Hydrochlorid.  Durch  Einwirkung  von  HCl-Gas  auf  eine  DiazoaminobenzoUösung 
(Benzol).  Weisse,  in  Benzol  unlösliche,  wenig  beständige  Verbindung.  Zersetzt  sich  an 
feuchter  Luft  langsam  in  Phenol  und  Anilinchlorhydrat  (M.,  G.  r.  13l,  51). 

Verbindung  C6HB.N:N.N(MgJ).C9H(;.  B.  Entsteht  neben  Aethan  durch  Einwirkung 
von  Diazoaminobenzol  auf  eine  ätherische  CgHjMgJ-Lösung  oder  eine  ätherische  CaH^J- 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Mg  (M.,  Cr.  136,  759).  Braungelbe  Krystalle.  Löslich  in 
Aether.  Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  unter  Rückbildung  von  Diazoaminobenzol  zer- 
setzt. —  Cuprosalz  Cuji[N(C6H6).N:N.C8H(i]2.  B.  Durch  Erhitzen  einer  Diazoamino- 
benzoUösung (Benzol)  mit  CugO  auf  dem  Wasserbade  oder  durch  Einwirkung  einer 
ammoniakalischen  Kupferchlorürlösung  auf  eine  siedende  alkoholische  Diazoaminobenzol- 
lösung  (M.,  G.  r.  131,  50).  Beim  Schütteln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Diazoamino- 
benzol mit  Kupferpulver  (M.,  Rigot,  Bl.  [3]  23,  103).  Kleine,  gelb  bis  orangeroth  gefärbte 
Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Ligroin;  löslich  in  Benzol.  Zersetzt  sich 
gegen  270".  Wird  durch  kalte  Schwefelsäure  explosionsartig  unter  Feuererscheinung 
zersetzt.  HjS  fällt  aus  der  Lösung  in  Benzol  CuaS  aus.  —  Cu2(Ci2H,oN3)2.2HCl.  Wird 
in  reinem  Zustand  erhalten  durch  Einwirkung  von  Benzylcblorid  auf  eine  Diazoamino- 
benzoUösung (Benzol)  bei  Gegenwart  von  Kupferpulver.  Beständige,  mikroskopische,  hell- 
gelbe Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  Benzol,  Aether  und  Chloroform.  Zersetzt  sich  gegen 
180**,  ohne  zu  schmelzen.    Wird  durch  heisse  Alkalilauge  in  Alkalichlorid  und  das  Cupro- 
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salz  gespalten.  —  Cuprisalz  Cu[N(CeH5).N:N.C,5H6]2.  B.  Durch  Behandeln  einer  absolut- 
alkoholischen Lösung  von  trockenein  Cuprinitrat  mit  einer  schwach  alkalischen,  alko- 
holischen DiazoaminobenzoUösung  [M.,  C.  r.  131,  52).  Grünlich  schwarze  Nadeln.  Unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Benzol.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  170". 
Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  Benzollösung  wird  ohne  StickstofFentwickelung 
ein  gelber  Niederschlag  gefällt.  —  *CaH6.N:N.N(Ag)C6H5.  B.  Durch  Einwirkung  von 
Silbernitrit  auf  freies  Anilin  oder  —  rascher  und  reichlicher  —  auf  Anilinsalze  in  wässeriger 
neutraler  Lösung  (v.  Niementowski,  v.  Roszkowskf,  Ph.  Ch.  22,  150,  155). 

Phenyldiimld  CaHgNa  =  C6H6-N:NH  (?).  B.  Durch  längeres  Kochen  einer  alkoho- 
lisch alkalischen  Lösung  von  Diazoaminobenzol  mit  Zinkstaub,  neben  Anilin,  Benzol, 
Phenylhydrazin  und  harzigen  Producten  (V.,  B.  33,  1711).  —  Gelbliches  Oel.  Kp:  162—164  0. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Reducirt 
FEHLiNo'sche  Lösung  nicht.  Luftbeständig.  Nicht  explosiv.  Riecht  stark  nach  Bitter- 
mandelöl. Besitzt  basischen  und  etwas  stärker  sauren  Charakter.  Aus  saurer  Lösung 
durch  Wasserdampf  leicht  abzutreiben.     Starkes  Krampfgift. 

Oxim  des  Benzoyldiazoaminobenzols  CaH5.N:N.N(C8H5).C(:N.0H).C6Hg  (?)  s.  Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1582,  Z.  14  v.  u. 

*  Dichlordiazoaminobenzol  CiaHaNsCIa  =  ClC8H4.Ng.NH.CeH4Cl  [S.  1561). 
c)  2,2'- Dichlorderivat.  Goldgelbe  Spiesse,  die  bei  80°  erweichen  und  bei  90" 
schmelzen.    Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Solventien  (v.  Niementowski,  G.  1902  II,  938). 

*p-Bromdiazoammol3enzol  Ci^HioNgBr  =  CeHs.NcN.NH.CßH^Br  {S.  1562).  Wird 
durch  Benzolsulfinsäure  glatt  in  p-Bromanilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  141)  und  Benzoldiazosulfon 
gespalten-,  das  letztere  addirt  sodann  noch  1  Mol.  Benzolsulfinsäure  zu  einem  farblosen 
Additionsproduct  (S.  1103)  (Hantzsch,  B.  31,  641). 

*Nitrodiazoaminobenzol  Ci2Hio02N4=C,,H5.N3H.C6H4.N02  (S.1563).  b)*m-Nitro- 
derivat  (5.  1563).     Schmelzp.:  129"  (Hantzsch,  Perkin,  B.  30,  1410). 

c)  *p-Nitroderivat  (5.  1563).  Wird  durch  Benzolsulfinsäure  fast  glatt  in  p-Nitranilin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  148)  und  Benzoldiazosulfon  (vgl.  S.  1103)  gespalten;  nebenher  entstehen 
Spuren  von  Anilin  (H.,  B.  31,  641). 

*4-Nitrodiazobenzolphenylhydrazid,  p - Nitrodiphenylbuzylen  CiaHjiOjNg  = 
N02.CeH4.N:N.N(C^HB).NH2  {S.  1563,  Z.  26  v.  it.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter 
StickstofFentwickelung  Phenylhydrazin  und  Nitrobenzol  (Wohl,  Schiff,  B.  33,  2754). 

Ueber  Diazoaminobenzol-pp'-Disulfonsäure  Ci,HnOeN3S2  =  H03S.CcH4.N:N.NH. 
C,,H4.S0sH  vgl.:  Vaubel,  Z.  Ang.  1900,  762;  Meunier,"  Rigot,  BL  [3]  23,  105. 

Diazomethananilid  (Diazobenzolmethylamid?)  C7H9N3  =  CeHä.NH.NtN.CHg 
bezw.  CaHj.NrN.NH.CHs.  B.  Durch  Zersetzung  der  aus  Diazobenzolimid  (S.  786)  und 
Methylmagnesiumjodid  in  Aether  erhältlichen  Doppelverbindung  mit  Wasser  und  Salmiak 
(Dimroth,  B.  36,  911).  —  Farblose  Prismen  (aus  wenig  Petroleumäther).  Schmelzp.: 
37 — 37,50.  Unzersetzt  sublimirbar.  Verpufli'c  beim  Ueberhitzen.  Sehr  leicht  löslich,  ausser 
in  Ligroin.  Spaltet  mit  Wasser  oder  Säuren  -/g  seines  Stickstoffgehaltes  ab  unter  Bildung 
von  Anilin  und  Methylalkohol  bezw.  Säuremethylester. 

Bisbenzolazo-Trimethylen-äthylendiamin  CuHgoNg  = 

CoH5.N:N,N<nH'^irCH*^^"^'^'^«^5'  ^'  Aus  Diazobenzol  und  Trimethylenäthylen- 
diamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  630)  in  alkalischer  Lösung  (Esch,  Makckwald,  ä  33,  761).  — 
Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Ligroin).     Schmelzp.:  118". 

Bis-p-bromdiazobenzol-p-Bromanilin  (CaH4Br.N:N)aN.C,,,H4Br  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1521  und  Berichtigung  daxu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  1105. 

3.  *  Diazoaminotoluol  c,4Hi5N3  =  CH3.CeH4.N8H.CeH4.CH3  (S.  1568-1573). 

1)   *o -Diazoaminotoluol ,    2,2'- Diniethyldiazoaminobenzol 

\-N:N.NH-<^        N    {S.  1568).    Dinitro-Bismethylamino- Diazoaminotoluol 

CHj  H3C 

CH^.NH  NH.CHs 


CieHiAN,^  02N-/         \.N:N.NH-<(^~~\-N02.    B.  Aus  2-Amino-4-MethylamiDo- 

CHg  CH3 
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5  -  Nitrotoluol  (S.  398)  durch  Isoamylnitrit  und  Salzsäure  in  Pyridinlosung  (Pinnow,  J.  pr. 
[2]  62,  510).  —  Gelbe,  Krystallpyridin  haltende  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
3Cif,Hi904N7  +  2C6H6N.  Verwittert  an  der  Luft.  Schmelzp.:  267,5»  (unter  Zersetzung). 
In  den  meisten  Mitteln,  ausser  siedendem  Pyridin  und  Nitrobenzol,  fast  unlöslich.  Re- 
duction  mit  Ziiikstaub  und  wässerigem  Chlorcalcium  liefert  2, 5-Diamino-4-Dimethylamino- 
toluol  (S.  779). 

o-Diazoaminotoluol-p-Disulfamid.  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1568,  Z.  6  v.  u. 

2)  *m-Diazoaminotoluol  (CW^fC^B.^.^^m.G^W^iGE^fiS.löeS).  B.  Aus  salpeter- 
saurcm  ra-Diazofoluol  (S.  1112)  und  m-Toluidiu,  am  besten  in  kalter  Pyridinlosung 
(Mehner,  J.  pr.  [2]  65,  444).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Petroleumäther.  Schmelzp.:  50 — 52". 
In  organischen  Mitteln  leicht  löslich. 

3)  *p-Diazoaminotoluol  (CH3)*C6H4.N3'H.CeH4(CH3)*  (8.1568).  Lässt  sich  nicht 
in  alkoholischer  Lösung,  wohl  aber  beim  Behandeln  mit  salxsaurem  p-Toluidin  in  ge- 
schmolxenem  p-Toluidin  xur  entsprechenden  Aminoaxoverbindung  (p-Toluolazo-p-Toluidin, 
ö.  1020)  umlagern  (Nölting,  Witt,  B.  17,  78). 

Verbindung  mit  Benzoesäure  C14H16N3.C7H6O2.  Gelbe  Nadeln  (aus  Aether) 
(IIaller,  Gdyot,  C.  r.  116,  355). 

Verbindung  mit  m-Nitrobenzoesäure.     Gelbe  Nadeln  (H.,  G.). 

/N(CeH4.CH3) 
*Aziminoditolylamin    C14H13N3  =  CH3.C6H3/    >N  (8.1569).     Fernere  Än- 

\n 

gaben  über  diese   Verbindung  s.  8pl.  Bd.  IV,  8.  795,  Z.  1 — 2  v.  0. 

3a)  ni-o-Diazoatnfnotoluol  (2,  S'-Diniethyldiazoaniinohenzol)  (CH3)^CeH4. 
N3*H.C6H4(CH3)^  B.  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  m-Diazotoluol  (S.  1112)  auf 
o-Toluidin  (Mehner,  J.  pr.  [2]  65,  446).  —  Reingelbe  Krystalle  (aus  wenig  Ligroi'n). 
Schmelzp.:  74".  In  Ligroin  leicht  löslich.  Ist  in  reinem  Zustand  auch  am  Licht 
beständig. 

Carbanilsäurederivat,  a-Phenyl-b-m-Tolyl-b-o-Toluolazo-HarnstofF  CjiHjqON^ 
=  (CH3)='C6H4.N'(CO.NH.C6H5).N:N^C6H4(CH3)^  B.  Aus  m-o-Diazoaminotoluol  durch 
Phenylisocyanat  in  Aether  (M.,  J.  pr.[2]6b,  446).  —  Farblose  Kryställchen.  Schmelz- 
punkt: 114—116"  (118  —  119").  Liefert  mit  siedendem  verdünnten  Alkohol  ab-Phenyl- 
m-Tolylharnstoff  (Spl.  Bd.  II,  S.  261,  Z.  2  v.  u.). 

3  b)  o-p-Diazoaminotoluol  (2,4'-Dimetfiyldiazoaminobenzol)  (CHa)*.C6H4. 
N3iH.C6H4(CH3)*.  B.  Durch  Einwirkung  von  o-Diazotoluol  (S.  1111)  auf  p-Toluidin  bei 
Gegenwart  von  Natriumacetat  in  geringer  Menge;  reichlicher  aus  p-Diazotoluol  (S.  1112) 
und  o-Toluidin  durch  Natriumacetat  (Mehner,  J.  pr.  [2]  65,  432).  —  Hellgelbe  Nadeln 
aus  Ligroin.     Schmelzp.:  119—120".     In  Ligroin  ziemlich  leicht  löslich. 

Carbanilsäurederivat,  a-Phenyl-b-p-Tolyl-b-o-Toluolazo-HarnstofF  C21H20ON4 
=  (CH3)*C6H,.N'(C0.NH.C6ll5).N:Ni.CeH4(CH3)l  B.  Aus  o-p-üiazoaminotoluol  und  Phe- 
nylisocyanat in  Aether  (M.,  J.  pr.  [2]  65,  439).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  117—118" 
(unter  Zersetzung).  Liefert  mit  siedendem  verdünnten  Alkohol  o-Kresol  und  Phenyl- 
p  -Tolylharnstoff. 

3c)  ni-p-Diazoaminotoluol  (3,4'-Dimethyldiazoaminobenzol)  (CH3)8C6H4. 
N3*H.C6H4(CH3)*.  B.  Aus  diazotirtem  m-Toluidin  durch  p-Toluidinchlorhydrat  und 
Natriumbicarbonat  in  quantitativer  Ausbeute  (Mehner,  J.  pr.  [2]  65,  424).  In  geringer 
Menge  neben  der  entsprechenden  Aminoazoverbindung  aus  p-Toluoldiazoniumchlorid 
(S.  1112)  und  m-Toluidin;  die  Menge  der  Diazoaminovt^rbindung  steigt  aber,  wenn  die 
Reaction  in  Pyridin  vorgenommen  wird  (M.).  —  Schwefelgelbe  Nadeln  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  96  —  97".  Bildet  mit  p-Toluolazo- m-Toluidin  Mischkrystalle  vom  Schmelz- 
punkt 91—92". 

Carbanilsäurederivat,  a-Phenyl-b-m-Tolyl-b-p-Toluolazo-Harnstoff  C»,H»„0N4 
=  (CH3)^CeH4.NHC0.NH.C6H6)N:N>.C,H4(CH3)*.  B.  Aus  m-p-Diazoaminotoluol  und 
Phenylisocyanat  in  Aether  (M.,  J.  jor.  [2]65,  425).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  115" 
(unter  Zersetzung).  In  Aether  ziemlich  schwer  löslich.  Ist  in  trockenem  Zustande  beständig. 
Liefert,  mit  verdünntem  Alkohol  gekocht,  ausschliesslich  Phenyl-m-Tolylharnstoff. 

9H3 

Acetaminotoluolazo-Diäthylamin  /        \ .  N :  N.N(CjH5)2  s.  Eptw.  Bd.  I V,  S.  1532, 


Z.  8  V.  0. 


NH.CO.CH 


8 
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Bis-p-Diazotoluolamid  (CHs.CgH^.NrNXNH  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1531  und  Spl. 
Bd.  IV,  S.  1113. 

Bia-p-Diazotoluol-p-Toluid  (CH3.CeH4.N:N)jN.C6H4.CH3  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1531. 

Nitrobenzoldiazoamino -o-Toluol  CaHiaO^N^  =  0.3N.CcH4.N3»H.CßH4(CH3)-. 
a)  o-Nitroderivat.  B.  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  o-Nifrodiazobenzol  (S.  1106) 
auf  o-Toluidinsalz  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Mehner,  J.  pr.  [2]  65,  467).  —  Gelbe 
Nadeln  aus  Alkohol      Schmelzp.:  134  —  135". 

b)  m-Nitrodeivat.  B.  Aus  salzsaurem  m-Nitrodiazobenzol  (S.  1106)  und  o-Toluidin- 
salz  durch  Natriumacetat-,  durch  Lösen  in  Benzol  und  Fällen  mit  Petroleumäther  wird  die 
Hauptmenge  der  zugleich  entstehenden  Aminoazoverbindung  entfernt;  der  Eindampfunga- 
rückstand  der  Mutterlaugen  wird  mechanisch  getrennt  (M.,  J.  pr.  [2]  65,  465).  —  Gelbe 
Nädelchen  (aus  viel  Ligroin).    Schmelzp.:  110 — 111".    Zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur. 

c)  p-Nitroderivat.  B.  Aus  p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  (S.  1107)  und  o-Toluidin 
(M.,  J.  pr.  [2]  65,  462).  —  Dimorph:  bei  raschem  Abkühlen  der  Lösungen  braungelbe 
Kryställchen  vom  Schmelzp.:  135";  bei  längerem  Verweilen  des  Niederschlages  unter 
der  Flüssigkeit  rothe  Nadeln  vom  Schmelzp.:  138 — 141",  Letztere  Modification  ist  be- 
ständiger und  weniger  löslich. 

Benzoldiazoamino-m-Toluol  CigHigNs  =  C6H5,N3H.CeH4.CH3.  B.  Aus  diazo- 
tirtem  m-Toluidin,  Anilinchlorhydrat  und  Natriumbicarbonat;  auch  aus  Beuzoldiazonium- 
chlorid  und  m-Toluidin,  besonders  in  kalter  Pyridinlösung  (M.,  J.  pr.  [2]  65,  403).  — 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).     Schmelzp.:  86". 

Carbanilsäurederivat,  a-b-Diphenyl-m-Toluolazo-Harnstoflf  C20H18ON4  =  CgHg. 
N(CO.NH.C6H5).N:N.C7H7.  B.  Aus  Benzoldiazoamino-m-Toluol  (s.  o.)  durch  Phenyliso- 
cyanat  in  Aether  (M.,  J.  pr.  [2]  65,  405).  —  Farblose  Nadeln.  Schmelzp.:  116"  (unter 
Verpuffung).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Wird  durch  siedenden  ver- 
dünnten Alkohol  gespalten  und  liefert  dabei  nur  Diphenylharnstoff. 

Nitrobenzoldiazoamino-m-Toluol     C13H12O4N4    =    O2N.C6H4.  Ns^H-CeHjCHg)''. 

a)  o-Nitroderivat.  B.  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  o-Nitrobenzoldiazonium- 
chlorid  (S.  1106)  auf  m-Toluidin  in  Gegenwart  von  Natriumacetat.  Entsteht  in  Pyridin- 
lösung  fast  ausschliesslich  (M.,  J.  pr.  [2]  65,  461).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt: 113—115". 

b)  m-Nitroderivat.  B.  Aus  festem  m-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  (S.  1106)  und 
m-Toluidiu  in  Pyridin  (M.,  J.  pr.  [2]  65,  460).  —  Warzenförmige  Aggregate  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  89—92". 

c)  p-Nitroderivat.  B.  Aus  festem  p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  (S.  1107)  und 
m-Toluidin  in  Pyridinlösung  (M.,  J.  pr.  [2]  65,  459).  —  Orangegelbe  Nadeln  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  138".     Leicht  löslich  in  Ligroin. 

*Benzoldiazoamino-p-toluol  C13H13N3  =  C6H5.N:N.NH.C6H4.CH3  =  CeHg.NH. 
N:N.C6H4.CH3  {S.  1569 — 1570).  B.  Durch  Uebergiessen  von  Bis-p-diazotoluol-Diphenyl- 
tetrazon  (S.  1144)  mit  Aether  (Wohl,  Schiff,  B.  33,  2752).  —  Reagirt  gegen  Benzolsulfin- 
säure  tautomer  und  liefert  bei  der  Spaltung  neben  Anilin  auch  p-Toluidin  (Hantzsch, 
B.  31,  642). 

*Nitrobenzoldiazoamino-p-Toluol  C13H12O2N4  =  O2N.C8H4.N3H.CeH4.CH3  {S.1571). 

b)  *p-Nitroderivat  («b'.  1571).  Dimorph:  feine  goldgelbe  Nadeln  aus  Alkohol  durch 
Wasser;  derbe,  glänzende  granatähnliche  Krystalle  aus  Aether  oder  heissem  absolutem 
Alkohol.  Schmelzp.:  158,5 — 161,5".  Die  gelbe  Modification  ist  die  unbeständigere,  tritt 
bei  raschen  Abscheidungen  zuerst  auf  und  geht  in  Berührung  mit  Lösungsmitteln  in  die 
rothe  über  (Mehner,  /.  pr.  [2]  65,  449). 

c)  o-Nitroderivat.  B.  Aus  diazotirtem  o-Nitranilin,  p-Toluidinsalz  und  Natrium- 
acetat (M.,  J.  pr.  [2]  65,  455).  —  Goldgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  112,5". 
Wird  erst  durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure  zersetzt. 

p-Nitrodiazobenzolbenzylamid  Ci3H,202N4  =  N02.CeH4.N:N.NH.CH2.C6Hj.  B. 
Durch  Oxydation  von  p-Nitrodiazobenzolbenzylhydrazid  (S.  1143)  mit  KMn04,  neben  einer 
bei  168"  schmelzenden  Verbindung,  oder  aus  p-Nitrodiazobenzol  (S.  1107)  und  Benzylamin 
in  essigsaurer  Lösung  (Wohl,  Schiff,  B.  33,  2757).  —  Gelbe  Blättchen  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  99". 

B.  *  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnH2„_8  (S.  1574). 
2.  *  Derivate  des  Tetrahydronaphtalins  C10H12  (S.1574). 

3)  Derivate  des  ar-Tetrahydro-ß-naphtylamins.    ar-Diazoaminotetrahydro- 
j^-naphtalin  Ca^HasNa  ==  CioHn.Na.NH.CioH,!.    B.    Beim  Hinzufügen  von  Natriumacetat 
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zur  salzsauren  Lösung  von  diazotirtem  ar-Tetrahydro-/?-naphtylamin  und  ar -Tetrahydro- 
(?-Naphtylamin  selbst  (Smith,  Soc.  81,  905).  —  Bernsteinfarbene  Prismen  aus  Ligroin. 
Schmelzp.:  104*'.     Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

p-Brombenzoldiazoamino-ar-Tetrahydro-j9-napli talin  deHigNsBr  =  C6H4Br. 
Nj.NH.CioH,!.     Primelgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  134"  (Smith,  Soe.  81,  905). 

]S"itrobenzoldiazoaraino-ar-Tetrahydro-(9-naphtalin  CieHieOgN^  =  NO2.C8H4.N2. 
NH.CioH„.  a)  o-Nitro Verbindung,  ß.  Aus  0  Nitrobenzoldiazoniunichlorid  (S.  1106) 
und  ar-Tetrahydro-j?-naphtylamin  in  verdünnter  Essigsäure  (S.,  Soc.  81,  904).  —  Gelbe 
Platten  (aus  Alkohol  +  Toluol).     Schmelzp.:  134". 

b)  p-Nitroverbindung.  B.  Beim  Hinzufügen  von  Natriumacetat  zu  einer  Lösung 
von  p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  (S.  1107)  und  ar-Tetrahydro-(3-naphtylaminchlorhydrat 
(S.,  Soc.  81,  904).  —  Chocoladenbraune  Prismen  (aus  Alkohol  +  Toluol).  Schmelzp.:  179" 
(unter  heftiger  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  schwer 
in  Ligroin.  —  Mit  alkoholischer  Natronlauge  entsteht  eine  tief  purpurrothe  Lösung  des 
Natriumderivates. 

p-Toluoldiazoamino-ar-Tetraliydro-(5'-naphtalin  CiyHigNg  ==  CHg . CgH^ . N3H. 
CioHij.  B.  Aus  p-Toluoldiazoniumchlorid  (S.  1112)  und  ar-Tetrahydro-(?-naphtylamin 
oder  aus  diazotirtem  ar-Tetrahydro-/?-naphtylamin  und  p-Toluidin  (S.,  Soc.  81,  902). 
—  Strohfarbene  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Toluol).  Schmelzp.:  107".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Petroleumäther.  Bei  Zersetzung  mit  kalter 
Salzsäure  entstehen  zwei  primäre  Amine  (p-Toluidin  und  ar -Tetrahydro  -  j?-naphtylamin) 
und  zwei  Diazoniumsalze  (p-Toluoldiazoniumchlorid  und  ar-Tetrahydro-(^-naphtalin- 
diazoniumchlorid). 

C.  *  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CnHjn.u  u.  s.  w.  {1574—1575). 
I.  *  Derivate  des  Naphtalins  G^^Yi^iS.  1574— 1575). 

S.  1574,  Z.  25  V.  u.  staU:  ,,A.  182''  lies:  „A.  183'. 
2-Diazoamino-l-Chlornaphtalin  CaoHigNsCla  =  CloHeCl.Na.NH.CjoHeCl.  B.  Durch 
Vereinigung  einer  Eisessiglösung  von  l-Chlor-2-Naphtylamin  (1  Mol.)  mit  einer  salzsauren 
Lösung  von  l-Chlornaphtalin-2-l)iazoniumchlorid  (1  Mol.)  (vgl.  S.  1119)  und  Hinzufügen  von 
Natriumacetat  (Morgan,  Soc.  81,  98;  vgl.  auch  Soc.  81,  1381).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus 
Chloroform  und  Benzol).  Schmelzp.:  152".  Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  alko- 
holischer Kalilauge  mit  orangerotherFarbe.  Färbt  sich  am  Licht  chocoladenfarbig.  Beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  erfolgt  Zersetzung  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Bildung 
von  l-Chlor-2-Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  330)  sowie  von  harzigen  Producten. 
S.  1574,  Z.  19  V.  u.  füge  hinzu:  „Schmehp.:  205—210"". 

ITitrobenzol-2-Diazoamino-l-Chlornaphtalin  CigHuO^N^Cl  =  NOa.CgH^.Na.NH. 
CioHßCl.  a)  o-Nitroverbindung.  B.  Aus  l-Chlor-2-Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  330) 
und  o-Nitrobenzoldiazoniumchlorid  (S.  1106)  in  Eisessig  (Morgan,  Soc.  81,  1380).  —  Hell- 
gelbe Blättchen  aus  Benzol.  Zersetzt  sich,  rasch  erhitzt,  bei  202 — 204".  Schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  in  alkoholischer  Natronlauge  mit  purpurrother  Farbe. 

b)  m- Nitroverbindung.  Gelblichbraune  Prismen  aus  Benzol.  Zersetzt  sich,  rasch 
erhitzt,  bei  142",  langsam  bei  137"  (M.,  Soc.  81,  1380). 

c)  p-Nitroverbindung.  B.  Aus  p-Nitrodiazobenzol  (S.  1107)  und  1-Chlor- 
2 - Naphtylamin  (Spl.  Bd.  II,  S.  330)  oder  aus  diazotirtem  l-Chlor-2-Naphtylamin  und 
p-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  143)  (M.,  Soc.  81,  99).  —  Bräunlichgelbe  Blättchen  aus 
Benzol.  Schmelzp.:  197—198"  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich 
in  Benzol.  Ist  ziemlich  löslich  in  Chloroform,  zersetzt  sich  aber  zum  Theil  beim 
Kochen  der  Lösung.  Löst  sich  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  dunkelpurpurrother 
Färbung. 

Aethylderivat  des  p-Nitrobenzol-2-Diazoamino-l-Chlornaplitalins  CigHijOjNiCl 
=  N02.CeH4.N2.N(C2H5).CioH6Cl.  B.  Beim  Kochen  der  Lösung  des  p-Nitrobenzol- 
2-Üiazoamino-l-Chlornaphtalins  (s.  o)  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  Aethyljodid  (M., 
Soe.  81,  99).  —  Orangegelbe  Prismen  aus  Benzol.     Schmelzp.:  193—194. 

j3-Naphtalindiazoamino-ar.Tetrahydro-j?-naphtalin  C20H19N3  =  C10H7.N2.NH. 
CioHn.  Durch  Hinzufügen  einer  diazotirteu  Lösung  von  (?- Naphtylamin  zu  einer  Lösung 
von  ar-Tetrahydro-(?-Naphtylamin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  588)  in  verdünnter  Salzsäure  und  Be- 
handeln der  Mischung  mit  Natriumacetat  (Smith,  Soc.  81,  906).  —  Gelbe  Platten  aus 
Ligroin.      Schmelzp.:   137,5". 
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D.  *Derivate  der  Phenole  und  Alkohole  {S.  1575—1576). 
5.  Derivat  des  Di-o-tolylhydrols. 

p-Dinitrodiphenyltetrazodimethyldiamino-Di-o-tolylhydrol  C29H29O5N8  =  [NO^, 
C8H4.N:N.N(CH3).C6H3(CH3)]jCH.0H.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  p-Nitrobenzoldiazo- 
niumchlorid  (S.  1107)  auf  Dimethyldiaminodi  o-tolylhydrol  (Gnehm,  Wright,  C.  19031, 
399.)  —  Gelbliche  Krystalle.  Schmelzp.:  168—169".  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Benzol.  Löst  sich  in  warmen  Säuren  unter  StickstoflFentwickelung  und 
Rückbildung  des  Hydrols. 

E.  *  Derivate  der  Säuren  {S.  1577—1578). 
I.  *Diazoaminobenzoesäure  Ci4H,i04N3  =  HO2C.C6H4.NsH.C9H4.cO2H  {S.  1577 

bis  1578). 

1)  *3,S'-Diazoatninobenzo€säiire  {S.  1577).  *  Diäthylester  Ci8Hi904N3  = 
Ci4H9N304(C2H6)2  (5.  1577).     Schmelzp.:  146"  (Bauer,  Einhorn,  A.  319,  339). 

5)  2,2'-Diazoarmnohenzoesäure,  o- Diazoaminobenzoesäure.  Braungelbe 
Täfelchen.  Schmelzp.:  123".  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Solventien,  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkalien  (v.  Niementowski,  C.  1902,  II,  938). 

Monomethylester  C,5Hi304N3  =  CH3.0,C.CeH4.NjH.CeH4.C02H.  B.  Aus  diazo- 
tirtem  Anthranilsäuremethylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  780)  und  Anthranilaäure  (Spl.  Bd.  IT, 
S.  779)  durch  Natriumacetat  (Mehner,  J.  pr.  [2]  63,  291).  —  Mikroskopische  Nädelchen 
(aus  Alkohol  durch  Wasser).  Schmelzp.:  127".  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  ver- 
dünntem Alkohol.  —  NH4.C15H12O4N3.  Gelber  Krystallniederschlag  (aus  Aether  durch 
NH3).  Schwer  löslich  in  Wasser.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Metallsalzen  meist 
gelbe  Niederschläge,  mit  CUSO4  einen  hellgrünen,  mit  FeClg  einen  gelbbraunen.  — 
Anilinsalz.     Hellgelber  Niederschlag. 

Dinitril  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1566,  Z.  2  v.  u. 

Benzoldiazo - o -  Aminobenzoesäure ,  Benzolazo - o -  Aminobenzoesäure ,  Diazo- 
aminobenzol-o-Carbonsäure  C,3Hii02N3  =  CeH5.N3H.C6H4.CO2H.  B.  Aus  N-Phenyl- 
Phentriazon  (S.  804)  durch  warme  Alkalien  (Mehner,  J.  pr.  [2]  63,  270),  aus  Benzol- 
diazoniumsalzen  und  Anthranilsäure-Hydrochlorid  (Spl.  Bd.  II,  S.  780)  durch  Natrium- 
acetat; auch  in  Pyridinlösung  aus  Benzoldiazoniumnitrat  und  Anthranilsäure  oder  aus 
o-Diazobenzoesäure  (S.  1125)  und  Anilin  (M.).  —  Weisse  Blättchen  (aus  kaltem  Benzol- 
Petroleumäther).  Schmelzp.:  121"  (unter  VerpufFung).  Ist  sehr  zersetzlich.  Wird  durch 
Mineralsäuren  gespalten.  Lässt  sich  nicht  rückwärts  in  das  Phenylphentriazon  überführen. 
Liefert  mit  Anilin  und  Anilinchlorhydrat  p-Aminoazobenzol  (S.  1010).  —  NH4.C13H10O2N3. 
Gelbe  Nadeln  aus  Aether.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol.  Zersetzt  sich  mit  Wasser.  — 
Na.Ci3Hio02N3.  B.  Aus  Phenylphentriazon  oder  aus  Diazoaminobenzol-o-Carbonsäure- 
ester  (s.  u.)  durch  alkoholisches  Natron.     Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Fast  unlöslich  in 

Methylester  C14H13O2N3  =  C6H5.N3H.C6H4.CO2.CH8.  B.  Aus  diazotirtem  Anthranil- 
säuremethylester (Spl.  Bd.  II,  S.  780)  durch  Anilinsalz  und  Natriumacetat  als  bald  er- 
starrende schmierige  Masse  (M.,  J.  pr.  [2]  63,  263).  Ferner  aus  Anthranilsäuremethylester 
und  Benzoldiazoniumnitrat  in  Pyridinlösung,  aber  nicht  in  Wasser  (M.).  —  Schwefelgelbe 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  71".  Leicht  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 
Geht  beim  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  in  N-Phenylphentriazon  (S.  804)  über.  Lässt 
sich  nicht  in  eine  Aminoazoverbindung  umlagern.  Durch  Antranilsäureester-Hydrochlorid 
erhält  man  Spuren  einer  Base  (Nädelchen;  Schmelzp.:  107"). 

Aethylester  C15H15O2N3  =  CeH5.N3H.C6H4.CO2.C2H6.  B.  Aus  Anthranilsäure- 
äthylester  (Spl.  Bd.  il,  S.  780)  oder  dessen  Formylverbindung  durch  Diazotiren  und 
Kuppeln  mit  Anilin  (M.,  J.  pr.  [2]  64,  74).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  76". 
Dem  Methylester  (s.  o.)  sehr  ähnlich.  Geht  beim  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  in 
N-Phenylphentriazon  (S.  804)  über. 

Nitrobenzoldiazo  -  o  -  Aminobenzoesäure,  Nitro  -Diazoaminobenzol  -  o  -  Carbon- 
säure C13H10O4N4  =  O0N.C6H4.N3H.C6H4.CO2H.  a)  o-Nitro Verbindung.  B.  Aus 
diazotirtem  o-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  142)  und  Anthranilsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  779) 
(Mehner,  J.  pr.  [2]  63,  299).  —  Gelbe  mikroskopische  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
140"  (unter  Zersetzung).     In  heissem  Alkohol  und  in  Natronlauge  roth  löslich. 
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b)  m-Nitroverbindung.  B.  Analog  der  o-Verbindung  (s.o.)  (M.,  J.  pr.  [2]  63, 
299).  _  Mikroskopische  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  166,5"  (unter  Zersetzung).  In 
Alkohol  dunkelgelb,  in  Natronlauge  roth  löslich. 

Methylester  C,4Hi204N4  =  O2N.CeH4.N3H.CeH4.CO2.CH3.  B.  Aus  salzsaurem 
Anthranilsäuremethylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  780)  und  Aethylnitrit  bei  —12«  auf  Zusatz  von 
m-Nitranilin  (Spl.  Bd.  II,  S.  143)  in  kaltem  Alkohol  (M.,  J.  pr.  [2]  63,  287).  —  Salmiak- 
ähnliche hellgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  167".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser. 

c)  p-Nitroverbindung.  B.  Analog  der  o-Nitroverbindung  (S.  1137)  (M.,  J.  pr.  [2] 
63,  300).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  171"  (unter  Zersetzung).  In  Alkohol 
mit  rother,  in  Natronlauge  mit  violetter  Farbe  löslich. 

Methylester  Ci4H,204N4  =  O2N.CeH4.N3H.C9H4.CO2.CH3.  B.  Analog  der  m-Verbin- 
dung  (s.o.)  (M.,  J.pr.\2\  63,  290).  —   Goldgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  184". 

Toluoldiazo  -  o  -  Aminobenzoesäure,  Methyl-Diazoaminobenzolearbonsäure 
Ci4H,802N8  =  CH3.C6H4.N3H.CeH4.C02H.  a)  o-Toluolderivat.  B.  Aus  N-o-Tolyl- 
Phentriazon  (S.  804— 805)  durch  alkoholisches  Natron  (Mehner,  J.  pr.  [2]  63,  303).  — 
Gelbliche  Blättchen.  Schmelzp.:  95— 96"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  organischen 
Mitteln,  unlöslich  in  Wasser.  Sehr  zersetzlich,  —  Na.Ci4Hi202N3.  Gelbe  Nadeln  aus 
Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  liefert  mit  Metallsalzen  gelbe  Niederschläge,  mit 
CUSO4  einen  blaugrünen,  mit  FeCl3  einen  braunen  Niederschlag. 

Methylester  C15H16O2N3  =  CH3.CeH4.N3H.C6H4.CO2.CH3.  B.  Aus  o-Toluoldiazo- 
niumchlorid  (S,  1111  —  1112)  und  Anthranilsäuremethylester  (Spl.  Bd.  II,  S.  780)  durch 
Natriumacetat  (M.,  J.  pr.  [2]  63,  276).  —  Gelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  69,5". 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

b)  m-Toluolderivat.  B.  Aus  m-Toluoldiazoniumchlorid  (S.  1112)  und  Anthranil- 
säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  779),  auch  aus  dem  Ester  (s.  u.)  durch  Verseifung  oder  aus  m-Tolyl- 
phentriazon  (S.  805,  Z.  4  v.o.)  (M.,  J.  pr.  [2]  63,  296).  —  Gelbliche  Blätter  aus  CSj. 
Schmelzp.:  114"  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  heissem  Benzol  und  Alkohol,  un- 
löslich in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  der  Lösungen.  —  Ammoniumsalz.  Gelber 
Niederschlag  in  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Metallsalzen  meist  gelbe 
Niederschläge,  mit  CUSO4  einen  grünen. 

Methylester  C,5Hi502N3  =  CH3.C6H4.N3H.C6H4.CO2.CH3.  B.  Analog  der  0 -Ver- 
bindung (s.  0.)  (M.,  J.  pr.  [2]  63,  277).  —  Hellgelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzp.: 
87,5".     Leicht  löslich  in  Ligroin, 

c)  p-Toluolderivat.  Hellgelbe  Blättchen  aus  CS2.  Schmelzp.:  118"  (unter  Zer- 
setzung) (M.,  J.  pr.  [2]  63,  297).  —  Ammoniumsalz.  Hellgelbe  Blättchen.  Die  alko- 
holische Lösung  giebt  mit  Metallsalzen  meistens  gelbe  Niederschläge,  mit  CUSO4  einen 
grünen,  mit  FeClg  einen  braunen. 

Methylester  C15H15O2N3  =  CH8.C6H4.N3H.C6H4.CO2  CH3.  B.  Analog  der  0 -Ver- 
bindung (s.  0.)  (M.,  J.pr.  [2]  63,  277).  —  Gelbe  Nadeln  ans  Alkohol.  Schmelzp.:  115,5". 
Löslich  in  heissem  Alkohol.  

a-m-Xyloldiazo-o-Aminobenzoesäure  CißHijOaNg  =  Yi^O-/  J)» N3H.CeH4.CO2H 


CH3 

B.  Aus  N-m-Xylyl-Phentriazon  (S.  805)  durch  alkoholisches  Natron  (Mehneb,  J.pr.  [2]  63, 
303).  —  Gelbe  Blättchen  aus  CS2.  Schmelzp.:  117"  (unter  Verpuffung).  Leicht  löslich 
in  Benzol  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  —  Na.Ci5Hi402N3.  Gelbe  Nädelchen.  Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  den  meisten  Metallsalzen  einen  gelben  Niederschlag,  mit 
CUSO4  einen  graublauen,  mit  FeCl3  einen  braunen. 

Methylester  Ci6H,702N3  =  (CH3)2CeH3.N3H.C6H4.C02.CH3.  B.  Aus  Anthranil- 
säuremethylester (Spl.  Bd.  II,  S.  780)  und  diazotirtem  a-m-Xylidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  310) 
(M.,  J.pr.  [2]  63,  282).  —  Gelbe  Nadeln.    Schmelzp.:  85". 

F.  *  Derivate  der  Aldehyde,  Ketone  und  Chinone  {S.  1578—1579). 
2.  *  Derivate  des  Benzaldehyds  c^HgO  (5.  i579). 

o  -  Diazoamino  benzaldoxim ,    o  -  Aldoximophenylazo  -  o  -  Aldoximoanilid 
•CH:N.OH     HO.N:HC. 


C.4H.3O2N5  = 


.  N :  N NH . 


B.      Bei    der  Einwirkung    von  Nitrit 
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auf  o-Aminobenzaldoxim  (Spl.  Bd.  III,  S.  38)  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung  (Bamberqer, 
Demüth,  B.  34,  1332).  —  Gelber  amorpher  Körper.  Zersetzt  sich  bei  73—74".  Leicht 
löslich  in  Chloroform  und  Aceton.  Bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  entsteht  o-Azido- 
benzaldehyd  (S.  803)  neben  etwas  o-Aminobenzaldehyd  (Spl.  Bd.  III,  S.  12)  und  Anthranil- 
säure  (Spl.  Bd.  II,  S.  779). 


5.  *3,4-Azimino-l,2-Napthochlnon  [S.  1579). 

dagegen  Spl.  Bd.  HI,  S.  2S3,  Z.  26—21  v.  u. 


Der  Artikel  ist  hier  xu  streichen;  vgl. 


6.    Derivate  des  Anthrachinons  CnHaOg. 

AnthracMnonsulfonsäurediazodiäthylamid 
CigHijOsNaS  = 

B.  Aus  Diazoanthrachinonsulfonsäureanhydrid  (S.  1129)  und 
kohlensaurem  Diäthylamin  (Wacker,  B.  35,  2599).  — 
Na.Ä.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  1  -  Oxyanthrachinon- 
sulfonsäure(2)  (Hptw.  Bd.  III,  S.  420). 

Anthrachinonsulfonsäurediazoaminobenzol 
C^oHiaOgNaS  = 

B.  Aus  Diazoanthrachinonsulfonsäureanhydrid  (S.  1129)  und 
Anilin  in  Gegenwart  von  Kaliumacetat  (W.,  B.  35,  2598). 
—  Liefert  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  1-Aminoanlhra- 
chinonsulfonsäure(2)  (Spl.  Bd.  III,  S.  299).  —  K.  Ä.  Ziegel- 
rothes  Pulver. 


N:N.N(C,H5), 
CO-ZN-SO^H 
CO 


CO 
CO 


N:N.NH.C«H 


'6  ^^5 


.SO3H 


Gr.  *  Derivate  der  Basen  {S.  1580-1583). 


I.  *  Derivate  des  Piperidins  {S.  i580-i58i). 

p-Brombenzoldiazopiperidid,  Piperidinazo-p-Brombeuzol  CnHi^NsBr  = 
BrCgH^.NiN.NCgHio.  B.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Piperidinazobenzol  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1580)  in  CS,^  (Wallach,  C.  1899  II,  1050).  —  Gelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  55". 
Giebt  bei  Einwirkung  von  HBr  p-Dibrombenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  30). 

*p-Nitrobenzoldiazopiperidid,  Piperidinazo-p-Nitrobenzol  CnH,402N4  =  OjN. 
CoH4.N:N.NC5H,o  (Äi58Ö).  Rhombische  Tafeln.     D:  1,305  (Fels,  Z.  Kr.  37,  489). 

p-Oxybenzoldiazopiperidid  CnHjjONg  ^  HO.CgH^.NiN.NCgHio.  B.  Aus  diazo- 
tirtem  p-Aminophenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  397)  und- Piperidin  (W.,  C.  1899 II,  1050).  — 
Schmelzp.:  87—88». 

p-Methoxybenzoldiazopiperidid  CiaHijONg  =  CH3.0.C6H4.N:N.NC5H,o.  Gelbe, 
benzaldehydartig  riechende  Krystalle.     Schmelzp.:  33—34"  (W.,  0.189911,  1050). 

*Piperidinazo-p-Benzolsulfonsäure,  p-Sulfobenzoldiazopiperidid  CnHuOaNsS 
==H03S.C6H4.N:N.NC6H,o  [S.  1580).  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  eiskalte 
wässerige  Lösung  entsteht  2,4-Dibromdiazobenzolperbromid  (S.  1105)  (W.,  C.  1899  II,  1050). 

Carboxybenzoldiazopiperidid  CiaHisOaNa  =  HOjC  C6H4.N:N.NC6Hio.  a)  o-Carb- 
oxylverbindung.  B.  Aus  diazotirter  2-Aminobenzoesäure  (Spl.  Bd.  IT,  S.  779)  und 
Piperidin  (W.,  C.  1899  II,  1050).  —  Weisse  Blättchen.     Schmelzp.:  84". 

b)  m-Carboxylverbindung.  B.  Aus  diazotirter  m-Aminobenzoösäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  787)  und  Piperidin  (W.,  G.  1899  II,  1050).  —  Schmelzp.:  123". 

c)  p-Carboxylverbindung.  B.  Aus  diazotirter  p-Aminobenzoesäure  (Spl.  Bd.  II, 
S.  789)  und  Piperidin  (W.,  G.  1899  II,  1050).  —  Schmelzp.:  158"  (unter  Zersetzung). 

Br 


Bromtoluoldiazopiperidid    CiaHieNgBr   =    HsC-/        \- N:N.NCbH,o.      Gelbe 

Krystalle.      Schmelzp.:    52  —  53".      Giebt    beim    Kochen    mit    Bromwasserstoffsäure    das 
3,4-Dibromtoluol  (Hptw.  Bd.  II,  S.  61)  (Wallach,  0.189911,  1050). 

S.  1580,  Z.  15  V.  u.  statt  „G^^H^^N^O''  lies:  „GiiEi^N^O^". 

Ditolylketondiazopiperidin  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1579. 


3.  *Pyrrolazo-p-Dimethylanilin  {S.i58i). 

dagegen  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1483,  Z.  6  v.  o. 


Der  Artikel   ist  hier  xu  streichen;   vgl. 


72" 
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3  a.  Diazoaminopyrldin  s.  Eptw.  Bd.ir,  s.  1582. 

5.  *Derivate  des  l,2,3,4-Tetrahydro-6-Methylchinolins  {S.  I58i). 

Benzoldiazoanimo-6-Methyltetrahydrochinolin  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1484. 

8a.  6-Benzoldiazoaminochinolin  Ci5H,2N4  =  NCgHe.NH.NiN.CeHs.  b.  Man  ver- 
setzt Benzoldiazoniumchlorid  mit  der  berechneten  Menge  6-Aminochiuolin  (S.  606)  in 
stark  verdünnter  alkoholischer  Lösung  und  fällt  aus  dem  entstehenden  Hydrochlorid 
die  Base  mit  Natriumacetat  (Knüppel,  ä.  310,  87).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Schmelzp.:  142  ^  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Benzol,  schwer  in  Aether.  —  C1BH12N4.HCI.  Rothe  Nadeln.  In  wässeriger  Lösung 
wenig  beständig. 

Jodmethylat  CieHjaNJ  =  ^^j>NC9H6 . NH . N : NCeHs.  B.  Aus  6-Benzoldiazo- 
aminochinolin und  CHgJ  in  methylalkoholischer  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur  (K., 
A.  310,  88).  —  Tiefrothbraune  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  220".  Schwer 
löslich  iu  Alkohol,  leicht  in  heissem  Wasser, 

s.  1582, Z.16 v.o.  statt:  „Benzolazoanfipyrin"  lies:  „Benzoldiazoaminoantipyrin". 
14.  *Azobenzolpyrazolon- 3 -Carbonsäuremethylester  (S.  1582).    Der  Artikel  ist 

hier  zu  streichen;  vgl.  dagegen  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1489,  Z.  10  v.  u.  und  Berichtigung  daxu 
im  Spl.  Bd.  IV,  S.  1080. 

15  a.  Derivat  des  Indazols. 

Diazoaminoindazol  Ci^HnNy  =  C6H4(N,HC)N :  N .  NH(CN2H)C6H4  (?).  B.  Durch 
Diazotirung  des  Iz-S-Aminoindazols  (S.  796)  in  essigsaurer  Lösung  (Bamberger,  v.  Gold- 
BERQER,  A.  305,  355).  —  Dunkelgelb.  Schmelzp.:  183".  In  organischen  Mitteln,  ausser 
LigroYn,  leicht  löslich.    Leicht  zersetzlich.    Kuppelt  mit  a-Naphtylamin  in  Eisessiglösung. 

16.  *Trimethylbenzimidazolazo-/j-Naphtylamin  {S.  1582 -1583).  Die  beiden  Artikel 

a)  6-Azoderivat  und  b)  5-Azoderivat  sind  hier  zu  streichen;  vgl.  statt  dessen  S.  1082 
bis  1083  sub  Nr.2QB.,  2.  —  Der  Artikel  „Methylaziminobenzolazobenzolsulfonsäure" 

ist  ebenfalls  %u  streichen;  vgl.  statt  dessen  S.  1087  sub  Nr.  42. 

CO,H 


17.  Triazobenzoesäure-Diazoamino-Benzol  <        > •  n  : n.nh.CsHb  s.  Hptw.  Bd.  iv, 

S.  1556,  Z.  6  V.  0. 


N, 


H.  *Azohydroxylamine  R.N3(0H).Ri  {S.  1583-1584). 
I.  *Benzolazoverbindungen  {s.  1583— 1584). 

Verbindung  aus  Acetoxim  und  Benzoldiazoniumhydroxyd  Ci2Hi802N4  = 
(CH3)2C:N.O.C(CH8)2.N(OH).N2.CeHg  (Bamberoer,  5.32,  1547).—  B.  Beim  Eintröpfeln 
von  Benzoldiazoniumchloridlösung  in  eine  alkalische  Lösung  von  Acetoxim  (Mai,  B.  25, 
1688).  —  Krystalle  aus  Aether. 

Nitroderivat  Ci2Hi704N5  =  (CH3)2C:N,O.C(CH3)2.N(OH).N2.C6H4.N02.  B.  Aus 
Acetoxim  und  essigsaurem  p-Nitrodiazobenzol  (S.  1107)  (B.,  B.  32,  1548).  —  Hellgelbe 
Blättchen  (aus  Benzol,  Alkohol  oder  Aceton).  Schmelzp.:  153 — 154",  FeCl3  färbt  die 
alkoholische  Lösung  vorübergehend  blaugrün,  Alkalien  lösen  mit  tiefrother  Farbe.  Kupfer- 
acetat  fällt  gelbbraune  Krystalle. 

*Benzolazohydroxyanilid,  Diazooxyaminobenzol  Ci^HnONg  =  C6H5.N:N.N(0H), 
CßHs  (Ä  158.3).  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  und  Sauerstoff  auf  Phenyl- 
hydroxylamin,  neben  anderen  Producten  (Bamberger,  B.  35,  3895). 

Benzolazohydroxytoluid  C,3Hi30N3  =  CH3.C6H4.  N(OH).N2.C6H5.  a)  o-Tolyl- 
verbindung.  B-  Aus  o-Tolylhydroxylamin  (Spl.  Bd.  11,  S.  259)  und  Benzoldiazonium- 
chlorid (B.,  TscHiRNER,  B.  32,  1677;  B.,  Rising,  A.  316,  273).  —  Schwach  gelbliche  Nadeln 
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(aus  Alkohol  oder  Ligroi'n).  Schmelzp.:  TQ**.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  warmem 
Alkohol,  schwer  in  Petroleumäther.  —  Kupfersalz.  Hell  bräunlichrothe  (fleischfarbene) 
Flocken. 

b)  m-Tolylverbindung.  B.  Aus  äquivalenten  Mengen  m-Tolylhydroxylamin  (Spl. 
Bd.  II,  S.  262)  und  Benzoldiazoniumchlorid  in  schwach  salzsaurer  Lösung  bei  0*'  (B.,  R., 
A.  316,  273).  —  Strohgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  125,5».  Sehr  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol  und  siedendem  Ligroin,  leicht  in  Aether.  —  Kupfersalz.  Hell  bräunlichgelbe, 
gelatinöse  Flocken. 

c)  p-Tolylverbindung.  B.  Aus  p -Tolylhydroxylamin  und  Benzoldiazoniumchlorid 
[B.,  T.;  B.,  R).  Aus  p-Nitrosotoluol  (Spl.  Bd.  II,  S.  45— 46)  und  Phenylhydrazin;  da- 
neben entsteht  Tolylhydroxylamin  (B.,  B.  33,  3510).  —  Schwach  citronengelbe  Nädelchen. 
Schmelzp.:  124".  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  in  Aether, 
sehr  wenig  in  kaltem  Ligroin.  —  Kupfersalz.  Hell  bräunlichgelbe,  voluminöse 
Flocken. 

Verbindung  C2oH,80,N4  =  C6H5.CH:N.O.CH(C6H5).N(OH).N2.C6H6  (vgl.  B.,  B.  32, 
1547).  B.  Aus  syn-  oder  anti-Benzaldoxim  und  Benzoldiazoniumchlorid  (Mai,  B.  25, 
1688).  —  Krystallinisch  (aus  Aether).     Schmelzp.:  125"  (unter  Zersetzung). 

Benzolazo-Hydroxyxylid  Ci^HijONg  =  C6H3(CH3)2.N(OH).N2.CcH5.  a)  Derivat 
des  l,2-Dimethyl-3-Hydroxylaminobenzols.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen 
v-o-Xylylhydroxylamin  und  Benzoldiazoniumchlorid  in  schwach  salzsaurer  Lösung  bei  0" 
(B.,  RisiNG,  Ä.  316,  276).  —  Hellgelbe  Nädelchen.  Schmelzp.:  105-105,5".  Sehr  leicht 
löslich  in  Aether,  Benzol  und  warmem  Alkohol,  schwer  in  Petroleumäther.  —  Kupfer- 
salz.    Hell  fleischfarbiger  Niederschlag. 

b)  Derivat  des  1,  2  -  Dimethyl  -  4  -  Hydroxylaminobenzols.  Schwefelgelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  140—141"  (B.,  R.,  Ä.  316,  276).  Leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Petroleumäther.  —  Kupfersalz.  Hellbräunlichgelbe  volu- 
minöse Flocken. 

c)  Derivat  des  l,3-Dimethyl-2-Hydroxylaminobenzols.  Hell  pomeranzen- 
gelbe Täfelchen  aus  Alkohol;  fast  weisses  Krystallpulver  aus  Aceton.  Schmelzp.:  113" 
(B.,  R.,  Ä.  316,  275).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in 
warmem  Alkohol,  schwer  in  Petroleumäther.  —  Kupfersalz.  Hell  bräunlichgelbe  pul- 
verige Fällung. 

d)  Derivat  des  1 ,8-Dimethyl-4-Hydroxylaminobenzols.  Hell  citronengelbe 
Nadeln.  Schmelzp.:  82,5—83"  (B.,  R.,  Ä.  316,  275).  Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  kaltem  Ligroin.  —  Kupfersalz.  Hellbräunlichgelbe 
voluminöse  Flocken. 

e)  Derivat  des  l,4-Dimethyl-2-Hydroxylaminobenzols.  Hellgelbe  Nädelchen. 
Schmelzp.:  111,5"  (B.,  R.,  Ä,  316,  274).  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin.  —  Kupfersalz.    Helibräunlichgelbe  Nädelchen. 

2.  *p-Toluolazoderivate  (S.i584). 

Verbindung  C,iHie02N4  =  CH3.CH:N.O.CH(CH3).N(OH).N2.CsH4.CH3  (vgl.  Bam- 
berger, B.  32,  1547).  B.  Aus  p-Toluoldiazoniumchlorid  (S.  1112)  und  Acetaldoxim  (Mai, 
B.  25,  1685).  —  Blättchen  (aus  Ligroin).  Schmelzp.:  86".  Schwer  löslich  in  Aether, 
leichter  in  Alkohol. 

Verbindung  C,3H2o02N4  =  (CH3)2C:N.O.C(CH8)2.N(OH).N2.CeH4.CH8.  B.  Aus 
p-Toluoldiazoniumchlorid  (S.  1112)  und  Acetoxim  (M.,  B.  25,  1687).  —  Krystalle  aus 
Alkohol.  Schmelzp.:  145—146".  FeCl3  färbt  die  alkoholische  Lösung  tief  indigoblau. 
Schwefelsäure  zersetzt  die  alkoholische  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch 
unter  Bildung  von  p-Diazotoluolimid,  Acetoxim  und  p-Toluidin  (B.,  B.  32,  1548). 

p-Toluolazohydroxyanilid  C13H13ON3  =  CH3 .  CgH^ .  N :  N .  N(OH)(C6H5).  B.  Aus 
Nitrosobenzol  und  p-Tolylhydrazin;  daneben  entsteht  Phenylhydroxylamin  (Bamberger, 
B.  33,  3510).  —  Schmelzp.:  130—131". 

3.  Derivat  des  Anthrachinons. 

Anthrachinonsulfonsäureazohydroxylamid  N:N.NH.OH 

CJI^OeNaS  = 

B.  Aus  Diazoanthrachinonsulfonsäureanhydrid  (ö.  1129),  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  Natriumacetat  (Wacker,  13.  35, 
2600).  —  Na.Ä.  Gelbbraune  Krystalle  aus  Wasser.  Zersetzt 
sich  schon  bei  gelinder  Wärme.  Beim  Erhitzen  mit  conc. 
Schwefelsäure  bis  70"  entsteht  1  - Amino  -  4  -  Oxyanthrachinon- 
sulfonsäure  (2). 


•  CO-/    ^SOaH 

•  coi 
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4.  Derivat  des  Methylpyrazols. 

CH3.N.N(C6H5).C0 
Antipyrylazohydroxyanilid  C17H17O2N5  =  ^^  ^  ^  n-NN(OH)C  H  ' 

Aus  Diazoantipyrinchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1558)  und  Phenylhydroxylamin  in  Alkohol 
bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  (Knorr,  Müller,  A.  328,  70).  —  Gelber  Niederschlag. 
Färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  FeClj  dunkelblau.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  und  Essigsäure.  In  der  kalten  essigsauren  Lösung  erzeugt 
«Naphtylamin  einen  dunkelblauen  Farbstoff.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  sich  mit 
alkoholischer  Kupferacetatlösung  zunächst  braunroth,  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  ein 
braun  violettes  Salz  ab. 

I.  Azoamidoxyde  rii'N.N:N(:0).R"  bezw.  rr'N.n — n.R". 

B.    Aus  Nitrosoarylen  R".NO  und  unsymmetrisch  substituirten  Hydrazinen  RR'N.NH, 
(Bambergeb,  Stieqelmann,  B.  32,  3554). 

Benzolazomethylanilidoxyd     CgHigONg    ==    CgHs  .  N(:  0) :  N  .  NCCHg) .  CeHg    oder 
C^H^.N N.N(CH3)-C6Hß.    B.    Aus  Nitrosobenzol  und  a,a-MethyIphenylhydrazin  (S.  422) 

(Bambebger,  Stiegelmann,  B.  32,  3558).  —  Glänzende  schwefelgelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 72".  Leicht  löslich  in  Benzol,  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Chloroform,  schwer 
in  Petroleumäther,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Wasserdampf  langsam  flüchtig.  Durch 
Reduction  entsteht  Diazobenzolmethylanilid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1561),  Anilin,  Methylauilin 
und  Ammoniak. 

Benzolazodiphenylamidoxyd  CigHigONg  =  CeH5.N(:0):N.N(C6H5)2  oder 
C.Hg.N N.NCCeHs)^.     B.    Aus  Nitrosobenzol  und  a,a-Diphenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV, 

S.  660)  (B.,  St.,  B.  32,  3559).  —  Schwefelgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  128,5—129'».  Leicht 
löslich  in  kaltem  Aether,  Chloroform,  siedendem  Alkohol  und  Ligroi'n. 

p-Brombenzolazomethylanilidoxyd  CgHjaONaBr  =  CeH4Br.N(:0):N.N(CH3).C6H5 
oder  CgH^Br.N N.N(CH3)(CeHB).      B.      Aus    p-Bromnitrosobenzol   (Spl.  Bd.  II,  S.  45) 

und  a,a-Methylphenylhydrazin  (S.  422)  (Bamberqer,  Stieqelmann,  B.  32,  3559).  —  Messing- 
gelbe Blättchen.  Schmelzp.:  77 — 78".  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln,  ausser 
Petroleumäther. 

p-Brombenzolazodiphenylamidoxyd    CigHi^ONjBr  =  CeH4Br.N(:0):N.N(CeH6)2 
oder  CeH^Br.N N.N(CeH6)2.      B.      Aus  p-Bromnitrosobenzol  (Spl.  Bd.  II,  S.  45)  und 

a,a-Diphenylhydrazin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  660)  (B.,  St.,  B.  32,  3560).  —  Goldgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  119—120".  Leicht  löslich  in  Chloroform;  in  Alkohol,  Eisessig  und  Ligroin 
erst  beim  Erwärmen  leicht  löslich. 


W\a.  Diazohydrazide  und  Oktazone. 

Durch  Einwirkung  von  Diazoniumverbindungen  auf  Hydrazine  in  essigsaurer  Lösung 
können  Diazohydrazide  R.N:N.NRi.NH2  erhalten  werden,  welche  durch  Oxydation  in 
ätherischer  Lösung  mit  KMn04  die  höchst  explosiven  Bisdiazotetrazoue  oder  Oktazone 
R.N:N.NRi.N:N.NR,.N:N.R  liefern.  Letztere  gehen  in  Lösung  sehr  schnell  in  Diazo- 
aminoverbindungen  RNrN.NH.Rj  über  (Wohl,  Schiff,  B.  33,  2741). 

A.   Diazohydrazide. 

4-Nitrodiazobenzolmethylhydrazid  C7H9O2N5  =  NO2  CoH4.N:N.N(CH3).NH2.  B. 
Aus  p-Nitrodiazobeuzol  (S.  1107)  und  Methylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung,  neben  viel 
p-Nitrodiazobenzolimid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1141)  (Wohl,  Schiff,  B.  33,  2754).  —  Braune, 
bronceglänzende  Nadeln  (aus  75"/oigem  Alkohol  oder  Benzol).     Schmelzp.:  120  —  122". 

Benzylidenverbindung  Ci4H,302N6  =  N02.C6H4.N:N.N(CH3).N:CH.C8H5.  Gelb- 
rothe  Nadeln  (aus  Ligroin  oder  7.^"/oigem  Alkohol).    Schmilzt  bei  148"  unter  Gasentwicke- 
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lung;  verpufft  bei  höherer  Temperatur.    Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  schwerer  in  Benzol, 
Aether  und  absolutem  Alkohol  (W.,  Sch.,  B.  33,  2755). 

Diazobenzoläthylhydrazid  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1568,  Z.  1  v.  o. 

Diazobenzolphenylhydrazid  CgHs.NtN.NCCeHs^NH^  s.  S.  1103—1104. 

Diazobenzolphenylhydrazonmethandisulfonsaures  Kalium  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1578-1579. 

4-Chlordiazobenzolphenylhydrazid  C,2H,iN4Cl  =  ClC6H4.N:N.N(CBH5).NHg.  B. 
Aus  p-Chlordiazobenzol  (S.  1104)  und  Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  (Wohl,  Schiff, 
B.  33,  2749).  —  Schmelzp.:  78». 

4-Bromdiazobenzolphenylhydrazid  Ci,H„N4Br  =  BrC6H4.N:N.N(CaH6).NH2. 
Schmelzp.:  79"  (W.,  Sch.,  B.  33,  2750). 

p-Bromdiazobenzolphenylhydrazonmethandisulfonsaures  Kalium  s.  Ilptw. 
Bd.  IV,  S.  1579. 

Diazobenzol-4-Bromphenylhydrazid  Ci.HuN^Br  =  C6H5.N:N.N(CeH4Br).NH2. 
B.  Aus  Diazobcuzol  und  p-Bromphenylhydrazin  (S.  422)  in  essigsaurer  Lösung  (W.,  Sch., 
B.  33,  2750).  —  Schmelzp.:  69".     Aeusserst  zersetzlich. 

4-Bromdiazobenzol-4-Bromphenylhydrazid  Cj2HioN4Br2  =  BrC6H4.N:N.N 
(C6H4Br).NH2.     Sfhmelzp.:  82-84»  (W.,  Sch.,  B.  33,  2751). 

4-Nitrodiazobenzolphenylhydrazid  N02.CeH4.N:N.N(NHijl.CsHB  s.  S.  1133. 

Diazobenzol-p-Tolylhydrazid  C,3H,4N4  =  CgHg  N:N.N(C6H4.CH3).NH,.  Schmelz- 
punkt: 64  —  65».  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Phenol  und 
schwefelsaures  p-Tolylhydrazin  fS.  532)  (W.,  Sch.,  B.  33,  2752). 

p-Diazotoluolphenylhydrazid  Ci3Hi4N4  =  CH3.C6H4.N:N.N(C9H6).NH2.  Schmelz- 
punkt: 66  —  67».  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  unter  lebhafter 
Stickstoffen t Wickelung  p-Kresol  (Spl.  Bd.  II,  S.  432),  Phenylhydrazin  und  sehr  wenig 
Diazotoluolimid  (W.,  Sch.,  B.  33,  2751). 

Diazobenzolbenzylhydrazid  C,8Hi,N4  =  C8Hb.N:N.N(CHj.C6H5).NH2.  B.  Aus 
Diazobenzol  und  Benzylhydrazin  (S.  538)  in  essig.saurer  Lösung  (W.,  Sch.,  B.  33,  2755).  — 
Hexagonale  Blättchen  aus  LigroTn.     Schmelzp.:  46 — 48»  (unter  Gasentwiekelung). 

p-Nitrodiazobenzolbenzylhydrazid  C,3H,302N5  =  N0,,.C6lJ4.N:N.NlCH.3.C6H8).NH2. 
B.  Aus  p-Nitrodiazobenzol  (S.  1107)  und  Benzylhydrazin  in  «.'^sigsaurer  Lösung,  neben  viel. 
p-Nitrodiazobenzolimid  (W.,  Sch  ,  B.  33,  2756).  —  Dunkelbraune  Prismen  aus  Alkohol. 
Schmilzt  bei  94—96»  unter  Gasentwiekelung;  verpufft  bei  höherer  Temperatur.  Leicht 
löslich  in  Benzol  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Eisessig. 
Durch  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  l»/oiger  KMn04-Lö9ung  bildet  sich  ein  gelber 
Niederschlag;  aus  der  Eisessiglösung  desselben  krystallisiren  schwer  lösliche  Nadeln  vom 
Schmelzp.:  168»,  die  sich  durch  Kochen  mit  Säuren  nicht  zersetzen;  die  Mutterlauge 
enthält  p-Nitrodiazobenzolbenzylamid  (S.  1135). 

Benzylidenverbindung  C^oH^O^Ns  =  NO.,.CeH4.N:N.N(CH2.CeHs).N:CH.C6H5.  B. 
Durch  Erwärmen  von  p-Nitrodiazobenzolbenzylhydrazid  (s.  o.)  mit  Benzaldehyd  (W.,  Sch., 
B.  33,  2757).  Aus  p-Nitrodiazobenzol  (S.  1107j  und  Benzalbenzylhydrazin  (S.  539)  in 
essigsaurer  Lösung  (W.,  Sch.).  —  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  142 — 143» 
(unter  Gasentwiekelung).     Ziemlich   löslich  in  Aether  und  Eisessig,  sonst  schwer  löslich. 

m-Diazobenzoesäurephenylhydrazid  C,3H,20.2N4  =  H0.2C.C6H4.N:N.N(C6H5).NH2. 
Gelbe  amorphe  Masse.  Schmelzp.:  108 — 112».  Durch  Yj-stdg.  Kochen  mit  Benzol  entstehen 
m -Triazobenzoesäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1153)  und  m-Aminobenzoesäure  (Wohl,  Schiff, 
B.  33,  2753). 

p-Diazobenzoesäurephenylhydrazid  C13H12O2N4  =  H02C.CeH4.N:N.N(C8H5).NH2. 
Undeutliche  Krystalle  aus  Benzol.     Schmelzp.:  112—113»  (W.,  Sch.,  B.  33,  2753). 

Diazobenzol-m-Hydrazinobenzoesäure  Ci3ni202N4  =  C6Hä.N:N.N(C8H4.C02H). 
NHj.  Schmelzp.:  86».  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  unter  Stick- 
stoffentwickelung Phenol,  m-Hydrazinobenzoesäure  und  etwas  Diazobenzolimid  (W.,  Sch., 
B.  33,  2753). 

p-Nitrodiazobenzolbenzoylhydrazid  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1567,  Z.  30  v.  0. 

Diazobenzolhippurylhydrazid  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1578,  Z.  14  v.  0. 

B.  Oktazone. 

Tetraphenyl-Oktazon,  Bisdiazobenzol-Diphenyltetrazon  CaiHgoNg  ==  C6H5.N:N. 
N(C6H5)  N:N.N(C6H5).N:N.C6H5.  B.  Durch  Turbiniren  einer  gekühlten  ätherischen  Lösung 
von  Diazobenzolphenylhydrazid  (S.  1103—1104)  mit  l»/oiger  KMn04-Lösung  (Wohl,  Schiff, 
B.  33,  2749).  —  Schwefelgelb.    Schmelzp.:  51— 52».    Sehr  wenig  löslich.    Leicht  zersetzlich. 
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Bis.4-bromdiazobenzol-Diphenyltetrazon  Cj^HigNgBrj  =  [BrC6H4.N:N.N(CeH6).N:]2. 
B  Durch  Einwirkung  von  l%iger  KMnO^-Lösung  auf  4-Bromdiazobenzolphenylhydrazid 
(S.  1143)  in  Aether  (W.,  Sch.,  B.  33,  2750).  —  Hellgelb.     Schmelzp.:  60".     Explosiv. 

Bis-4-bromdiazobenzol-Bis-4-bromplienyltetrazon  C24Hi8N8Br4  =  [B1C6H4.N: 
N.N(C6H4Br).N:]2.     Amorph.     Schmelzp.:  58— ei«  (W.,  Sch.,  B.  33,  2751). 

Bisdiazobenzol-Di-p-tolyltetrazon  CoeH24N8  =  [C6H5.N:N.N(C6H4.CH3).N:]2. 
Schmelzp.:  55^     Sehr  zersetzlich  (W.,  Sch.,  B.  33,  2752). 

Bis-p-diazotoluol-Diphenyltetrazon  C26H24N«  =  [CH3.C8H4.N:N.N(CcH5).N:]2. 
Schmelzp.:  64 — 67".  Im  Dunkeln  ziemlich  gut  haltbar.  Griebt  beim  Uebergiessen  mit  Aether 
unter  StickstofFentwickelung  Benzoldiazoamino-p-Toluol  (S.  1135)  (W.,  Sch.,  B.  33,  2751). 

XIII.  *Prote*iiistoffe  {s.  w 84-1644). 

g^"  Die  im  Abschnitt  XIII  des  Hauptwerkes  gewählte  Eintheihmg,  xum  TJieil  auch 
die  darin  benutxten  Bezeichnungen  entsprechen  nicht  den  heutigen  Anschauungen  und 
Gebräuehen.  Trotxdem  musste  für  die .  Ergänzungsbände  die  Anordnung  des  Hauptuerkes 
beibehalten  werden,  damit  der  Zusammenhang  xtcischen  älterer  tmd  neuerer  Litteratur  über 
den  gleichen  Gegenstand  ersichtlich  ist.  Die  im-  Hauptwerk  als  Gesammtüberschrift  des 
Abschnitts  XIII  benutzte  Bexeichnung  „Albuminate'^'^  wird  heute  nur  geivissen  Producten 
gegeben,  die  durch  Eimvirkung  von  Alkali  auf  Eiweisskörper  entstehen. 

Litteratur:  W.  0.  Kuppel,  Die  Proteine  (Marburg  1900);  0.  Cohnheim,  Chemie  der 
Eiweisskörper  (Braunschweig  1900),  2.  Aufl.  (Braunschweig  1904);  A.  Kossel,  B.  34,  3214: 
Zusammenfassender  Vortrag  über  den  gegenwärtigen  Stand  der  Eiweiss-Chemie. 

Zur  Classification  der  Proteinstoffe  vgl.:  Wkoblewski,  G.  1897  II,  525. 

A.  *Eigentliche  Eiweisskörper  (ä  J5S4—i605). 

Darstellung    farbloser   Eiweissstoffe    aus   gefärbten    Pflanzensäften:    Rümpler,    B. 

35,  4162. 

Die  *Coagulation  {S.  1584)  der  nativen  Eiweisslösungen  wird  durch  viele  stick- 
stoffhaltige organische  Substanzen  (Cholin,  Harnstoff  u.  s.  w.)  mehr  oder  weniger  gehemmt 
(Spieo,  H.  30,  182). 

Die  *fällende  Wirkung  von  Salzlösung  {S.  1584)  auf  Eiweisskörper  setzt  sich 
additiv  aus  den  Effecten  der  constituireuden  Ionen  zusammen;  letztere  sind  antagonistische 
Grössen  (Pauli,  B.  Ph.  P.  3,  225). 

Ueber  Fällung  von  Eiweiss  vgl.  auch  S.  1145. 

Einige  Eiweisskörper  (Casein,  Hämoglobin,  Glutin,  Peptone)  werden  durch  conc. 
wässerige  Resorcinlösung  verflüssigt,  andere  (Myosiu,  Ovalbumin,  Legumin)  nicht 
(TsvETT,  a  r.  129,  551). 

*Halogeneiweiss  (Ä  1585).  Darstellung  von  Fluoreiweisskörpern  durch  Elektro- 
lyse von  Fluorwasserstoffsäure  bezw.  von  Fluoriden  in  Gegenwart  von  Eiweisskörpern : 
Gans,  D.R.P.  116  881;  C.  19011,  148. 

Durch  wiederholte  Ghlorirung  unter  Neutralisiren  des  freiwerdenden  Chlorwasserstoffs 
entstehen  Producte  mit  hohem  Gehalt  an  festgebundenem  Chlor  (G.,  D.R.P.  118  606;  C. 
19011,  712).  Durch  Einwirkung  von  nascirendem  Chlor  (aus  KCIO3  -j-  HCl)  entstehen 
chlorhaltige  schwefelfreie  Producte  (Eheenfeld,  H.  34,  566). 

Ueber  Bromeiueisskörper:   G.,  D.R.P.  118746,  129299;    C.  19011,  767;  19021,  688. 

Verhalten  der  Eiweisskörper  gegen  Jod:  Kurajew,  H.  26,  462;  C.  H.  L.  Schmidt,  H. 

36,  843.  Als  Nebenproducte  entstehen  bei  der  Jodirung  mit  Jod  und  Alkali  CO2,  IIJ, 
NH4J,  Jodoform,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Phenol,  p-Kresol  (Spl.  Bd.  II,  S.  432),  Benzoe- 
säure und  Hippursäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  744)  (Sch.,  H.  37,  350).  Zur  Darstellung  stark 
jodirter  Eiweissstoffe  vgl.  auch:  G.,  D.R.P.  129  299;  C.  1902  T,  688.  Ueber  „Jodzahlen" 
der  Eiweisskörper  vgl.:  Blum,  H.  28,  288. 

Ueber  Bildung  von  Harnstoff  bei  der  *Oxydation  (S.  1584,  1585)  von  Eiweiss- 
körpern mit  KMn04  in  schwefelsaurer  Lösung  vgl.:  Jolles,  B.  34,  1447;  H.  32,  361; 
34,  28;  38,  396;  vgl.  dagegen:  Schulz,  H.  33,  363;  Abderhalden,  H.  37,  506. 

»Hydrolyse  durch  Säuren  (S.  1585—1586).  Auch  aus  Casein  (also  einem 
thienschen  Eiweisskörper)  entsteht  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  Glutaminsäure 
(vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1586,  Z.  13-15  v.  0.)  (Kutscher,  H.  28,  123).     Beim  Erhitzen  mit 
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verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  aus  einer  Reihe  von  Eiweisskörpern  auch  Olykokoll 
(Spl.  Bd.  I,  S.  655)  (Spiro,  H.  28,  174). 

Quantitative  Bestimmung  der  bei  der  Spaltung  von  Eiweisskörpern  durch  siedende 
33 "/o ige  Schwefelsäure  entstehenden  „Eexonbasen"  (Arginin,  Lysin,  Histidin,  vgl.  Spl. 
Bd.  III,  S.  603,  665—666,  689):  Kossel,  Ku.,  H.  31,  166;  Ko.,  Patten,  H.  38,  39. 
Quantitative  Bestimmung  der  bei  der  gleichen  Spaltung  gebildeten  Menge  von  Tyrosin 
(Spl.  Bd.  II,  S.  928—929),  Glutaminsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  668—669)  und  Äsparaginsäure 
(Spl.  Bd.  I,  S.  667— 668):  Ku.,  H.  38,  111. 

Aus  allen  Eiweisskörpern,  welche  bleischwärzenden  Schwefel  enthalten,  entsteht  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  Cystin  (Spl.  Bd.  I,  S.  457)  (Mörner,  H.  34,  298). 

Ausser  den  oben  und  im  Hauptwerk  genannten  Aminosäuren  sind  noch  die  Amino- 
säuren: Alanin  (Spl.  Bd.  I,  S.  659),  Äminomleriansäure  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1198,  Z.  28  v.  u. 
und  Spl.  Bd.  I,  S.  660),  Serin  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1208),  Pyrrolidincarbonsäure  (S.  38—39), 
Oxypyrrolidinearbonsäure  (S.  41)  und  Tryptophan  (vgl.  S.  1168)  als  Spaltungsproducte 
der  Eiweisskörper  aufgefunden.  Neuere  Untersuchungen  über  die  Eiweissspaltung  mit 
Salzsäure  vgl.  z.  B.:  E.Fischer,  //.  33,  151;  E.  F.,  Skita,  H.  33,  177;  E.  F.,  H.  33, 
412;  E.  F.,  B.  35,  2660;  E.  F.,  Levene,  Aders,  H.  35,  70;  E.  F.,  Abderhalden,  H.  36, 
268;  E.  F.,  Dörpinghaüs,  H.  36,  462;  E.  Schulze,  Winterstein,  H.  33,  547;  Ab.,  H.  37, 
484,495,499;  Orgler,  Neüberg,  i/.  37,  407;  Langstein,  H.  37,  508;  ferner  die  Litteratur- 
nachweise  bei  den  einzelnen  Eiweisskörpern. 

*Hydrolyse  durch  Alkalien  (S.  1586—1587).  Die  *  Angaben  Schützenberger's 
{S.  1586,  Z.  17—11  V.  ^^)  über  den  quantitativen  Verlauf  der  Spaltung  von  Eiweiss  durch 
Barythydrat  sind  unbrauchbar.  Insbesondere  entsteht  Oxalsäure  —  wenn  überhaupt  — 
jedenfalls  nur  spurenweise  (Habermann,  Ehrenfeld,  E.  30,  453). 

*Einwirkung  von  Fermenten  {S.  1587).  Quantitative  Untersuchungen  über  die 
Menge  des  Tyrosins,  welche  aus  verschiedenen  Eiweisskörpern  bei  der  tryptischen  Ver- 
dauung entsteht:  Reach,  C.  1899  II,  1030.  Bei  der  peptischen  und  bei  der  tryptischen 
Verdauung  der  Eiweisskörper  wird  Ammoniak  abgespalten  (Dzierzgowski,  Sälaskin,  G. 
1901 II,  645).  Bei  der  Pepsinverdauung  entstehen  als  Endproducte  Leucin  und  Leucinimid 
(Spl.  Bd.  I,  S.  661 — 662),  Aminovaleriansäure,  Äsparaginsäure,  Glutaminsäure,  Putrescin 
und  Cadaverin  (Spl.  Bd.  I,  S.  631),  Tyrosin,  p-Oxyphenyläthylamin  (Hptw.  Bd.  II,  S.  757), 
ein  Dihexosamin  C12H22O9N2  und  andere  Producte  (Langstein,  B.  Ph.  P.  1,  521).  Manche 
Eiweisskörper  geben,  wenn  sie  vorher  mit  Aether  vollkommen  extrahirt  sind,  nach  der 
Verdauung  mit  Pepsinsalzsäure  wiederum  Aetherextract,  scheinen  also  Fett  chemisch  ge- 
bunden zu  enthalten  (Nerking,  G.  1901 II,  45). 

Bei  der  Spaltung  von  Blutfibrin  mit  Papayotin  entstehen  (neben  Albumosen  und 
Peptonen)  Tyrosin,  Arginin  (wenig),  Leucin,  Äsparaginsäure,  GlykocoU,  Alanin  und  viel- 
leicht auch  etwas  Phenylalanin  (Spl.  Bd.  II,  S.  836  sub  Nr.  f )  (Emmerling,  B.  35,  695, 
1012).     Aehnlich  wirkt  auch  der  Bacillus  fluorescens  liquefaciens  (E.,  Reiser,  B.  35,  700). 

*Reactionen  der  Proteinstoffe  {S.  1587—1588).  Zur  ''LiEBERMANN'schen 
Reaction  (Ä  1587,  Z.  12—8  v.  u.)  vgl.:  Rimini,  G.  291,  392.  —  Die  *Reaction  von 
Adamkiewicz  (ä  1587,  Z.  5 — 1  v.  u.)  wird  durch  die  im  Eisessig  häufig  vorhandene 
Glyoxylsäure  verursacht.  Eisessig,  der  von  Glyoxylsäure  durch  Destillation  befreit  ist, 
giebt  die  Reaction  nicht.  Man  ersetzt  daher  den  Eisessig  zweckmässig  durch  eine  ver- 
dünnte wässerige  Lösung  von  Glyoxylsäure  (bereitet  durch  Reduction  von  Oxalsäure  mit 
Natriumamalgam)  (Hopkins,  Cole,  C  19011,  797). 

Charakterisirung  von  Eiweissstoffen  durch  die  Goldzahl.  Als  Colloide 
besitzen  die  Eiweisskörper  die  Fähigkeit,  eine  colloidale  Goldlösung  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  gegen  die  fällende  Wirkung  des  Kochsalzes  zu  schützen.  Diejenige  Anzahl 
von  Milligrammen,  welche  eben  nicht  mehr  ausreicht,  um  lOccm  einer  gut  bereiteten 
hochrothen  Goldlösung  vor  dem  nach  Zusatz  von  1  ccm  lO^/giger  NaCl-Lösung  eintreten- 
den Farbenumschlag  zu  bewahren,  wird  als  Goldzahl  bezeichnet.  Diese  Zahl  kann  zur 
Charakterisirung  der  Eiweisskörper  dienen  (Fr.  N.  Schulz,  Zsiqmondy,  B.  Ph.  P.  3,  137). 

Absorptionsspectrum  von  Eiweisskörpern:  Blyth,  Soc.  75,  1162. 

♦Fällung  von  Eiweiss  (Hptw.  Bd.  IV,  S.1588;  tgl.  auch  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1584 
und  Spl.  Bd.  IV,  S.  1144).  Kritische  Untersuchungen  über  die  quantitativen  Fällungs- 
verhältnissc  verschiedener  Proteinfällungsmittel:  Schjernfno,  Fr.  39,  545.  Ueber  Fällung 
von  Eiweisskörpern   durch  wasserfreies   Natriumsulfat  s. :  Pinküs,  Journ.  of  Phys.  27,  57. 

♦Bestimmung  {S.  1588—1589)'.  Für  stärkereiche  Substanzen  (Mehl  u.  s.  w.)  wird 
die  *Methode  von  Stützer  {S.1588,  Z.  19  v.u.)  —  Fällung  mit  Kupferhydroxyd  — 
behufs  besserer  Filtrirbarkcit  des  Niederschlags  zweckmässig  in  der  Weise  modificirt, 
dass  nach  der  Fällung  die  Stärke  durch  Zufügen  von  Mnlzauszng  aufgelöst  wird  (Tryllek, 
Gh.Z.  21,  54). 
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*  Zusammensetzung  der  Eiweisskörper  (S.  1589).  Ueber  Elementarformeln 
der  EiweissstofFe  vgl.:  ScHMißDEBERG,  A.  Pth.  39,  1. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  den  Eiweisskörpern  und  das  Verhältniss 
des  lose  gebundenen  Schwefels  zum  Gesammtschwefel  s.:  Osborne,  Fr.  41,  25;  Am. 
Soc.  24,  138.      Gehalt    an    Gesammtschwefel    und   bleischwärzendem  Schwefel:    Mörneb, 

H.  34,  207. 

Ueber  die  Molekulargrösse  der  Eiweisskörper  vgl.:  Vaubel,  J.  pr.  [2]  60,  55. 

♦Verbindungen  von  Eiweiss  mit  Basen,  Säuren  oder  anderen  Körpern 
(S  1589  Z.  6-5r.tc.).  Ueber  das  Süurebindungsvermögen  der  Eiweisskörper:  Cohnheim, 
Krieger,  Z.B.  40,  95-,   Erb,  Z.B.  41,  309;  Rhoker,  G.  1902  II,  378. 

Ueber  TF/s??mifA-Eiweissvcrbindungen  vgl.:  Kalle&Co.,  D.R.P.  117269;  C.  19011, 
348.  Leicht  lösliche  Silberrerbindungen  der  Eiweissstcffe  entstehen  durch  Behandlung 
der  durch  Einwirkung  von  Silbersalzen  oder  feuchtem  Silberoxyd  auf  Protei'nstofFe  wie 
Eieralbuniin,  Serumalbumin,  Pflanzenalbumin,  Albumosen,  Peptone  u.  s.  w.  erhältlichen 
unlöslichen  Verbindungen  mit  Albumosen  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  105  866;  C.  19001,  523; 
vgl.  auch  B.  &  Co.,  D.R.P.  118353,  118354;  G.  19011,  652,  653);  sie  sind  klar  und  leicht 
löslich  in  Wasser;  durch  HCl  wird  nicht  Silberchlorid  gefällt,  sondern  die  unzersetzte 
Silberverbindung. 

Umwandlung  von  Eiweiss  in  wasserlösliche  Präparate  durch  gelindes  Erwärmen  mit 
glycermpJiospIwrsauren  Sahen:  Bauer  &  Co.,  D.R.P.  98177,  99092—99094;  C.  1898  II, 
878,  1039.  Herstellung  von  Eisenenreissprciparatdi  mittels  der  Eisenverbindungen  von 
Nitrosoverbindungen,  wie  Nitrosonaphtolsulfonsäuren,  Nitrosooxycarbonsäuren  und  Dinitroso- 
resorcin:  Wülffing,  D.R.P.  98384,  101463;  C.  1898  II,  800;  18991,  1092.  Beim  Erhitzen 
mit  aromatischen  Oxy-  oder  Amino -Verbindungen  auf  mehr  als  150"  entstehen  Verbin- 
dungen von  albumosen-  und  peptonartigen  Spaltungsprodueten  der  Proteinstoffe  mit  den 
aromatischen  Verbindungen  (Zühl  &  Eisemann,  D.R.P.  129  238;  G.  1902  I,  738).  Umwand- 
lung des  frisch  gefällten  Tannineineiss  durch  Erhitzen  auf  110—150°  in  ein  Präparat, 
das  vom  Magensaft  kaum  angegriffen  wird,  daher  bei  der  arzneilichen  Anwendung  erst 
im  Darm  zur  Wirkung  gelangt:  Knoll  &  Co.,  D.R.P.  88029;  i?Vrf/.  IV,  1237.  Durch 
Fällen  mit  Broratanninlösungen  entstehen  Niederschläge  von  Bromtanninemeissuerbin- 
dungen,  die  schwer  löslich  in  Wasser,  fast  ohne  Geschmack,  gegen  Magensaft  resistent, 
aber  im  Darmsafc  löslich  sind  (Act.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.R.P.  120623;    G.  19011,  1256). 

Verbindungen  von  Eiweissstoffen  mit  Aldehyden:  Schwarz,  H.  31,  460;  Bayer  &  Co., 
D.R.P.  105499;  G.  1900  I,  272.  Tanninformaldehydeiweissi-erbindungen:  Knoll  &  Co., 
D.R.P.  104237;    G.  1899  II,  926;   Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  122098;  0.190111,249. 

Chemische  Umsetzungen  von  Eiweisskörpern  mit  Anilinfarben:  Heidenhain,  G. 
1902  I,  1370. 

Einfluss  der  Eiweisskörper  auf  Spaltung  der  Fette:    Pastrovich,  Ulzer,  B.  36,  209. 

I.  *  Albumine  (Äi5S9—i555). 

1)  *  Eieralhunnin ,  Ovalbuniin  (S.  1589 — 1594).  *  Krystallisirtes  Albumin 
{S.  1590).  Zur  Abscheidung  aus  Eiereiweiss  vgl.:  Osborne,  Campbell,  Am.  Soe.  21,  478; 
22,  422;  Langstein,  B.  Ph.  P.  1,  83.  Zusammensetzung  im  Mittel:  C  52,75;  H  7,10; 
N  15,51;  S  1,62;  P  0,122;  0  22,90  (Os.,  Am.  Soc.  21,  483;  Os.,  C,  Am.  Soc.  22,  441). 
Zur  Zusammensetzung  vgl.  ferner:  L.,  B.  Ph.  P.  1,  83.  Schwefelgehalt  des  krystallisirten 
Eieralbumius  im  Mittel:  l,18"/o  (Hofmeister,  H.  24,  166;  N.  Schulz,  H.  25,  16).  Durch 
Kochen  mit  alkalischer  Bleilösung  unter  Zusatz  von  Zinkspähnen  abspaltbarer  Schwefel: 
0,49  «/o  (N.  ScH.). 

Krystallinisches  Albumin  ist  nach  Osborne,  Am.  Soc.  21,  479  eine  Verbindung  der 
Eiweisssubstanz  mit  Säure;  1  g  wird  durch  2,16  ccm  7io  *i"Kalilauge  neutral  gegen  Phenol- 
phtalein,  durch  1,45  ccm  gegen  Lackmus.  Beschreilsung  der  Krystallformen  vgl.:  Wich- 
mann, H.  27,  579.  [ajü  in  wässeriger  Lösung:  —29,4*'  (Os.,  C).  Es  ist  durch  eine  un- 
gewöhnlich hohe  „Goldzahl"  (vgl.  S.  1145)  ausgezeichnet;  die  Bestimmung  der  Goldzahl 
kann  zur  Prüfung  auf  Verunreinigungen  dienen  (N.  Schulz,  Zsigmondy,  B.  Ph.  P.  3,  160). 
2,5  — 5°/(,ige  wässerige  Lösungen  von  reinem  Ovalbumin  coaguliren  zwischen  60°  und 
64°;  Gegenwart  von  NaCl  erhöht  die  Coagulationstemperatur  (Os.,  C).  Nach  Starke 
{Z.  B.  40,  521)  verwandelt  eine  mit  dem  Vielfachen  ihres  Volums  Wasser  verdünnte, 
natürliche  Albuminlösung  bei  56  °  ihr  sämmtliches  Albumin  in  Globulin.  Eiweisslösungen 
werden  in  grosser  Verdünnung  durch  complexe  Säuren  (Platinchlorwasserstoffsäure, 
Ferrocyanwasserstoffsäure ,  Metaphosphorsäure,  Molybdänsäure,  Allotellursäure  u.  s.  w.) 
gefällt,  dagegen  nicht  durch  solche  Säuren,  welche  in  Lösung  einfache  Zusammensetzung 
haben  (Orthophosphorsäure,  Orthotellursäure ,  Borsäure,  Essigsäure  u.  s.  w.)  (Mylius,  B. 
36,  775).     Eiweiss  (Hühnerei weiss  oder  Blutserum)  verliert  durch  Schütteln  seiner  Lösungen 
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mit  metallischem  Silber  unter  Aufnahme  von  etwas  Silber  die  Coagulirbarkeit  (Schadee 
VAN  DER  DOES,  H.   24,  351). 

Wird  frisches  Eiereiweiss  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  geschüttelt,  so  reagirt 
die  vom  Ungelösten  abfiltrirte  Lösung  alkalisch  gegen  Lackmus,  nicht  aber  gegen  Phenol- 
phtalein;  mit  wenig  verdünnter  Kalilauge  kurze  Zeit  gelinde  erwärmt,  entwickelt  sie 
kein  NH3.  Die  bei  Gegenwart  von  Phenolphtalein  mit  w/10  KHO  genau  neutralisirte 
Lösung  wird  auf  Zusatz  von  wenig  neutralem  Formaldehyd  wieder  sauer  (in  Folge  der 
Bildung  freier  Carboxylgruppen  durch  ihre  Abtrennung  von  NHj  Gruppen);  über  die  zur 
Neutralisation  der  entstehenden  Säure  nöthigen  Mengen  Alkali  siehe  Schiff,  A.  319,  289. 

Einwirkung  der  dunkelen  elektrischen  Entladung  auf  Eiweiss  in  Gegenwart  von 
Stickstoff:  Berthelot,  G.  r.  126,  789.  Durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf 
krystallisirtes  Eiereiweiss  entsteht  als  Oxydationsproduct  ,,Oxyprotein"  —  eine  Substanz, 
welche  bleischwärzenden  Schwefel  enthält,  leicht  löslich  in  Alkalien,  unlöslich  in  ver- 
dünnten Säuren  ist  und  die  MiLLON'sche  Reaction  (vgl.  Hptw.  Bd  IV,  S.  1587)  giebt 
(N.  Schulz,  E.  29,  86).  Krystallisirtes  Eieralbumin  liefert  bei  der  Oxydation  mit  AVasser- 
stoffhyperoxyd  und  einem  Eisen-  oder  Kupfer-Salz  Aceton  (Orqler,  B.  PL  P.  1,  583).  Bei 
der  Oxydation  mit  Ammoniumpersulfat  entsteht  Harnstoff  (Hugoünenq,  G.  r.  1-32,  1240). 
Einwirkung  von  POCIg  auf  Lösungen  von  Eiweiss  in  Natronlauge  oder  Natriumphosphat- 
lösung: Bechhold,  E.  34,  122.  Unter  den  Froduclen  der  Spaltung  mit  Salzsäure  finden 
sich  Cystein  (Spl.  Bd.  I,  S.  457)  (Embden,  E.  32,  99),  active  und  racemische  Pyrrolidin- 
a-Carbonsäure  (S.  38,  39)  und  Phenylalanin  (Spl.  Bd.  II,  S.  886  sub  f)  (E.  Fischer,  E.  33,  412). 
Ueber  die  Abspaltung  von  Zucker  beim  Kochen  von  Eiweiss  mit  Säuren  vgl.:  0.,  C, 
Am.  Soc.  22,  443.  Krystallisirtes  Ovalbumin  spaltet  bei  der  Behandlung  mit  3  7oiger  Salz- 
säure Glykosamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  570)  ab  (Langstein,  E.  31,  49).  Durch  Einwirkung  von 
Normalkalilauge  bei  90"  wird  das  Eiereiweiss  in  einigen  Stunden  vollkommen  verändert; 
es  entsteht  eine  Lösung,  aus  welcher  beim  Ansäuern  Albuminsäure  und  Alkalialbumose 
(S.  1168)  ausfallen  (Maass,  //.  30,  61).  Durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Alkalien  im 
Wasserbade  entstehen  Protalbinsäure  und  Lysalbinsäure  (S.  1168 — 1169)  (Paal,  B.  35,  2196; 
D.R.P.  129031;  C.  19021,  687).  Trocknet  man  eine  mit  Formaldehyd  versetzte  wässerige 
Albuminlösung  ein,  so  hat  das  eingetrocknete  Albumin  vollkommen  seine  Löslichkeit  in 
Wasser,  sowie  seine  Klebkraft  verloren  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  99  509;  G.  18991, 
160).  Durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  entsteht  bei  Abwesenheit  von  Säure  ein 
wasserlösliches  Product,  das  von  Säuren  gefällt  wird  und  beim  Abdampfen  der  Lösung 
zur  Trockne  auf  dem  Wasserbade  die  Wasserlöslichkeit  verliert  (Höchster  Farbw., 
D.R.P.  102445;  G.  1899 II,  407).  Zur  Einwirkung  von  Formaldehyd  vgl.  auch:  Bach, 
C.  1897  I,  420. 

S.  1591,  Z.  22  V.  u.  statt:  „Blumanihal,  Meyer ^^   lies:  „Blu?nenthal,  Mayer ^\ 
S.  1591,  Z.  22  V.  u.  streiche  das  Citat:  „Mayer,  G.  1899  I,  687". 

*/?- Album  in  von  Panormow  {S.  1592,  Z.  27  v.  o.)  ist  wahrscheinlich  identisch  mit 
Conalbumin  (s.  u.):  Os.,  C.,  Am.  Soc.  22,  448. 

*Verbindungen  des  Albumins  mit  Säuren  (S.  1593).  Ueber  Verbindungen 
des  Albumins  mit  Säuren  s.  ferner:  Panormow,  3C.  31,  556;  G.  1899  II,  480.  Maximales 
Salzsäurebindungsvermögen  für  1  g  krystallisirtes  Albumin:  234  mg  HCl  (Erb,  Z.  B.  41,  324). 
—  Verbindung  mit  Metaphosphorsäure:   Fuld,  B.  Ph.  P.  2,  160. 

Verbindung  von  Albumin  mit  Phenol  C72Hi09(C6H5)3O2.2N,8S.  B.  Durch 
Erhitzen  von  trockenem  Eieralbumin  (gepulvert)  mit  der  10 -fachen  Menge  Phenol  und 
Fällen  der  entstandenen  Lösung  mit  Alkohol  (Shimada,  G.  18971,  029).  —  Geruch-  und 
geschmacklos.  Unlöslich  in  hcissem  Alkohol  und  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem 
Phenol. 

Verbindungen  mit  den  Eisenverbindungen  von  nitrosonaphtolsulfou- 
sauren  Salzen:   Wülfing,  D.R.P.  98387;   C.  1898  II,  800. 

Tanninalbuminat.  Verbindet  sich  mit  Formaldehyd  (Bayer  &  Co.,  D.R.P.  99  617; 
G.  1899  I,  463). 

Jodol-Eiweiss.  B.  Eine  mit  alkalischer  Jodollösung  (S.  67)  versetzte  Eiweisslösung 
liefert  beim  Ansäuern  einen  Niederschlag  von  Jodoleiweiss,  das  —  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln unlöslich  —  sich  nur  in  verdünnten  Alkalien  auflöst  (KällE  &  Co.,  D.R.P.  108  904; 
G.  19001,  1179). 

*  Jodalbumin  (S.  1593).  Verhalten  von  jodirtem  Ovalbumin  im  Thierkörper:  Mosse, 
Neubero,  E.  37,  427. 

*  Trinitroalbumin  (S.  1593).     Vgl.  auch  Low,  B.  34,  3560. 
*Hexanitroalbuminsulfonsäure  {S.  1594).    Vgl.  auch  Low,  B.  34,  3560. 

la)  Conalbumin.    V.    Im  Eiereiweiss  (neben  Ovalbumin,  S.  1146)  (Osborne,  Campbell, 
Am.  Soc.  22,  447).    —    Darst.    Durch  Coagulation  des  nicht  krystallisirenden  Eiereiweiss- 
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antheils  (Langstein,  B.  Ph.  P.  1,  100).  —  Ist  dem  Ovalbumin  sehr  ähnlich,  coagulirt  aber 
früher  (ca.  58°)  [«Jd:  —36°  bis  —39"  (0.,  C).  Enthält  weniger  KohlenstoflF  und  mehr 
Stickstofi"  und  Schwefel  als  krystallisirtes  Ovalbumin.  Zusammensetzung:  52,23 °/o  C, 
6,96%  H,  15,98%  N,  1,75%  S.  Spaltet  bei  der  Zersetzung  mit  verdünnter  Salzsäure 
(ca.  9%)  Glykosamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  570)  ab. 

Ib)  Columbinin,  die  krystallinische  Eiweisssubstanz  aus  Taubeneieru,  C264H41BO98N56S2? 
Darst.  Das  Eiweiss  von  Taubeneiern  wird  mit  H2SO4  neutralisirt  und  in  einen  Kolben 
mit  festem  (NH4)2S04  gebracht.  Ist  letzteres  fast  aufgelöst,  so  wird  filtrirt  und  das 
Filtrat  bei  Zimmertemperatur  eingeengt.  Es  scheiden  sich  Nadeln  aus;  nachher  kugel- 
förmige amorphe  Aggregate.  Beide  sind  identisch  (Panormow,  yK.  32,  386;  C.  1900  II,  770). 

—  [«]d  der  Nadeln:  —31,7°;  [ajo  der  amorphen  Substanz:  —30,1°.  —  C254H415O96N56S2. 
5  HCL  Entsteht  durch  Dialyse  einer  Columbininlösung  über  wässeriger  Salzsäure,  [ajo 
für  das  40  Minuten  auf  100°  erwärmte  Derivat  des  krystallisirten  Columbinins:  — 45,2°; 
[aJD  für  das  40  Minuten  auf  100°  erwärmte  Derivat  des  amorphen  Columbinins:  — 46,5°. 

-  C254H4,5096N,8S2.4HBr. 

1  c)  Krystallisirtes  Albumin  aus  dem,  Eiiveiss  von  Saatkräheneiern.  Rhom- 
bische (Lawrski)  Krystalle  (Worms,  M.  33,  448;  C.  1901 II,  1229).  [«Jd:  —29,35°  in 
2°/oiger  Ammoniumsulfatlösung.  Eeagirt  auf  Lackmus  sauer.  Wird  durch  Erwärmen 
und  durch  Alkohol  coagulirt.  Giebt  die  Xanthoprotei'nreaction,  sowie  die  Reactionen  von 
MiLLON  und  Adämkiewicz  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1587  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  1145).  Bildet 
PbS  mit  Alkali  -\-  Bleiacetat.  Giebt  mit  wässeriger  Salzsäure,  Bromwasserstoffsäure  und 
Phosphorsäure  chemische  Verbindungen.  Die  spec.  Drehung  dieser  Verbindungen  wächst 
beim  Erwärmen;  [a]D  in  l°/oiger  Salzsäure  ohne  Erwärmen:  —44,70°,  nach  dem  Er- 
wärmen: —  58,30°;  [«Jd  in  1  % iger  Bromwasserstoffsäure  ohne  Erwärmen:  — 36,30°,  nach 
dem  Erwärmen:  — 53,35°;  [«Jd  in  0,5%igor  Phosphorsäure  ohne  Erwärmen:  —33,30°, 
nach  dem  Erwärmen:  — 51,25°. 

2)  *  Serum  albuniin  {S.  1594).  Nimmt  aus  Sulfaten  Schwefelsäure  auf  und  bindet 
diese  sehr  fest  (Mörner,  H.  34,  247).  Durch  Alkalispaltung  und  nachfolgende  Alkohol- 
fällung entsteht  eine  syrupöse  Masse,  aus  der  durch  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure Chitosamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  570),  mit  verdünnter  Salzsäure  eine  stickstoffhaltige 
Kohleuhydratsäure  erhalten  wird  (Langstein,  B.  Ph.  P.  1,  259;  B.  35,  176);  zur  Einwirkung 
von  Kalilauge  auf  Seruraalbumin  vgl.  auch:  Maass,  H.  30,  61.  Bei  der  Spaltung  mit 
Salzsäure  entsteht  Cystei'n  (Spl.  Bd.  I,  S.  457)  (Embden,  H.  32,  103).  Einwirkung  von 
Aldehyden:  Schwarz,  H.  31,  461. 

*Krystallisirtes  Serumalbumin  (3.1594).  Krystallform:  vgl.  Wichmann,  H.  27, 
587.  Brechungscoefficient:  Reiss,  B.  Ph.  P.  4,  152  Zusammensetzung  des  krystallisirten 
Serumalbumins  aus  Pferdeblutserum:  C225H360O70N58S3;  [a]D-°:  +  47,47°  in  2°/oiger  Ammo- 
niumsulfatlösung oder  Wasser  (Maximowitsch,  sk.  33,  460;  C.  1901 II,  1230).  Mit  wässeriger 
Salzsäure,  Brom  wasserstoffsäure  und  Phosphorsäure  giebt  das  Albumin  Verbindungen  von 
der  Zusammensetzung:  Alb. 6 HCl,  Alb.9HBr,  Alb.4H3P04  (M).  Maximales  Salzsäure- 
bindungsvermögen für  1  g:  204  mg  HCl  (Erb,  Z.  B.  41,  324).  Alb.6HCl  zeigt  in  l%iger 
Salzsäurelösung  ohne  Erwärmen  [a]D^°:  65,07°;  durch  Erwärmen  erreichtes  Maximum: 
[a]D^°:  72,32°  (M.).  Alb.9HBr  zeigt  in  l%iger  Bromwasserstoffsäure  ohne  Erwärmen 
[a]D^°:  63,80°,  nach  dem  Erwärmen  69,13°  (M.).  Alb.4H3P04  zeigt  in  0,1  %  iger  H3PO4 
ohne  Erwärmen  [«]d^°:  62,2°,  nach  dem  Erwärmen  67,87°  (M.).  Bei  der  Hydrolyse  durch 
Salzsäure  entsteht  als  Hauptproduct  Leucin  (Spl.  Bd.  I,  S.  661),  daneben  Alanin  (Spl. 
Bd.  I,  S.  659),  Pyrrolidin-a-Carbonsäure  (S.  38—39),  Phenylalanin  (Spl.  Bd.  II,  S.  836  sub  f ), 
Glutaminsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  668—669),  Asparaginsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  667),  Cystin  (Spl. 
Bd.  I,  S.  457),  Serin  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1208),  Tyrosin  (Spl.  Bd.  II,  S.  928— 929)  und 
Tryptophan  (S.  1168)  (Abderhalden,  E.  37,  495).  —  Verbindung  mit  Metaphosphor- 
säure:    Füld,  B.Ph.P.  2,  159. 

Krystallisirtes  Serumalbumin  aus  dem  Blute  von  Meerschweinchen: 
Gruzewska,  G.  r.  128,  1535. 

Jodserumalbumin.  Darst.  Durch  Einwirkung  von  Jod  in  Jodkalium  auf  krystalli- 
sirtes Serumalbumin  (Kdrajew,  H.  26,  479).  —  Bräunlich  graues  Pulver.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  Alkalien.     Jodgehalt:  12%. 

3)  *  Pflanzenalbumin  {S.  1594— 1595).  Als  Leukosin  bezeichnen  Osborne,  Voorhees, 
G.  1894  II,  524,  das  im  Weizen  vorkommende  Albumin.  Es  coagulirt  bei  52°,  wird 
durch  Sättigen  der  Lösung  mit  NaCl  oder  MgS04  gefällt,  nicht  aber  durch  Entfernung 
aller  Salze  mittels  Dialyse.  Zusammensetzung  des  durch  Erhitzen  auf  60°  coagulirten 
Products:  53,02%  C,  6,84%  H,  16,80%  N,   1,28%  S,   22,06%  0  (0.,  V.,  Am.  15,  468; 
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vgl.  auch  0.,  Campbell,  Am,.  Soc.  22,  385).    Die  Albumine  in  Roggen,  Gerste  und  Malz 
sind  identisch  mit  Leukosin  (0.,  G.  1895  II,  50,  307 ;  0.,  C,  G.  1896  II,  305). 
Ueber  das  Albumin  des  Leinsamens  vgl.:  Osboene,  G.  18941,  828. 

2.  "^  Globuline  {S.  1595— leOO).  Die  Globuline  der  thierischen  Säfte  sollen  nach  Starke 
{Z.  B.  40,  419)  „Alkalieiweiss"  sein.  Nach  St.  [Z.  B.  40,  494)  entsteht  aus  Hühner- 
eiweiss  ein  Globulin,  wenn  man  die  Eiweisslösung  mit  dem  10-fachen  Volumen  Wasser 
verdünnt,  vom  präexistirenden  Globulin  filtrirt  und  dann  bei  75 — 85"  gegen  häufig 
erneuertes  Wasser  dialysirt;  das  Innere  der  Dialysirschläuche  enthält  dann  einen  gefällten 
Eiweisskörper,  welcher  das  Verhalten  der  Globuline  zeigt. 

Als  „Proteane"  bezeichnet  Osborne  {H.  33,  225)  Substanzen,  die  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  oder  sehr  verdünnten  Säuren  auf  Globuline  entstehen  und  in 
Wasser  sowie  in  verdünnten  Salzlösungen  unlöslich  sind. 

♦Thierische  Globuline  {S.  1595— 1597). 
1)  *  Vitellin  (S.  1595).      Im   Eidotter  findet    sich    das  Vitellin  gebunden  an  Lecithin 
(Spl.  Bd.  I,  S.  126);    dieser   Lecithinverbindung  wird    das  Lecithin    durch    Aether    nicht, 
durch  Alkohol  leicht  entzogen  (Osborne,  Campbell,  Am.  Soc,  22,  422).     Das  Vitellin  des 
Eidotters  liefert  bei  der  Pepsinverdauung  Paranuclein  (vgl.  S.  1163). 

Beim  Kochen  eines  aus  Eigelb  dargestellten,  vielleicht  mit  Vitellin  identischen, 
Ei  Weisskörpers  mit  verdünnter  Salzsäure  beobachteten  Blumenthal  und  Mayer,  B.  32, 
275  und  M.,   G.  18991,  687   die  Abspaltung  von  Producten,   welche  mit  Phenylhydrazin 

—  gleich  den  Zuckerarten  CgHijOg  —  ein  Hexosazon  vom  Schmelzp.:  203"  lieferten. 
Nach  Nedberg,  B.  34,  3963  lässt  sich  unter  den  Producten,  die  durch  Spaltung  mittels 
HBr  entstehen,  Chitosamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  570)  nachweisen. 

3)  *Ichthulin  (S.  1596). 

Ichthulin  des  Kabeljaus.  V.  In  den  Eiern  des  Kabeljaus  (Levene,  H.  32, 
281).  —  Liefert  bei  der  Spaltung  mit  Alkali  Ichthulinsäure  (s.  u.)  Bei  der  Hydrolyse 
entsteht    kein     Kohlenhydrat.       Zusammensetzung:     C:   52,4 %;     H:  7,4 7o;     N:    16,07o; 

S:  0,9  7o;    P:  0,65  «/o- 

Ichthulinsäure.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  das  Ichthulin  des  Kabeljaus 
(L.,  H.  32,  281).  —  Zusammensetzung:  C:  32,6%;  H:  6,00/0;  N:  14,07o;  S:  0,146«/o; 
P:  1,0,34%. 

5)  *  Serumglobulin  {S.  1596—1597.)  Zur  Frage  der  Einheitlichkeit  des  Serum- 
globulins vgl.:  E.  Marcos,  E.  28,  559;  Mörner,  E.  34,  257;  E.Freund,  Joachim,  E.  36, 
407.  Versuche  über  fractionirte  Fällung  des  Serumglobulins  mit  Ammoniumsulfat: 
PoRGEs,  Spiro,  B.  Ph.  P.  3,  277.  Gesammtschwefel  im  Serumglobulin  vom  Pferde:  1,38 Vo? 
durch  Kochen  mit  alkalischen  Bleilösungen  unter  Zusatz  von  Zinkspähnen  abspaltbarer 
Schwefel:  0,63 "/„  (N.  Scholz,  E.  25,  16). 

8)  Euglohulin.     V.  im  Eiereiweiss   und   im  Blutserum   (Langstein,  B.  Ph.  P.  1,  83). 

—  Darst.  Eiereiweiss  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  kaltgesättigter  Kaliumacetatlösuug 
versetzt  (L.).  —  Verhält  sich,  wie  das  durch  Halbsättigung  mit  (NHJ2SO4  dargestellte 
Gesammtglobulin  des  Eierklars,  besitzt  aber  weniger  Stickstoff  und  Kohlenstoff".  Spaltet 
bei  der  Zersetzung  mit  verdünnter  Salzsäure  (ca.  ll^/o)  Glykosamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  570)  ab. 

9)  Bence- Jones" scher  Eiweisshörper.  (Von  Bence- Jones  zuerst,  später  von 
Kühne,  Mathes,  Ellinger  u.  A.  beobachtet  und  untersucht);  Litteratur-Zusammenstellung 
s.  E.  30,  239—240.  —  V.  Im  Harne  bei  „Bence- JoNEs'scher  Albuminurie";  scheidet  sich 
beim  Erwärmen  des  Harnes  auf  50—85"  ab  (vgl.  MAGKUs-LEvy,  //.  30,  200).  —  Kann 
durch  Ammonsulfatlösung  in  milliinetergrossen  Krystallen  gewonnen  werden.  Löslich  in 
Wasser.  Durch  Erwärmen  coagulirbar.  Liefert  durch  Pepsinverdauung  Protalbumose 
(vgl.  S.  1166),  secundär  Albumosen  und  Peptone. 

Ueber  eine  krystallinische  „Harnalbumose"  vgl.  ferner:  Geütterink,  de  Gbaaff, 
E.  34,  393. 

10)  Thyreoglobulin.  V.  In  der  Schilddrüse  (Oswald,  E.  27,  14;  32,  121).  —  Darst: 
0.,  E.  27,  27.  —  Schwer  löslich  in  salzfreiem  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Salzlösungen 
und  Alkalien.  Wird  aus  den  massig  salzhaltigen  Lösungen  durch  verdünnte  Säuren 
gefällt.  Aussalzbar  durch  Halbsättigung  mit  Ammoniumsulfat.  Giebt  die  Farben- 
reactionen  der  Eiweisskörper.  Enthält  bleischwärzenden  Schwefel.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Säure  entsteht  aus  dem  Thyreoglobulin  des  Schweines  eine  reducirende  Lösung 
und  Jodothyrin  (S.  1165);  bei  derTrypsinverdauung  entsteht Tyrosin  (Spl.  Bd. II,  S.  928-929). 
Das  Thyreoglobulin  vom  Menschen,  Schwein,  Hammel,  Ochsen  und  Kalb  zeigt  —  abgesehen 
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vom  Jodgehalt  —  annähernd  gleiche  Zusammensetzung  (ca.  520/o  C,  l^U  H,  167o  N, 
27  S);  der  Jodgehalt  schwankt  zwischen  0  und  0,9^0  (vgl.  dazu  auch  Blum,  E.  33, 
345).  'Die  Schwankungen  im  Jodgehalt  sind  nach  Oswald  {B.  Ph.  P.  2,  545)  darauf 
zurückzuführen,  dass  Gemenge  von  jodhaltigem  und  jodfreiem  Thyreoglobulin  vorliegen. 
Jodothyrin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1633  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  1165. 

*Pflanzenglobuline  {S.  1597 — 1600).  Vgl.  auch  die  Artikel  über  Pflanx.enfibrine 
(S.  1151)  und  Pflanxencase'me  (S.  1155).  GobuHn  aus  Weizen:  Osborne,  Voorhees,  Am.  15, 
468;  (7.189411,  524;  aus  Roggen:  0.,  C.  1895  II,  50;  aus  Gerste:  0.1895  11,  307;  aus 
Leinsamen:  0.,  C.  18941,  828;  aus  Baumwollsamen:  0.,  V.,  C.  1894 II,  993.  Ueber 
Globuline  aus  verschiedenen  anderen  Vegetabilien  vgl.  0.,  Campbell,  C.  1897 II,  318. 
Aus  Erbsen  isolirten  0.,  C,  (C  18991,  987)  Legumin,  Vicilin  und  Legumelin. 

Die  meisten  Eiweisskörper  der  Pflanzensamen  zeigen  die  Reaction  von  Molisch 
(Furfurolreaction,  welche  die  Gegenwart  einer  Kohlehydratgruppe  andeutet)  nicht,  einige 
anderen  recht  stark  (0.,  H.,  A7n.  Soc.  25,  474). 

Wasserlösliche  Verbindungen  der  Pflanzenglobuline  mit  den  Schwermetallen:  Kauf- 
mann, D.R.P.  101683,  C.  18991,  1093. 

1)  *  Vitellin  (1597—1598).  Maximales  Salzsäurebindungsvermögen  für  1  g  des  kry- 
stallisirten  Vitellins  aus  Hanfsamen:  212  mg  HCl  (Erb,  Z.  B.  41,  324). 

Die  Vitelline  aus  *Hanfsamen  (&  1597,  Z.  7  v.  u.),  aus  ^Paranüssen  {S.  1597,  Z.  5  v.  u.) 
und  aus  *Kürbissamen  (S.  1597,  Z.  4  v.  u.)  dürften  unter  einander  identisch  sein  und  auch 
identisch  mit  den  im  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1599  — 1600  sub  Nr.  4  als  Krystalloide  auf- 
geführten krystallisirten  Globulinen  aus  Paranuss,  Kürbissamen,  Hanfsamen,  Ricinussamen 
und  Leinsamen,  sowie  mit  den  unten  sub  Nr.  4  aufgeführten  Globulinen  aus  Weizen, 
Roggen,  Gerste,  Baumwollsamen,  Mais.  Osborne,  Voorhees  (C  1894 II,  524)  nennen 
dieses  Globulin  Edestin;  vgl.  darüber  unten. 

3)  *Conglutin  (S.  1598  — 1599).      Liefert  bei  der  Spaltung  mit  conc.  Salzsäure  auch 
Phenylalanin  (Spl.  Bd.  11,  S.  836  sub  f)  (Schulze,  Winterstein,  H.  35,  210). 

4)  "Krystalloide  {S.  1599  —  1600).  Die  krystallisirten  Globuline  aus  *  Paranuss, 
*  Kürbissamen,  *Hanf,  *  Ricinussamen,  *  Leinsamen,  Weizen,  Roggen,  Gerste,  Mais  und 
Baumwollsamen  sind  wahrscheinlich  identisch;  vgl.  dazu:  Osborne,  Voorhees,  Am.  15, 
468;  C.  189411,  524;  0.,  G.  18941,  828;  0.,  V.,  C.  1894 II,  993;  0.,  G.  1895  II,  50, 
307;  1897  II,  594.  Osborne,  Voorhees  (C  1894  II,  524)  nennen  dieses  Pflanzenglobulin 
Edestin.  Nach  Osborne  {Am.  Soc.  21,  487)  stellt  das  Edestin,  das  in  Gegenwart  von 
Salzlösungen  abgeschieden  ist,  Säure  Verbindungen  dar,  welche  die  Säure  des  betreffenden 
Salzes  enthalten;  das  aus  Kochsalzlösung  abgeschiedene  Edestin  ist  also  eine  HCl -Ver- 
bindung. Wenn  solche  Präparate  in  wenig  Wasser  suspendirt  und  mit  verdünntem  Alkali 
gegen  Phenolphtalein  neutral  gemacht  werden,  so  bleibt  das  Edestin  selbst  zurück.  Es 
löst  sich  leicht  in  J^^n-Alkali  und  Jg^n- Salzsäure,  sowie  in  lO'/oigei^  Kochsalzlösung. 
Letztere  Lösung  coagulirt  bei  99°  langsam  und  unvollständig.  Bei  der  Hydrolyse  des 
Edestins  durch  Salzsäure  entstehen  als  Hauptproducte  Leucin  (Spl.  Bd.  I,  S.  661)  und 
Arginin  (Spl.  Bd.  III,  S.  603),  daneben  Glykokoll  (Spl.  Bd.  I,  S.  655),  Alanin  (Spl.  Bd.  I, 
S.  659),  Pyrrolidin- «-Carbonsäure  (S.  38—39),  Phenylalanin  (Spl.  Bd.  II,  S.  836  sub  f), 
Glutaminsäure  und  Asparaginsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  667 — 669),  Cystei'n  (Spl.  Bd.  I,  S.  457), 
Serin  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1208),  Oxypyrrolidin-a- Carbonsäure  (S.  41),  Tyrosin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  928—929),  Lysin  (Spl.  Bd.  III,  S.  665),  Hislidin  (Spl.  Bd.  III,  S.  689)  und  Tryptophan 
(S.  1168)  (Abderhalden,  H.  37,  499);  vgl.:  Schulze,  Winterstein,  H.  33,  547;  Embden, 
H.  32,  103;  Kossel,  Patten,  H.  38,  42.  Einwirkung  von  Formaldehyd:  Schwarz,  iZ.  31, 
469.  Edestin  giebt  ein  in  Wasser  unlösliches  Mono-  und  ein  in  Wasser  lösliches  Dihydro- 
chlorid,  ebenso  ein  Dinitrat,  welches  in  warmem  Wasser  viel  leichter  löslich  ist,  als  in 
kaltem  Wasser  (0.,  H.  33,  245).  Zusammensetzung  des  Edestins:  51  "/o  C,  6,85 7o  H, 
18,4 »/oN,    0,7  7oS    (0.,  V.). 

Edeatan.  B.  Bei  Digestion  von  neutralem  Edestin  oder  von  Edestin-mono-  oder 
di-hydrochlorid  mit  Wasser  oder  sehr  verdünnten  Säuren  (0.,  H.  33,  225).  —  Unlöslich  in 
Wasser  und  in  verdünnten  Salzlösungen,  schwer  löslich  in  Kalilauge  und  Ammoniak. 
Liefert  mit  HCl  ein  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliches  Hydrochlorid  (Tribydrochlorid?), 
dessen  wässerige  Lösung  mit  HNO3  einen  in  der  Wärme  verschwindenden,  in  der  Kälte 
wiederkehrenden  Niederschlag,  ebenso  auch  Niederschläge  mit  den  Alkaloi'dreagentien 
und  mit  Eieralbuminlösung  giebt,  während  HgCl^  nur  in  grossem  Ueberschuss  fällt. 
Edestan  hat  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  Edestin. 

5)  Malzglohulin,  Bynedistin.    V.    Im  wässerigen  Malzextract  (Osborne,  Campbell, 
G.  1896  II,  305).  —  Leicht  löslich  in  sehr  verdünnter  Salzlösung.    Giebt,  in  lOYuig^r  NaCl- 
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Lösung  gelöst,  bei  65°  eine  Trübung,  bei  84"  ein  flockiges  Coagulum;  docb  selbst  bei 
längerem  Erbitzen  auf  100"  ist  die  Coagulatiou  nicht  vollständig.  Durch  Sättigen  der 
Lösung  mit  NaCl  wird  es  nicht,  durch  Sättigen  mit  MgS04  wird  es  theilweise  gefällt. 
Zusammensetzung:  53,19 7o  C,  6,69  »/o  H,  15,68 »/o  N,  1,25 7^  S,  23,19 »/o  0. 

3.  *  Fibrin  (S.  leoo—wos). 

1)  *  Fibrinogen  (S.  1600  —  1601).  Zur  Coagulirung  von  Blut  ist  die  Gegenwart  von 
Fibrinogen,  Caiciumsalzen  und  Fibrinferment  allein  nicht  hinreichend,  sondern  auch 
die  Beseitigung  etwa  vorhandener  Alkalität  durch  Neutralisation  nothwendig  (Dastre, 
Floresco,  G.  r.  124,  94).  —  Ueber  das  Zeitgesetz  des  Fibrinferments  und  die  Specificität 
der  Fibrinfermente  verschiedener  Herkunft  s.:  Füld,  B.  Ph.  P.  2,  514. 

Bezüglich  *Atmidalbumin  und  *Atmidalbumose  {S.  1600,  Z.  10  v.  ti.)  vgl.  auch 
Salkowski,  Z.  B.  37,  404.  Ueberführung  von  Atmidalbumosen  in  feste  wasserlösliche 
Silberverbindungen:  Höchster  Farbw.,  D.R.P.  130495;  G.  1902  1,  1083. 

Mittlere  Zusammensetzung  des  Fibrinogens  aus  Rinderblut  [Hammarsten  {S.  1601,  Z.  20 
v.o.)  arbeitete  mit  Pferdeblut]:  50,77o  C,  7,1 7o  H,  16,41 7o  N.  Specifisches  Drehungs- 
vermögen des  Fibrinogens  aus  Pferdeblut  [ajo:  — 50,5**  (in  Kochsalzlösung),  specifisches 
Drehungsvermögen  des  Fibrinogens  aus  Rinderblut  [«]d:  —  36,8"  (in  Kochsalzlösung), 
—  45,4"  (in  Sodalösung)  (Gramer,  H.  23,  74). 

*Fibrin  (S.  1601).  Ueber  die  Bildung  aus  Fibrinogen  s. :  Hammarsten,  H.  28,  98; 
Heübner,  A.  Pth.  49,  229. 

Das  *„krystallisirte  Fibrin"  von  Maillard  {S.1601,Z.10—llv.o.)  besteht 
nach  DziERGOwsKi,  H.  28,  65  aus  Caiciumsalzen  von  Fettsäuren;  vgl.  dagegen  M.,  G.  r. 
130,  192. 

2)  *  Pflanzenfihrin,  Kleber  u.  s.  w.  (5.  1601).  Vgl.  aueh  die  Artikel  über  Pflanxen- 
globuline  (S.  1150)  und  Pflanxencase'ine  (S.  1155).  Nach  Kutscher  (H.  38,  133)  sind 
Gliadin  und  Mucedin  wahrscheinlich  mit  einander  identisch;  die  Bezeichnung  ,,Mucedin" 
soll  demnach  fortfallen.  Der  Kleber  besteht  nach  K.  aus  dem  in  Alkohol  ganz  unlöslichen 
Glutencasein  (S.  1155),  dem  in  60"/oigem  Alkohol  schwer  löslichen  Glutenfibrin  und  dem 
in  60"/oigem  kalten  Alkohol  leicht  löslichen  Gliadin.  Weizenkleber  besteht  nach  Osborne, 
VooRHEES,  Am.  15,  470  aus  Gliadin  und  Glutenin  (=  Glutencasein,  s.  S.  1155). 

Ueber  Proteide  des  Weizens  und  anderer  Cerealien  vgl.  auch:  Teller,  A7n.  19,  59; 
0.,  Am.  19,  236. 

Bestimmung  der  Bestandtheile  des  Klebers:  Fleürent,  C.  r.  124,  978. 
S.  1601,  Z.  21  v.u.  statt:  „Ohäenfibrin"  lies:  „  Ohitencasetn'K 

a)  *  Glutenfibrin  {S.  1601  —  1602)  giebt  bei  der  Zersetzung  mit  H2SO4  2,43"/«  des 
Gesammtstickstoös  in  Form  von  Histidin  (Spl.  Bd.  III,  S.  689),  5,75  "/o  in  Form  von 
Arginin  (Spl.  Bd.  III,  S.  603)  und  18,78"/o  in  Form  von  NH3  (Kossel,  Kutscher,  H.  31, 
165).  Zur  Spaltung  durch  Barytlauge  und  durch  Wasser  unter  Druck  vgl.:  Dennstedt, 
Gh.  Z.  25,  832. 

b)  *  Gliadin,  Fflanzenleini  (S.  1602).  Das  Gliadin  aus  Roggensamen  ist  identisch 
mit  dem  Gliadin  aus  Weizen  (Osborne,  G.  1895  II,  50).  Gliadin  giebt  bei  der  Zersetzung 
mit  H2SO4  l,89"/o  des  GesammtstickstofFs  in  Form  von  Histidin,  5,12 "/o  in  Form  von 
Arginin  und  19,51 7o  in  Form  von  NH3  (Ko.,  Ku.,  H.  31,  165). 

c)  *  Mucedin  {S.  1602—1603).  Mucedin  giebt  bei  der  Zersetzung  mit  H2SO4  0,69  "/o 
des  GesammtstickstofFs  in  Form  von  Histidin,  5,99 7o  in  Form  von  Arginin  und  20,70 7u 
in  Form  von  NH3  (Ko.,  Ku.,  IL  31,  165;  vgl.  dazu  oben  sub  „Pflanzenfibrin"  die  An- 
sicht Kdtscher's). 

Einen  im  Gerstenmehl  (zu  4"/o)  vorkommenden,  mit  Mucedin  übereinstimmenden 
Körper  bezeichnet  Osborne,  C.  1895  II,  307  als  Hordein.  Unlöslich  in  Salzlösung,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  757oigem  Alkohol.  Zusammensetzung:  54,29 "/oC,  6,8 "/^  H, 
17,21  »/o  N. 

d)  *Artolin.  [S.  1603).  Ist  wahrscheinlich  nichts  anderes  als  mit  HCl  verbundenes 
Glutencasein  (vgl.  S.  1155)  (Ritthaüsen,  J.  pr.  [2]  59,  478). 

e)  Zein.  Ein  Protein  der  Maissamen  mit  16,1%  N,  durch  heissen  Alkohol  aus 
Maismehl  ausgezogen.  Unlöslich  in  Wasser,  absolutem  Alkohol,  leicht  löslich  in  95"/oigem 
Methylalkohol  und  Propylalkohol,  löslich  in  Glycerin.  [«]d  in  75 "/uigem  Alkohol:  —35", 
in  Eisessig:  —28".     Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Tannin,  Pikrinsäure,  Bleiessig, 


_    Hydrolys 
Phenylalanin    (Spl.    Bd.  II,  S.  836  sub  f)    und    Glutaminsäure    (Spl.  Bd.  I,  S.  668—669), 
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daneben  Alanin  (Spl.  Bd.  I,  S.  659),  Pyrrolidin-a-Carbonsäure  (S.  38—39),  Asparaginsäure 
(Spl.  Bd.  I,  S.  667)  (Langstein,  H.  37,  508).     Zein  als  Nährstoff:  Szumwoski,  H.  36,  198. 

f)  Maisin  Ci84H3ooOß,N46S  (=  Zein?,  s.  o.).  V.  Zu  4  — 4,5«/o  im  Mais  (Donard, 
Läbb£  G-  r.  135,  744).  —  Darst.  Man  extrahirt  Maismehl,  das  vorher  durch  Benzol  entfettet 
ist  mit  siedendem  Amylalkohol  und  fällt  die  Lösung  durch  Benzol  aus  (D.,  L).  —  Weisses 
Pulver.  Unlöslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser  und  Salzlösungen,  wird  aber  durch 
längeres  Kochen  mit  Wasser  in  geringem  Maasse  hydrolysirt.  Unlöslich  in  verdünnten 
Säuren,  nimmt  beim  Kochen  mit  letzteren  einen  eigenartigen  Geruch  an.  Leicht  löslich 
in  verdünnten  Alkalien,  löslich  in  Alkohol,  Methylalkohol  und  Aceton,  fällt  aber  beim 
Erkalten  dieser  Lösungen  oder  auf  Zusatz  von  Aether,  Benzol  und  Kohlenwasserstoffen 
als  klebrige  Masse  aus,  die  zu  gelben,  hornartigen,  durchscheinenden  Stücken  austrocknet. 
Löslich  in  Propyl-,  Isobutyl-  und  Isoamyl- Alkohol;  letzterer  löst  in  der  Kälte  nur  Spuren, 
beim  Siedepunkt:  11— 11,5 "/o- 

g)  Hefeneiiveiss.  Durch  Behandeln  von  Hefe  mit  Aether  in  der  Kälte  und  Wasser 
und  verdünnter  Natronlauge  gewonnenes  Hefeneiweiss  spaltet  mit  conc.  Salzsäure  oder 
starker  Schwefelsäure  gekocht  Leucin  (Spl.  Bd.  I,  S.  661),  Tyrosin  (Spl.  Bd.  II,  S.  928—929), 
Phenylalanin  (Spl.  Bd.  II,  S.  836  sub  f)  und  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Basen, 
Arginin,  Lysin,  Histidin,  vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  603,  665,  689,  ab;  ein  Theil  des  Schwefels 
dürfte  in  cystinähnlicher  Bindung  vorhanden  sein.  Kohlehydrate  Hessen  sich  unter  den 
Zersetzungsproducten  nicht  nachweisen  (Schröder,  B.  Ch.  P.  2,  389). 

B.  *  Zusammengesetzte  Eiweissstoffe  (Proteide)  (S.  1603—1624). 

{Vgl.  die  Vorbemerkung  auf  S.  1144). 

I.  *0xyprOteinSäure  {S.ieOS).  Trennung  von  AUoxyproteinsäure  (s.u.):  Bondzynski, 
Panek,  B.  35,  2959.  —  Der  gesunde  Mensch  scheidet  innerhalb  24  Stunden  durch  den 
Harn  etwa  3,6  g  Oxy-  und  1,2  g  AUoxyproteinsäure  ab.  Die  ERucH'sche  Diazoreaction 
des  Harns  scheint  durch  die  Gegenwart  von  Oxyproteinsäure  bedingt  zu  sein. 

la.  AUoxyproteinsäure.  V.  im  normalen  Menschenharn  (Bondzynski,  Panek,  B.  35, 
2959).  Der  gesunde  Mensch  scheidet  innerhalb  24  Stunden  durch  den  Harn  etwa  1,2  g 
ab.  Steht  dem  Eiweiss  nahe,  zeigt  aber  dessen  Reactionen  mit  Tannin,  Phosphor  wolfram- 
säure und  Ferrocyankalium  nichr  mehr;  giebt  auch  keine  Biuretreaction.  —  Baryum- 
salz.  Sehr  leicht  löslich  mit  alkalischer  Reaction.  —  Silbersalz.  Weisser  flockiger 
Niederschlag,  bräunt  sich  am  Licht.  Ziemlich  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol, 
leicht  in  Ammoniak  und  Salpetersäure. 

I  b.  Uroferrinsäure  CsäHgeOigNgS.  B.  Aus  eingedampftem  Harn  durch  Fällung  mit 
Eisenammoniakalaun  (Thiele,  H.  37,  251).  —  Amorph.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  absolutem  Alkohol.  Fällbar  durch  Phosphorwolframaäure,  Hg(N03)2  und  HgS04  in 
verdünnter  Lösung,  durch  FeClj,  AgNOg  und  Bleiacetat  nur  in  conc.  Lösung.  Reagirt 
stark  sauer.  [kJd'^:  — 32,5"  in  Wasser  (c  =  0,43).  Die  Farbe  der  Lösung  ist  rothbraun. 
Giebt  bei  der  Hydrolyse  mit  Salzsäure  +  Zinuchlorür  wenig  HgS,  viel  H2SO4  (etwa  der 
Hälfte  des  Gesammtschwefels  entsprechend),  NHg  (entsprechend  5,2 7o  des  Gesammtstick- 
stoffs),  schwefelfreies  Melanin  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  491)  und  Asparaginsäure  (Spl.  Bd.  I, 
S.  667).  Sämmtliche  Eiweissreactionen  fallen  negativ  aus.  Der  Schwefel  ist  durch  alka- 
lische Bleilösung  nicht  abspaltbar.  —  Baryumsalz  Baa.CasHgoOigNgS.  Aus  der  freien 
Säure  und  Barytwasser.  —  Zinksalz  Zng.CasHäoOigNgS.     Aus  der  freien  Säure  und  ZnO. 

3.  CäSein  (Ä  1603 — 1608).  Herstellung  eines  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  ge- 
rinnenden, sondern  breiartig  emulsionirenden  Caseinpräparates:  Act.- Ges.  f.  Anilinf., 
D.R.P.  118  656;  C.  1901],  715. 

1)  *Casein  der  Milch  (S.  1603—1606).  Darst.  Durch  Fällung  der  Milch  mit  Aethyl- 
schwefelsäure  (Riegel,  D.R.P.  117  979;  C.  19011,  656).  Abscheidung  aus  Milch  oder  Molke 
durch  Kohlensäure  unter  Druck:  Szekeli,  D.R.P.  126  423;  0.190111,  1376.  Man  fällt 
entrahmte  Milch  mit  Schwefelsäure,  löst  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Alkali  und 
fällt  nun  mit  Essigsäure  (Hatmaker,  D.R.P.  135350;  C.  1902  II,  1168).  Zur  Gewinnung 
aus  Magermilch  vgl.  auch:  Mierisch,  D.R.P.  135  745;  C.  1902  II,  1236. 

Casein  besitzt  bei  18"  keine  messbare  Löslichkeit  in  Wasser  (Laqueür,  Sackür, 
B.  Ph.  P.  3,  196).  Basenbindungsvermögen  und  Leitvermögen  des  Natriumsalzes:  L., 
S.,  B.  Ph.  P.  3,  194.      Die    Opalescenz    einer    gegen    Phenolphtalein    neutralen    Casein- 
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natriumlösung  rührt  von  hydrolytisch  abgespaltenem,  nicht  dissociirtem  freien  CaseVn  her. 
Caseinlösungen  zeigen  erhebliche  innere  Reibung.  Durch  Trocknung  bei  100"  wird  Casein 
der  Kuh-,  Frauen-  und  Ziegenmilch  ohne  NHg-Abspaltung  verändert;  man  erhält  nun 
durch  Behandlung  mit  verdünnter  Lauge  einen  gallertartigen,  in  Lauge  unlöslichen  Körper 
(vgl.  Caseid,  S.  1154)  und  aus  der  Lösung  durch  Fällung  mit  verdünnter  Säure  das 
Isocasein  (S.  1154)  (Läq.,  Sac).  Lösungen  des  Caseins  in  Dinatriumphosphatlösung  oder 
in  verdünnter  Natronlauge  zeigen  nach  1-stdg.  Erhitzen  auf  130°  beginnende  Gerinnung 
(Bardach,  M.  18,  209). 

Bei  der  Behandlung  von  Caaei'n  mit  Kaliumchlorat  -\-  Salzsäure  entsteht  ein  stark 
chlorhaltiges,  aber  schwefelfreies  Product  (Habeemann,  Ehrenfeld,  H.  32,  467;  E., 
H.  34,  566). 

*Hydrolyse  des  Caseins  {S.  1604,  Z.  7 — 11  v.o.).  Die  bei  der  Spaltung  von  Casein 
mittels  Salzsäure  entstehende,  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1604,  Z.  9  v.  o.  mit  der  Formel  CgH^ON 
aufgeführte  Base  scheint  die  Zusammensetzung  des  Leucinimids  CeH,,ON  zu  haben,  ist 
aber  von  dem  gewöhnlichen  Leucinimid  (Spl.  Bd.  I,  S.  661 — 662)  verschieden  (Cohn,  H. 
29,  283);  die  Base  CgHuON  entsteht  auch  aus  Hämoglobin  (S.  1156)  durch  tryptische 
Verdauung  (Salaskin,  H.  32,  595).  Casein  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  rauchender 
Salzsäure  auch  «-Aminovaleriansäure  (Hptw.  Bd.I,  S.  1199,  Z. 28  v.u.),  rac.  und  1-Pyrrolidin- 
a-Carbonsäure  (S.  38,  39),  1- Phenylalanin  (Spl.  Bd.  II,  S.  836  sub  f )  und  wahrscheinlich 
GlykokoU  (E.  Fischer,  H.  33,  151)  Durch  Einwirkung  von  warmer  verdünnter  Salpeter- 
säure entsteht  a-Oxyglutarsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  359)  (Hab.,  E.,  H.  35,  231).  Bei  der  Ein- 
wirkung von  ätzenden  Alkalien  auf  Casein  entstehen  die  Alkalisalze  der  Caseo-protalbin- 
und  -lysalbin- säure  (S.  1169)  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  132322;  C.  1902  II,  169).  Casein 
liefert  auch  bei  der  Hydrolyse  durch  Alkali  die  Pyrrolidin-a-Carbonsäure  (E.  F.,  H.  35,  227). 
Beim  Kochen  von  Casein  mit  Barytwasser  entsteht  racemisches  Lysin  (Spl.  Bd.  III,  S.  666) 
(Steüdel,  H.  35,  541).  Beim  Behandeln  von  Casein  mit  überhitztem  Wasserdampf  ent- 
steht Asparaginsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  667),  aber  keine  Hexonbase  (St.). 

Casein  nimmt  bei  *Jodirung  {S.  1604)  11,43— 13,45 7o  J  auf  (Oswald,  B.  Ph.  P. 
3,  517). 

Bei  der  Einwirkung  von  Pepsinsalzsäure  auf  Casein  erfolgt  zunächst  Uebergang  in 
eine  Albumose,  dann  Abspaltung  von  Paranuclein  aus  dieser,  schliesslich  allmähliche 
Auflösung  des  Paranucleins  und  weitere  Verdauung  der  Albumose  (Salkowski,  H.  27, 
297).  Durch  Behandeln  mit  Pepsinsalzsäure  bei  40"  entsteht  neben  Paranuclein  eine 
P-  und  N-haltige  Säure,  welche  man  aus  der  nach  dem  Neutralisiren  mit  Natriumcarbonat 
concentrirten  Lösung  durch  Ferriammoniumsulfatlösung  als  Ferrisalz  ausfällt;  dieses  Eisen- 
salz, ein  geschmackfreies  bräunliches  Pulver,  enthält  21  "/o  Fe,  97o  N  und  2,5%  P,  ist 
fast  unlöslich  im  Magensaft,  leicht  löslich  in  Sodalösung  von  0,1— 0,2  "/o  NaaCOs  (Knoll  &  Co., 
D.R.P.  114273;  G.  1900  II,  1002).  Casein  wird  durch  Bacterium  coli  commun.  bis  zur 
Bildung  von  Albumoseu  zerlegt;  Proteus  vulgaris  erzeugt  neben  Indol  (S.  156)  und  Skatol 
(S.  159)  sehr  geringe  Mengen  von  Hexonbasen,  und  zwar  wahrscheinlich  Lysin  und  Histidin 
(Taylor,  H.  36,  487). 

♦Bestandtheile  der  Kuhmilch  {S.  1605).  Ueber  krystallisirtes  *Lactalbumin 
vgl.  Wichmann,  H.  27,  1605. 

Der  bei  der  Spaltung  des  Caseinogens  durch  Na2S04  oder  MgS04  {S.  1605, 
Z.31—24  v.u.)  entstehende  Körper  a  ist  ein  Nucleoalbumin,  Körper  b  ein  Nucleo- 
histon.     Zusammensetzung  und  Eigenschaften  dieser  Körper:  Storch,  M.  20,  837. 

Das  *Casein  der  Frauenmilch  (Ä  1605)  wird  im  Gegensatz  zum  Casein  der  Kuh- 
milch von  Trichloressigsäure  nicht  quantitativ  gefällt  (Layoux,  G.  1901 II,  726).  Bei  der 
Verdauung  durch  Pepsinsalzsäure  scheidet  sich  aus  dem  Frauencasein  entgegen  den  bis- 
herigen Angaben  ebenso  wie  aus  dem  Kuhcasein  Paranuclein  ab.  Das  Frauencasein 
braucht  zur  Neutralisation  wesentlich  weniger  Natronlauge  als  das  Kuhcasein ;  doch  steigt 
die  Acidität  bei  wiederholtem  Umfallen  aus  alkalischer  Lösung  mit  Säure  bis  fast  auf 
den  Werth  des  Kuhcaseins  (Kobrak,  C.  1900  I,  1134). 

Frauenmilch  ist  erheblich  reicher  an  Lecithin  (1,70—1,86  g  im  Liter)  als  Kuhmilch 
(0,90—1,13  g  im  Liter)  (Stocklasa,  E.  23,  343). 

Zusammensetzung  der  Eselinnenmilch  (Schlossmann,  H.  23,  258).  Das  Ga- 
se inogen  der  Eselinuenmilch  ist  von  dem  der  Kuhmilch  verschieden.  Es  wird  am 
besten  durch  Fällen  mit  verdünnter  Essigsäure  aus  zuvor  theilweise  dialysirter  Milch  dar- 
gestellt; vermuthlich  ist  auch  die  durch  ein  Gemisch  von  NaCl  +  MgSO^  aus  neutralisirter 
Milch  bewirkte  Fällung  unverändertes  Caseinogen  (Storch,  M.  23,  712).  Das  Eselinnen- 
Caseinogen  hat  den  Charakter  einer  Säure  von  geringerer  Acidität  als  das  Kuh-Caseinogen, 
es  löst  sich  in  denselben  Lösungsmitteln  wie  dieses.  Durch  Labenzym  (vgl.  S.  1174)  wird 
es  aus  neutraler  Lösung  in  Form  eines  sehr  feinen  Coagulums  zum  Gerinnen  gebracht; 
bei  der  Verdauung  mit  Pepsinsalzsäure  lässt  es  einen  festen  Rückstand  von  Pseudonuclein 
BEILSTBLN-Ergänzungsbände.     IV.  73 
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zurück.  Es  ist  reicher  an  Phosphor  und  Schwefel  als  das  Kuh-Caseinogen.  Durch  Neutral- 
salze lässt  sich  das  Eselinnen-Caseinogen  in  eine  als  Nucleoalbumin  zu  betrachtende  Sub- 
stanz a  und  eine  nucleohistonartige  Substanz  b  spalten.  Substanz  a  enthält  0,867o 
Phosphor  und  0,78 *'/o  Schwefel;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  den  Lösungen  der  Neutral- 
salze, löslich  in  Alkali-  und  Alkalicarbonat-Laugen;  die  Lösungen  gerinnen  bei  neutraler 
Reac'tion  beim  Kochen  nicht.  Die  Substanz  b  enthält  1,26 %  Phosphor  und  2,9 "/q  Schwefel; 
sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Lösungen  der  Neutralsalze,  in  Alkali-,  Alkali- 
carbonat-Laugen,  in  Kalkwasser  und  in  Natriumphosphatlösung,  unlöslich  in  den  Lösungen 
zweier  Neutralsalze  (NaCl  -f  MgSOi);    in  wässeriger  Lösung  auf  80"  erhitzt,  gerinnt  sie. 

Zur  ^Bestimmung  von  Casein  in  der  Milch  {S.  1605—1606)  vgl.:  Denigäs, 
a  1897  II,  232;  18981,  351. 

k  Arsencaseinate.  B.  Beim  Erhitzen  von  Casei'a  mit  Arsenhalogenverbindungen  in 
wässeriger  oder  alkoholischer  Suspension  (Chem.  Fabr.  Pfersee,  D.R.P.  103  580;  G.  1899  II, 
926).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  verdünnten  Alkalien.  Durch  Säuren  fällbar.  Das 
Arsen  ist  erst  nach  Zersetzung  der  Substanz  analytisch  nachweisbar.  —  Casein- 
verbindungen  der  Schwermetalle  können  durch  Erhitzen  von  freiem  Casein  mit 
den  betreffenden  Metallsalzen  in  conc.  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  erhalten 
werden  (Ch.-F.  P.,  D.ß.P.  100874,  vgl.  auch  108  580;  G.  1899  I,  957;  1899  11,  600).  — 
Caseinquecksilber.  B.  Aus  neutralem  Caseinalkali  und  Quecksilberchlorid  (Höchster 
Farbw.,  D.E.P.  94285;  (7.1898  1,  230).  Löslich  iu  Alkalien;  aus  der  Lösung  wird  durch 
HaS  oder  (NH4)2S  kein  Quecksilber  gefällt.  —  Silberverbindungen  des  Caseins 
(E.ÖHMANN,  Hirschstein,  B.  Ph.  P.  3,  288).  Aus  neutraler  Casei'nalkalilösung  und  Silber- 
nitrat entsteht  ein  weisses  Pulver  mit  8,76 — 10,81  "/o  Ag,  welches  Ag  in  organischer  Bindung 
enthält.  Das  Product  hat  den  Charakter  einer  complexen  Säure  und  löst  sich  in  Alkalien 
zu  Salzen  der  Argentumcaseinsäure.  In  diesen  erzeugen  Schwermetalle  Fällungen,  so 
AgNOs  einen  Niederschlag  von  Argentumcaseinsilber,  der  ein  gelbliches,  licht- 
empfindliches Pulver  mit  einem  Gehalt  von  ca.  Iö^/q  Ag  bildet. 

Caseinverbindungen  der  Alkaloi'de:  Chem.  Fabr.  Rhenania,  D.R.P.  119060; 
C.  19011,  866. 

Caseinbromhydrat.  B.  Aus  Casein  und  Bromwasserstoff  (v.  Heyden,  D.R.P.  124  232; 
C.  1901 II,  962).  Weisses  Pulver.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser.  Enthält  4°Iq  HBr. 
Beim  Neutralisiren  der  wässerigen  Lösung  entsteht  ein  in  überschüssigem  Alkali  löslicher 
Niederschlag.  —  Caseinjodhydrat.  Schwach  gelbliches  Pulver.  Leicht  löslich  in 
warmem  Wasser  mit  saurer  Reaction.  Enthält  über  5%  HJ  (v.  H.).  —  Verbindung 
von  Casein  mit  Phosphorsäure.  Aus  der  Lösung  von  Casein  in  Phosphorsäui'e 
fällen  Carbonate  und  Acetate  freies  Caseiu,  Chloride  Caseinchlorhydrat,  primäre  Phos- 
phate eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung  von  Casein  mit  Phosphorsäure,  die  auf  100  Theile 
trockenes  Casein  4—4,5  Theile  Phosphorsäure  enthält  (Ch.-F.  Rh.,  D.R.P.  123  555; 
a  1901 II,  716). 

Verbindung  von  Casein  mit  Monocalciumphosphat:  Hatmaker,  D.R.P. 
137000;  G.  1902  II,  1439. 

Verbindung  von  Casein  mit  salicylsauren  Salzen:  Riegel,  Rose,  D.R.P.106963; 
C.  1900  I,  1085. 

Verbindung  von  Casein  mit  Formaldehyd:  Doyen,  D.R.P.  136  565;  C.  1902  II, 
1439. 

Verbindung  von  Casein  mit  Acrolein:  Kalle  &  Co.,  D.R.P.  129884,  131399; 
C.  1902  I,  899,  1342. 

Isoeaaein.  B.  Aus  Casein  durch  Trocknen  bei  100";  vgl.  S.  1153  (Laq.,  Sag., 
B.  Ph.  P.  3,  206).  —  Löslich  in  Natronlauge  und  dadurch  trennbar  vom  Caseid  (s.  u.). 
Zeigt  alle  Eiweissreactionen,  ausser  der  Schwefelbleiprobe.  Isocasein  hat  eine  höhere 
Fällungsgrenze  und  grösseren  Stickstoffgehalt  (15,80 7o)  als  Casein;  es  besitzt  stärkere 
innere  Reibung  und  höhere  Leitfähigkeit. 

Caseid.  B.  Natriumcaseid  entsteht  aus  bei  100°  getrocknetem  Casein  durch  ver- 
dünnte Natronlauge  (vgl.  S.  1153)  (Laq.,  Sac,  B.  Ph.  P.  3,  206).  —  Natriumcaseid  ist  un- 
löslich in  Wasser.  Es  zeigt  die  Schwefelbleireaction  im  Gegensatz  zum  Isocasein  (a.  o.) 
sehr  deutlich. 

Chlorcasein.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  KCIO3  auf  Casein,  das  in  Salzsäure 
suspendirt  ist  (Panzer,  H.  33,  131;  35,  84;  vgl.  dazu  Ehrenfeld,  H.  34,  566).  —  Unlös- 
lich in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  löslich  in  Alkalilauge, 
Ammoniak  und  Alkalicarbonaten  (unter  COj-Entwickelung);  die  Lösungen  reagiren  (bei 
Vermeidung  eines  Ueberschusses)  sauer  und  werden  durch  Säuren,  durch  Sättigung  mit 
MgSO^  und  Ilalbsättigung  mit  (NH4)2S04  und  durch  Kaliumwismutbjodid  gefällt;  Alkohol 
fällt  nur  bei  Gegenwart  von  Neutralsalzen.  Giebt  nicht  die  MiLLON'sche  Reaction.  Liefert 
bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  neben  Glutaminsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  668—669),  Asparagin- 
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säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  667),  Leucin  (Spl.  Bd.  I,  S.  661),  Arginin  (Spl.  Bd.  III,  S.  603),  Histidin 
(Spl.  Bd.  III,  S.  689),  Lysin  (Spl.  Bd.  III,  S.  665)  und  Orthophosphorsiiure  überdies  noch 
chlorhaltige  Producte  —  und  zwar  chlorhaltige,  stickstofffreie,  theils  in  Wasser,  theils  in 
Aether  lösliche  Säuren  und  chlorhaltige  Melanoidinsäure  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  491),  da- 
gegen kein  Tyrosin.  Giebt  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  Chlorocaseonsäure 
(s.  u.)  (P.,  E.  34,  66). 

Chlorocaseonsäure  CgiHugOgeNieCls.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat 
auf  das  Chlorcasein  von  Panzer  (s.  o.)  (P.,  E.  34,  66).  —  Amorphes  Pulver.  Unlöslich 
in  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Alkali- 
lauge, Ammoniak  und  NajCOj-Lösung  (unter  COg-Entwickelung).  Liefert  bei  der  Spaltung 
Ltucin  (Spl.  Bd.  I,  S.  661),  Hexoubasen  und  chlorhaltige,  stickstofffreie  Säuren,  dagegen 
kein  Tyrosin  und  keine  Glutaminsäure. 

S.  1606,  Z.  26  V.  u.  die  Formel  des  Opalisins  soll  lauten:  .,,(7iBo-H292iV43P/Sa068". 

3)  *  Pflanzencasein  {S.  1606 — 1608).  Vgl.  auch  die  Artikel  über  Pflanxenglobuline 
und  Pflanxenfibrine  S.  1150  und  1151. 

b  und  c)  *  Glutencasein ,  Glutenin  {S.  1607).  V.  Bildet  4 — 4,5  7o  des  Weizen- 
samens (OsBORNE,  VooRHEEs,  Ajn.  15,  470).  Giebt  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure 
1,9  "/o  des  Gesammtstickstoffs  in  Form  von  Histidin  (Spl.  Bd.  III,  S.  689),  8,7%  in  Form 
von  Arginin  (Spl.  Bd.  III,  S.  603),  2,5  »/o  in  Form  von  Lysin  (Spl.  Bd.  III,  S.  665), 
12,5  7o  iii  Form  von  NHg  (Kossel,  Kutscher,  H.  31,  165),  Zusammensetzung  eines  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Alkali  und  Fällen  (durch  Neutralisation)  gereinigten,  bei  110"  ge- 
trockneten Products:    52,34  «/o  C,    6,83  7o  H,    17,49  »/o  N,    1,08 7o  S    (0.,  V.). 

e)  *  Proteose  (S.  1607—1608).  Proteose  aus  Mais:  Osborne,  G.  1897  II,  594. 
Proteose  aus  Linsen:  0.,  Campbell,  G.  1899  II,  558.  Proteose  aus  Weizen:  0.,  C,  Am. 
Sog.  22,  401. 

5.  *Mucin,  Schleimstoff  und  andere  Glykoproteide  (ä  iöös— iöü).  Das  Mudn 

der  Sehnen  und  Speicheldrüsen  liefert,  nach  einem  noch  nicht  näher  beschriebenen  Ver- 
fahren behandelt,  als  Spaltungsproduct  Chondroitinschwefelsäure  (S.  1164)  bezw.  eine  ähn- 
liche Säure  (Levene,  Am.  Soc.  22,  82;  vgl.  L.,  E.  31,  395). 

*Mucin  der  Subniaxillardräsen  (S.  1608).  Giebt  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  Glykosamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  570)  (F.  Müller,  Z.  B.  42,  468). 

*Paramucin  (S.  1608).  Giebt  durch  Sieden  mit  verdünnten  Säuren  einen  redu- 
cirenden  Körper,  der  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  Glykosamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  570) 
abspaltet  (Steudel,  E.  34,  384).  Durch  Pepsinverdauung  entsteht  das  als  Kupferverbiodung 
isolirbare,  FEULiNGSche  Lösung  reducirende  Paramucosin  CiaHjgOioN  (=  CH2(0H). 
[CH(OH)]3.CH(CHO).N:CH.[CH(OH)]4.CH2.0H?)  (Leathes,  A.  Fth.  43,  245;  vgl.  dazu 
Neüberq,  Heymann,  B.  Ph.  P.  2,  204,  212). 

*  Pseudomucin  (Ä  1610).  Giebt  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  oder  Bromwasser- 
stoffsäure Glykosamin  (Spl.  Bd.  I,  S.  570)  (F.Müller.,  Z.B.  42,  468;  Neüberg,  Heymann, 
B.  Ph.  P.  2,  206). 

*Ovomucoi'd  {S.  1611).  Ist  uncoagulirbar.  [«]d:  -  61,2"  (Osborne,  Campbell,  ^»z.  <Sof. 
22,  449).  Zusammensetzung:  49,027o  C,  6,457o  H,  12,71  «/„  N,  2,38%  S  (0-,  C).  Goldzahl: 
Schultz,  Zsigmondy,  B.  Ph.  P.  3,  144.  Enthält  höchstens  Spuren  von  Phosphor  (Lang- 
stein, B.  Ph.  P.  3,  510).  Etwa  7*  des  Gesammtschwefelgehalts  sind  leicht  abspaltbar. 
Schwefelsäure  tritt  erst  bei  langem  Kochen  mit  Salzsäure  —  auch  dann  nur  in  Spuren 
—  auf  (L.).     Giebt  die  Reaction  von  Adamkiewicz  (vgl.  S.  1145)  (L.). 

*Serummucoid  (5.  1611,  Z.  15  v.  o.)  liefert  bei  der  Hydrolyse  mit  Salzsäure  Glykos- 
amin (Spl.  Bd.  I,  S.  570)  und  Schwefelsäure  (Zanetti,  G.  33  I,  160). 

Ovomucin.  V.  Im  Eiereiweiss  (Eichholz,  vgl.  Osborne,  Campbell,  Am.  Soc.  22, 
434).  —  Ein  Glykoproteid,  durch  Verdünnen  oder  Dialyse  des  Eiweiss  gefällt.  Leichtes 
weisses  Pulver.  In  NaCl- Lösung  zum  Theil  löslich.  CoaguUrt  bei  78^  löst  sich  wieder 
beim  Kochen  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  ab,  Zusammensetzung:  50,69  7o  C, 
6,71  7o  H,  14,49  7o  N,  2,28  7o  S,  25,83  7,,  0. 

Mucin  aus  Sputum  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  sauren  opalisirenden  Flüssigkeit, 
die  durch  Natronlauge  klar  wird.  Liefert  beim  Kochen  mit  3  7o  iger  Schwefelsäure  reich- 
lich Mucose  (eine  Hexose),  durch  Alkalien  thierisches  Gummi  (F.  Müller,  C.  18971,  1064). 
Liefert  bei  der  Spaltung  mit  verdünnter  Salzsäure  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Glykos- 
amin (Spl.  Bd.  I,  S.  570)  neben  Albumosen  und  beim  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  Lävuliu- 
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säure  (Spl.  Bd.  I,  S.  241).  Zusammensetzung:  48—48,27  Vo  C,  6,91  7«  H,  10,6—10,8  «/o  N, 
1,38-1,45  «/o  S  (M.,  Z.  B.  42,  468). 

6.  ^Hämoglobin  {S.  I6II—I62I).  Ueber  den  Einfluss  des  Höhenklimas  auf  den  Hämo- 
globingehalt des  Blutes  vgl.:  Giacosa,  H.  23,  326;  Abderhalden,  Z.B.  43,  125,  443. 
Der  Hämoglobingehalt  des  Blutes  wird  auch  durch  Darreichung  von  Eisenchlorid  gesteigert 
(Gäuhe,  Z.  B.  36,  377),  —  B.  Ueber  Rückbildung  von  Hämoglobin  aus  den  Spaltungs- 
producten  vgl.:  Preyer,  B.  30,  191.  —  Darst.  Aus  Blutkörperchenbrei  durch  Ammon- 
sulfatlösung  unter  Zusatz  von  Aether  (Micko,  H.  28,  182).  —  [a]c:  +10,4  (Gämqee, 
Croft-Hill,  B.  36,  914;  B.  Ph.  P.  4,  2).  Spaltung  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung: 
Pröscher,  H.  27,  114.  Bei  der  tryptischen  Verdauung  entsteht  dasjenige,  bei  295—296" 
schmelzende  Leucinimid,  das  auch  aus  Casein  durch  Salzsäure  erhalten  wird  (vgl.  S.  1153) 
(Salaskin,  H.  32,  592).  Bei  protrahirter  Pepsinverdauung  entstehen  ein  bei  265—267" 
schmelzendes  Leucinimid,  Alanin  (Spl.  Bd.  I,  S.  659),  Leucin  (Spl.  Bd.  I,  S.  661),  Phenyl- 
alanin (Spl.  Bd.  n,  S.  836  sub  f),  Glutaminsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  668—669),  Asparaginsäure 
(Spl.  Bd.  I,  S.  667),  sowie  Pyrrolidincarbonsäure  (S.  38—39)  (S.,  Kowalewsky,  H.  38,  567). 
Schicksal  im  Thierkörper:  Küntzen,  Krümmacher,  Z.  B.  40,  246. 

*Ab8orptionsspectrum  (*S'.  1611).  Zur  Spectralreaction  s.:  Tollens,  B.  34,  1426. 
Apparat  zur  Bestimmung  des  Hämoglobingehalts  im  Blut  auf  photographischem  Wege: 
Gärtner,  M.  22,  745. 

Das  Hämoglobin  aus  Pfer'deblut  hat  im  unveränderten  Zustande  einen  Eisen- 
gehalt von  0,29—0,30  "Jo  (Lapicqde,  Gilardoni,  C.  r.  130,  1333). 

*  Oxyhämoglobin  {S.  1612 — 1614).  Ist  rechtsdrehend  (Gamgee,  Croft-Hill,  B. 
36,  914).  Oxyhämoglobin  aus  Taubenblut  bildet  sphenoidisch-hemiedrische  tetragonale 
Krystalle  (Schwantke,  K  29,  486). 

*Zu8ammensetzung  der  Blutkrystalle  {S.  1613).  *Oxyhämoglobin  aus 
Pferdeblut  {S.  1613).  Analyse:  54,5  «/o  C,  7,29  »/o  H,  17,51  «/o  N,  19,85  0/0  0,  0,44  «/o  S, 
0,39  **/o  Fe  (JüTT,  C.  18971,  1031).  Durch  Kochen  mit  alkalischer  Bleilösung  unter 
Zusatz  von  Zinkspähnen  abspaltbar:  0,19  "j^  S  (N.  Schulz,  H.  25,  16). 

Oxyhämoglobin  wird  auch  bei  Zimmertemperatur  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
quantitativ  durch  Chloroform  gefällt  (Krüger,  Z.  B.  41,  358),  wobei  indess  eine  chemische 
Veränderung  einzutreten  scheint  (K.,  B.  Ph.  P.  3,  67).  Leitfähigkeit  und  Verhalten  bei 
der  Elektrolyse:  G.,  Chem.  N.  85,  146.  Ist  diamagnetisch  (G.,  C.  1901 II,  1022).  Ver- 
halten gegen  Metallsalze:  J.,  G.  18971,  1031.  Jodirung:  Kürajew,  H.  31,  528.  Bei  der 
Hydrolyse  von  krystallisirtem  Oxyhämoglobin  (aus  Pferdeblut)  mit  Salzsäure  entstehen  als 
Hauptproducte  Leucin  (Spl.  Bd.  I,  S.  661)  und  Histidin  (Spl.  Bd.  III,  S.  689),  daneben 
Alanin  (Spl.  Bd.  I,  S.  659),  Pyrrolidin- a-Carbonsäure  (S.  38—39),  Phenylalanin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  836  sub  f),  Glutaminsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  668—669),  Asparaginsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  657), 
Cystin  (Spl.  Bd.  I,  S.  457),  Serin  (Spl.  Bd.  I,  S.  1208),  Oxypyrrolidin-«-Ccarbonsäure  (S.  41), 
Tyrosin  (Spl.  Bd.  II,  S.  928),  Lysin  (Spl.  Bd.  III,  S.  665),  Arginin  (Spl.  Bd.  III,  S.  603) 
und  Tryptophan  (S.  1168)  (E.  Fischer,  Abderhalden,  H.  36,  268;  A.,  H.  37,  484).  Oxy- 
hämoglobin liefert  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge  Kathämoglobin  (s.  u.) 
(vAN  Klaveren,  H.  33,  293).  Durch  Einwirkung  von  V2''/oig6i*  Blausäure  in  gelinder 
Wärme  entsteht  Cyauhämoglobin  (S.  1157)  (v.  Zeynek,  H.  33,  444).  Oxyhämoglobin  (aus 
Pferdeblut)  giebt  durch  Einwirkung  von  Pepsinsalzsäure  Hämatin  von  der  Zusammen- 
setzung C34H3505N5Fe  (vgl.  S.  1157)  (v.  Z.,  H.  30,  126). 

*Quantitative  Bestimmung  des  Oxyhämoglobins  {S.  1614).  2)  *  Quantitative 
spectralanalytische  Bestimmung  neben  Hämoglobin  oder  Kohlenoxydhämoglobin  oder 
Methämoglobin:  HIjfner,   C.  19001,  512. 

Kathämo globin.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Oxy- 
hämoglobin (s.o.)  oder  von  Alkohol,  Chloroform  oder  Aether  auf  Methämoglobin  (S.  1157) 
(Arnold,  vgl.  van  Klaveren,  H.  33,  293).  —  Darst.  100  ccm  möglichst  conc.  Oxyhämo- 
globinlösung  werden  mit  200  ccm  96"/oigem  Alkohol  und  1  —  2  ccm  conc.  Kalilauge  versetzt, 
auf  60"  erwärmt,  sofort  mit  HCl  neutralisirt  und  abgekühlt;  bei  Zusatz  von  viel  Wasser 
fällt  das  Kathämoglobin  aus,  das  durch  zweimaliges  Lösen  in  NaCl-haltigem  eo^/oigem 
Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  wird  (v.  Kl.).  —  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  sowie  in  wässeriger  NaCl-  und  (NH4)2S04-Lösung,  dagegen  löslich  in  alkoho- 
lischer NaCl-  und  (NH4)2S04-Lösung.  Besitzt  ein  ähnliches  Spectrum,  wie  das  Hämatin 
(S.  1157).  Enthält  ebensoviel  Eiweiss  (Globin),  wie  das  Oxyhämoglobin,  aber  weniger 
Eisen  als  letzteres.  Zerfällt,  wie  das  Oxyhämoglobin,  bei  der  Einwirkung  von  0,l"/oiger 
Salzsäure  in  der  Kälte  in  Globin  (s.  u.)  und  Hämatin. 

*Globin  {S.  1615).  [«]c:  -54,2»  (Gamgee,  Croft-Hill,  B.  36,  914;  B.  Ph  P.  4,  6). 
Die  wässerige,  von  Ammouiaksalzen  freie  Lösung  giebt  bei  Zusatz  von  sehr  wenig  Ammoniak 
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einen  Niederschlag  (Bang,  H.  27,  467).  Das  Globin  des  Pferdes  liefert  bei  der  Zer- 
setzung durch  Salzsäure  ca.  20,3  "/o  Hexonbasen  (Histidin,  Arginin,  Lysin,  vgl.  Spl. 
Bd.  III,  S.  603,  665,  689)  (Laweow,  B.  34,  101). 

*  Kohlen  Oxydhämoglobin  {S.  1615—1616).  Ist  rechtsdrehend  (Gamgee,  Croft-Hill, 
B.  36,  914).     Ist  diamagnetisch  (G.,  C.  1901 II,  1022). 

♦Methämoglobin  {S.  1616).  Die  Absorptionsstreifen  verschwinden  in  geschlossenem 
Gefäss  bei  Körpertemperatur  nicht  (Unterschied  von  Oxyhämoglobin,  S.  1156)  (Kobeut, 
G.  1901 1,  51).  Methämoglobin  ist  in  reinem  Zustande  lichtbeständig  (v.  Zeynek,  H.  33,  442). 
Ist  diamagnetisch  (Gamgee,  G.  1901 II,  1022).  Methämoglobin  liefert  beim  Schütteln  seiner 
wässerigen  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol,  Chloroform  oder  Aether  Kathämo- 
globin (S.  1156)  (van  Klaveren,  H.  33,  293).  Die  Lösungen  von  Methämoglobin  nehmen 
durch  sehr  geringe  Mengen  HCN  eine  hellrothe  Farbe  an,  die  auch  beim  Erwärmen  auf 
Körpertemperatur  bestehen  bleibt  (zum  Nachweis  geeignet)  (K.).  Methämoglobin  löst 
sich  in  Va^/oig^r  Blausäure  unter  Bildung  von  Cyanhämoglobin  (s.  u.)  (v.  Z.,  H.  33,  432). 
Das  „*Photohämoglobin"  von  Bock  (Ä  1616,  Z.  10  v.  u.)  ist  Cyanhämoglobin  und 
ensteht  durch  Belichtung  nur  aus  solchen  Metahämoglobinlösungen,  welche  Ferricyan- 
kalium  enthalten  (Haldane;  vgl.  v.  Z.,  H.  33,  442;  34,  108). 

Cyanhämoglobin.  B.  Beim  Lösen  von  Methämoglobin  (s.  o.)  in  0,5  7oiger  HCN- 
Lösung,  beim  Erwärmen  von  Oxyhämoglobin  (S.  1156)  mit  Blausäure  auf  40"  während 
mehrerer  Stunden,  beim  Einleiten  von  Cyangas  in  Lösungen  von  (reducirtem)  Hämoglobin, 
sowie  beim  Belichten  von  mit  Ferricyankalium  verunreinigten  Methämoglobinlösungen 
(v.  Zeynek,  H.  33,  426).  —  In  der  Wärme  zerfliessliche,  lange  Prismen  mit  5,9  "/o  Krystall- 
wasser  oder  in  der  Wärme  festbleibende  Rhomben  mit  10,5  "/o  Krystallwasser,  Enthält 
auf  1  Mol.  Hämoglobin  (Mol. -Gew.  16  669)  1  Mol.  HCN.  Hat  im  Absorptionsspectrum 
einen  breiten  Streifen  im  Grün.     Wird  durch  H2S  in  Hämoglobin  zurückverwandelt. 

*  Schwefelmethämoglobin  {S.  1617).     Vgl.   zur  Existenz(?):   Kobert,  a  1901 1,  52. 

*Hämochromogen  {S.  1617).  Benutzung  seines  Spectrums  zum  Nachweis  von  Blut: 
DoNOGÄNY,  G.  18971,  1257. 

*Hämatin  {S.  1618). 

S.  1618,  Z.  19  V.  0.  statt:  „259''  lies:  „372". 

Zusammensetzung:  C32H8204N4Fe  (Bialobrzeski,  B.  29,  2846;  vgl.  W.  Küster,  H.  28,  3; 
B.  30,  107).  Hämatin,  aus  Pferdeblut- Oxyhämoglobin  (S.  1156)  durch  Verdauung  mit 
Pepsinsalzsäure  dargestellt,  zeigt  nach  v.  Zeynek  (H.  30,  126)  die  Zusammensetzung 
Ca4H3505N5Fe.  Die  Differenzen  in  den  Zahlen,  welche  verschiedene  Autoren  bei  Benutzung 
verschiedener  Darstellungsmethoden  für  die  Zusammensetzung  des  Hämatins  fanden,  sind 
nach  Nencki,  Zaleski  {H.  30,  384)  darauf  zurückzuführen,  dass  das  Hämatin  mit  den  zur 
Darstellung  benutzten  lugredientien  ätherartige  Verbindungen  eingeht.  Vgl.  zur  Zu- 
sammensetzung auch  unten  Hämin.     Hämatin  enthält  kein  Argon  (Za.,  B.  30,  965). 

Durch  Neutralisiren  einer  alkoholischen,  mit  Kalilauge  versetzten  Hämatinlösung 
erhält  man  eine  neutrale,  roth  gefärbte  Hämatinlösung,  die  ein  charakteristisches  Absorp- 
tionsspectrum besitzt;  beim  Erhitzen  dieser  Lösung  schlägt  die  Farbe  in  Braun  um,  und 
gleichzeitig  erscheint  das  Absorptionsband  des  alkalischen  Hämatins  (Arnold,  G.  1900 1, 
209;  H.  29,  78).  Hämatin  ist  paramagnetisch  (Gamgee,  G.  1901 II,  1022).  Es  erleidet 
beim  Auswaschen  auf  dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  eine  Veränderung,  durch  welche 
es  in  ammoniakhaltigem  Wasser  unlöslich  wird  (Cazeneuve,  Beeteau,  G.  1899  I,  1134). 
Hämatin  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromaten  in  Eisessig,  wenn  nur  12  At.  Sauer- 
stoff verwendet  werden,  eine  eisenhaltige  unlösliche  Verbindung  und  zwei  Verbindungen 
CgHgO^N  und  CgHgOs  (Imid  und  Anhydrid  der  dreibasischen  Hämatinsäure  vgl.  Spl. 
Bd.  I,  S.  418,  Z.  19  V.  u.  und  Spl.  Bd.  IH,  S.  488,  Z.  7  v.  0.),  von  denen  die  erstere  das 
primäre  Product  ist  und  zu  höchstens  50  7o  aus  Hämatin  entsteht  (W.  K.,  H.  29,  185; 
Ä.  315,  174).     Oxydation  in  alkalischer  Lösung:  W.  K.,  H.  28,  7. 

*Hämin  C32H3i03N4FeCl  oder  C34H3s04N4FeCl?  (S.  1618—1619).  Zur  Zusammen- 
setzung und  Constitution  s.:  N.,  Za.,  B.  34,  1009;  Za.,  E.  37,  74.  Wird  von  HJ  -f 
PH4J  in  Eisessig  zu  Mesoporphyrin  (S.  1158)  bezw.  Hämopyrrol  (S.  1159)  reducirt  (N.,  Za., 
B.  34,  998). 

Dimethyläther  des  Hämins.  B.  Durch  Einwirkung  von  HCl  auf  rohes  Acet- 
hämin  (s.  u.)  in  Methylalkohol  (N.,  Za.,  H.  30,  384),  —  Wetzsteinförmige,  zu  Eosetten 
gruppirte,  rhombische  (Weyberg)  Nadeln.     Unlöslich  in  Ammoniak  und  Natronlauge. 

*„Acethämin«  C3,H3304N4FeCl  [S.  1619,  Z.  32  v.  0.).  B.  Durch  Einwirkung  von 
mit  NaCl  gesättigtem  Eisessig  auf  definibrirtes  Blut  (N.,  Za.,  H.  30,  384).  —  Rothviolett 
glitzernde  trikline  (Weyberg)  Krystalle.  Löslich  in  verdünntem  Ammoniak  und  Alkalien, 
unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  Chloroform  und  Aether,  etwas  löslich  in  Alkohol.    Liefert, 
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mit  HCl  in  Alkohol  behandelt,  den  Acethämin-Diäthyläther  (s.  u.).  Wird  von  Anilin  unter 
Abspaltung  von  HCl  in  das  Hämein  C34H3204N4Fe  (s.  u.)  übergeführt  (W.  K.,  B.  35,  2952). 

„Acethämindiäthyläther".  B.  Aus  „Acethämin"  (s.  o.)  durch  HCl  in  Alkohol 
(N.,  Za.,  H.  30,  384).  —  Sternförmig  gruppirte  rhombische  (Weyberg)  Nadeln.  Sehr  wenig 
löslich  in  Ammoniak,  leicht  in  Chloroform. 

„Acethäminmonoisoamyläther".  B.  Aus  Acethämin  durch  HCl  in  Amylalkohol 
(N.,  Za.,  H.  30,  384).  —  Rhombische  (W.)  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer 
in  Methylalkohol,  Alkohol  und  Amylalkohol,  sehr  wenig  in  Ammoniak. 

*(?-Hämin  C35H3504N4FeCl  (von  Mörner)  (S.  1619).  Liefert  bei  der  Verseifung  keine 
Essigsäure.  Scheint  durch  Kochen  mit  907oJgem,  etwas  Schwefelsäure  enthaltendem 
Alkohol  verestert  zu  werden;  gleichzeitig  wird  etwas  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak 
abgespalten.  Liefert  mit  Anilin  unter  Abspaltung  von  HCl  das  Hämein  C35H3404N4Fe 
(s.  u.)  (W.  K.,  B.  35,  2951). 

Hämeine.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  „Acethämin"  (S.  1157—1158)  und 
(9-Hämin  (s.  o.)  entstehen  die  Hämeine  C34H3204N4Fe  und  C35H3404N4Fe.  Amorphe,  in 
Chloroform  lösliche  Körper,  die  vielleicht  identisch  sind  mit  den  Einwirkuugsproducten 
von  NHg  oder  Chinin  auf  die  Hämine  (K.,  B.  35,  2952). 

*  Hämatoporphyrin  {S.  1619 — 1620).  Zusammensetzung  des  Hydrochlorids: 
(C^HüeOsNaCl);;  (Zäleski,  E.  37,  62,  74).  —  Abscheidung  aus  Harn:  Nebelthaü,  H.  21, 
324.  —  Darst.  Man  bringt  je  5  g  Hämin  (S.  1157)  zu  75  ccm,  bei  10"  mit  HBr  gesättigtem 
Eisessig  in  kleinen  Portionen  unter  Rühren  und  lässt  3  —  4  Tage  bei  Zimmertemperatur 
stehen  (Nencki,  Z.,  E.  30,  423).  Ueber  ein  hierbei  entstehendes  Ncbenproduct  vgl.: 
W.  Küster,  Kölle,  E.  28,  38.  —  Löst  sich  in  einer  verdünnten  Lösung  von  Schwefel- 
ammon  mit  blutrother  Farbe,  die  durch  Alkali  in  ein  unbeständiges  glänzendes  Violett 
übergeht.  Durch  eine  Lösung  von  CaClg.  MgCla  und  Natriumphosphat  wird  in  der 
ammoniakalischen  Lösung  ein  schmutzigrother  Niederschlag  gefällt,  der,  in  verdünnter 
Essigsäure  gelöst,  sich  mit  Guajakharztinctur  und  Terpentinessenz  nicht  blau  färbt  (Unter- 
schied von  Hämoglobin)  (Cantelli,  C.  18991,  999).  Hämatoporphyrin  giebt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Natriumdichromat  in  Eisessig  zweibasische  Biliverdinsäure  (Spl.  Bd.  Ill,  S.  488) 
und  dreibasische  Hämatinsäure  CgHioOg  bezw.  ihr  Anhydrid  CgHgOä  (s.  Spl.  Bd.  I,  S.  418, 
Z.  21-15  v.u.)  (W.  Kü.,  Kö.,  E.  28,  34).     Nachweis  im  Harn:   C,  0.  1899  L  999. 

Hämatoporphyrindimethyläther.  B.  Aus  Hämatoporphyrin  (s.  o.)  durch  Ein- 
wirkung von  Methylalkohol  bei  Gegenwart  von  H2SO4  oder  HCl  (Nen,,  Z.,  E.  30,  423). 
—  Amorphes  ziegelrothes  Pulver.  Schmilzt  bei  85°  unter  Gasent Wickelung.  Unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnten  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Aether,  Easig- 
ester,  Benzol  und  wässerigen  Mineralsäuren. 

Monoacetylhämatoporphyrin.  B.  Aus  salzsaurem  Hämatoporphyrin  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1620)  durch  kurzes  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  -f-  Natriumacetat  (Nen.,  Z.,  E.  30, 
423).  —  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Mesoporphyrin  C34H38O4N4  (zur  Molekulargrösse  vgl.  Zaleski,  E.  37,  73).  B.  Durch 
Reduction  von  Hämin  (S.  1157)  oder  Hämatoporphyrin  (s.  o.)  mit  Jodwasserstoffsäure 
(D:  1,7)  -f  PH4J  in  Eisessig  (Nencki,  Z.,  B.  34,  998;  Z.,  E.  37,  67)  —  Darsi.  Aus  Hämin: 
Z.,  E.  37,  54.  —  Rothe  rhombische  Krystalle  bezw.  feinkrystallinisches  Pulver.  Schmilzt 
bei  340°  noch  nicht.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Säuren, 
leicht  in  Alkalien  und  Ammoniak.  Schwer  löslich  in  verdünnten  Säuren  mit  rother  Farbe, 
die  im  durchfallenden  Lichte  eine  amethystviolette  Nuance  und  rothe  Fluorescenz  zeigt. 
Das  Spectrum  ist  gegen  dasjenige  des  Hämatoporphyrins  etwas  nach  dem  violetten  Ende 
verschoben  (N.,  Z.).  Spektroskopischer  Vergleich  mit  Phylloporphyrin  (Spl.  Bd.  III,  S.  485): 
Marciilewski,  B.  35,  4342.  Mit  Zink-,  Kupfer-,  Blei-  und  Silber-Acetat  entstehen  in  der 
sauren  Lösung  rothe  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Niederschläge.  Wird 
von^  Salpetersäure  in  das  Nitrat,  bezw.  ein  rothes  Oxydationsproduct  übergeführt.  Durch 
Oxydation  des  Hydrochlorids  mit  starker  Salpetersäure,  oder  besser  mit  HjOg,  entsteht 
ein  grüner  Farbstoff  [Monochlorhämatoporphyrinhydrochlorid  CißHjjOgNjCl.HC^?).  Dunkel- 
grüne mikroskopische  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkalien].  —  Hydrat.  Amorpher 
dunkler  Niederschlag.  Geht  durch  Erwärmen  mit  96°/oigem  Alkohol  in  freies  Meso- 
porphyrin über.  —  Hydrochlorid  (C^HjoOjNaCOi  bildet  zum  Unterschied  vom  ähn- 
lichen Hämatoporphyrin-Hydrochlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1620)  kleinere,  sternförmig  grup- 
pirte Nadeln,  die  Pleochroismus  zeigen.  Wird  von  Wasser  zerlegt.  —  Ammonsalz. 
Meist  kleine  Nadeln  oder  Stäbchen.  —  Zinksalz  (Ci7Hi802N2)2Zn.  —  Kupfersalz 
(C,7Hi80jN2)aCu.     Schmilzt  bis  310»  nicht. 

Mesoporphyrinmethyläther  C36H42O4N4  =  C3^H38N404(CH3)2.  B.  Aus  Meso- 
porphyrin-Hydrochlorid  (s.  o.),  Methylalkohol  und  Salzsäure  (Z.,"iJ.s_37,  62).  —  Sternförmig 
gruppirte  Nadeln.     Schmelzp.:  213—214". 
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Mesoporphyrinäthyläther  C38H48O4N4  =  [Ci7H,8N202(C2H6)]2.  Dünne  Plättchen 
mit  violettem  Metallglanz.  Schmelzp.:  202—205«  (Z.,  H.  37,  63,  70).  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  Essigester  und  Petroleumäther,  unlöslich  in  wässerigen  Alkalien.  Beständig 
gegen  siedende  Laugen  von  20  7o  und  Ammoniak.  Unter  Zersetzung  löslich  in  siedender 
Mineralsäure.  —  Kupfersalz  (Ci9H2,02N2)2Cu.  Haarförmig  gebogene  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 211». 

Crl3.C C  .C3H7 

Hämopyrrol   CgHisN  =       HC      CH  (vgl.    zur   Constitution   auch   Plancheb, 

Cattädori,  R.  ä.  L.  [5]  121,  10).  B.  Durch  Eeduction  von  „Acethämin"  (S.  1157—1158) 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  +  PH4J  in  Eisessig  (Nencki,  Zaleski,  B.  34,  1002). 
Die  Reduction  des  (?-Hämins  (S.  1158)  oder  „Acethämins"  mit  HJ  +  PH4J  liefert  bei  zu 
langer  Dauer  als  Nebenproduct  einen  coniinartig  riechenden  Körper  (W.  Küster,  B.  35, 
2953).  Durch  Reduction  von  Phyllocyanin-Kupferacetat  (Spl.  Bd.  III,  S.  484—485)  in  Eis- 
essig mit  HJ -f  PH4 J  (N.,  Mabchlewski,  B.  34,  1687).  Bei  der  Destillation  des  Phyllo- 
cyauins  mit  Zinkstaub  (M.,  J.  pr.  [2]  65,  165).  —  Oel.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Riecht 
skatolähnlich  und  gleichzeitig  naphtalinartig.  Färbt  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspahn  intensiv  roth.  Leicht  flüchtig.  Oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Urobilin  (Spl. 
Bd.  III,  S.  487)  und  später  zu  einem  violetten  Farbstoff.  Wird  im  Thierkörper  ebenfalls 
zu  Urobilin  oxydirt  (N.,  Z.).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  das  Imid  der 
Methyl-n-Propyl-Maleinsäurc  (W.  K.).  —  (C8Hi2N)2Hg.4HgCl2.  Amorpher  weisser  Nieder- 
schlag. Sintert  gegen  70"  und  ist  bei  90"  völlig  zersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol.  —  Pikrat  CsHigN.CgHgOjNg.  Nadeln  oder  sechsseitige  Blättchen  aus  Benzol. 
Schmelzp.:  108".  Zersetzt  sich  gegen  125"  unter  schwacher  Verpuffung.  Wird  von 
heissem  Wasser  zersetzt. 

*Hämocyanin  {S.  1621).  Wird  beim  langsamen  Verdunsten  von  mit  (NH4)2S04  ver- 
setztem Blut  von  Octopus  vulgaris  in  mikroskopischen  Nadeln  und  Prismem  erhalten 
(Henze,  H.  33,  370).  Coagulationstemperatur  der  wässerigen  Lösung:  71—72".  Wird 
durch  MgS04  gar  nicht,  durch  (NH4 12804  erst  bei  Vollsättigung  ausgesalzen.  Wird  durch 
Dialyse  nicht  ausgefällt.  Zusammensetzung:  53,66 "/^  C;  7,33 "/„  H;  lG,09"/o  N;  0,86 "/o  S; 
0,38  "/o  Cu.  lg  Hämocyauin  vermag  ca.  0,4  ccm  Sauerstoff  locker  zu  binden  (Bildung 
von  Oxyhämocyanin). 

6  a.  Chloroglobin  s.  Spi.  Bd.  in,  s.4S4. 

7.    *Nucleoproteide   und   Paranucleoproteide    und    deren    Abbauproducte   (Ä  1621 

bis  1624).  Die  in  dem  Ärlikel  „Nucleine  '  des  Haupticerks  benutxte  Änordnutig  —  theil- 
ueise  auch  die  daselbst  gewählten  Bexeichnungen  —  konnten  für  die  Ergänzungen  nicht 
beibehalten  toerden.  Doch  ist  die  Zusammengehörigkeit  xwischen  den  Artikeln  des  Spl.  und 
des  Hauptwerks  durch  die  genaue  Verweisung  auf  das  Hauptwerk  {Seite  und  Zeile)  kennt- 
lich gemacht. 

A.  N  u  c  1  e  0  p  r  0  t  e  1  d  e.  Die  Nucleoprotei'de  sind  Verbindungen  von  Eiweiss  mit 
Nucleinsäuren.  Durch  Pepsin-Salzsäure  werden  sie  in  Eiweiss  (das  weiter  verdaut  wird) 
und  Nucleine  gespalten;  die  Nucleine  sind  weiter  zerlegbar  in  Eiweiss  und  Nucleinsäure. 
Als  Abbauproducte  der  Nucleinsäuren  sind  beobachtet:  Phosphorsäure,  Nucleiubasen 
(Purin-  bezw.  Pyrimidin-Derivate),  Pentosen  und  Lävulinsäure. 

1)  *  Nucleohiston  (S.  1622,  Z.  2  v.  ««.  bis  S.  1623,  Z.  7  v.  0.).  Zur  Frage  der  Ein- 
heitlichkeit des  Nucleohistons  vgl.:  Bang,  H.  30,  509;  31,  407;  Kossel,  H.  30,520;  31, 
410;  HuisKAMP,  H.  32,  161.  —  Vorkommen  von  Nucleohiston  im  Harne  in  einem  Falle 
von  Pseudoleukämie  vgl.:  Jolles,  J5.  30,  172.  —  Darst.  Durch  Fällung  des  wässerigen 
Extracts  der  Thymusdrüse  mit  CaCla  als  Calcium  salz  und  Zersetzung  dieses  Salzes  mit 
verdünnter  Essigsäure  (H.,  H.  32,  145;  vgl.  dazu  B.,  B.  Ph.  P.  1,  189;  4,  126.  —  [aW. 
+  37.58"  (Gamgee,  Jones,  B.  36,  914;  B.  Ph.  P.  4,  19).  Elektrolyse  der  Salze:  H.,  H. 
34,  32.  Ueber  die  Abspaltung  von  Pentose  (Blumenthal)  vgl.:  Grund,  H.  35,  127.  — 
Zusammensetzung  des  Calciumsalzes  nach  Hüiskamp:  n(C226Hs98095N7sSP7Ca2),  nach 
Bang  {B.  Ph.  P.  4,  115):  C265H3,oO„4N84SPx2Ca,. 

2)  Zweites  Nucleoproteid  der  Thymusdrüse.  Darst.  Aus  Kalbsthymus  durch 
Extractiou  mit  NaCl-Lösuug  (Bang,  B.  Ph.  P.  4,  115).  —  Zusammensetzung:  49,50 "/o  C; 
6,35 "/o  H;  16,51  N;  1,12 "/o  P;  2,36 "/o  Asche.  Wird  durch  überschüssige  Essigsäure  in 
einen  in  Alkali  leicht  löslichen  und  einen  schwer  löslichen  Antheil  zerlegt. 
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3)  Niicleoprotei'd  des  Pankreas:  Hammarsten,  E.  19,  19-,  Gamgee,  Jones,  B.  P/t.  P. 

4,  12. 

4)  Nucleoprotei'd  der  Nebenniere:  Gamgee,  Jones,  B.  Ph.  P.  4,  19. 

5)  Das  Nucleproteid  der  Leber  liefert  bei   der  Hydrolyse   1-Xylose   (Spl.  Bd.  I, 

5.  565—566)  (WoHLGEMDTH,  H.  37,  475). 

6)  Nucleopi'otei'de  in  Bacterien:  Iwanow,  B.  Ph.  P.  1,  529. 

7)  Ueber  arsenhaltige  Nticleoprotei'de  —  („Arsennuclei'ne*')  — ,  die  sich  in 
thierischen  Organen  finden  und  in  Arsennucleinsäuren  einerseits,  Eiweisskörper 
andererseits  gespalten  werden  s.:  Gautier,  Bl.  [3]  23,  4. 

8)  Robin  (wahrscheinlich  zu  den  Nucleoproteiden  gehörig).  V.  In  der  Rinde  von 
Robinia  Pseudacacia  zu  1,6  °/o  (Power,  C.  1901 II,  695).  —  Darst.  Man  versetzt  einen 
kalt  bereiteten  conc,  wässerigen  Auszug  der  Rinde  mit  einer  beträchtlichen  Menge 
starken  Alkohols,  filtrirt  den  entstehenden  Niederschlag  nach  einigen  Stunden  ab,  wäscht 
ihn  mit  etwas  Alkohol  und  trocknet  ihn  im  Vacuum  über  H2SO4  (P.).  Man  extrahirt 
die  grob  gepulverte  Rinde  mit  107oiger  Kochsalzlösung  in  der  Kälte,  sättigt  die 
filtrirte  Lauge  mit  Ammonsulfat,  dialysirt  den  entstehenden  Niederschlag  und  fällt  das 
Filtrat  mit  Alkohol;  ein  grosser  Theil  des  Robins  wird  indessen  während  der  Dialyse 
unlöslich  (P.).  —  Gelblich  braune  Schuppen  (über  H2SO4  getrocknet),  die  ca.  4  70  Asche 
enthielten.  Das  gefällte  Robin  löst  sich  selbst  in  noch  feuchtem  Zustande  nicht  mehr 
völlig  in  Wasser,  wird  aber  durch  Zusatz  von  etwas  Alkali  löslich  gemacht.  Die 
Lösung  reagirt  sauer,  wird  durch  Mineralsäuren  und,  besonders  wenn  sie  angesäuert 
wurde,  durch  die  gewöhnlichen  Alkaloidreagentien,  ferner  durch  FeCIj  und  durch  neu- 
trales und  basisches  Bleiacetat  gefällt.  Wirkt  äusserst  giftig.  Coagulirt  beim  Erhitzen 
seiner  Lösung  und  verliert  dadurch  seine  toxischen  Eigenschaften  völlig.  Giebt  die 
Biuret-  und  Xanthoprotein-Reaction,  ferner  die  Reaction  von  Millon,  Moliscu  und  Lieber- 
mann. Liefert  bei  6-stdg.  Erhitzen  mit  25  com  5''/oiger  Schwefelsäure  auf  100°  einen 
rechtsdrehenden  reducirenden  Zucker,  der  aber  keine  Ketohexose  ist. 

Producte  des  Abbaus  der  Nucleoprotetde. 

♦Historie  (S.  1623,  Z.  8-12  v.  0.). 

1)  *IIiston  aus  Gänseblut  (8.1623,  Z.  8  v.  0.).  Die  wässerige,  von  Ammonsalzen 
freie  Lösung  giebt  mit  etwas  NH3  eine  reichliche  Fällung,  mit  überschüssigem  Ammoniak 
aber  keine  Fällung;  bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen  aber  ist  das  Histon  in  über- 
schüssigem Ammoniak  ganz  unlöslich  (Bang,  H.  27,  468).  Wird  aus  neutraler,  nicht 
aber  aus  alkalischer  Lösung  durch  phosphorwolfram saures  Natrium  und  andere  neutrale 
Alkaloidreagentien  gefällt.     StickstofFgehalt:  17,48  %. 

2)  *Histon  (aus  Thymus)  (S.  1623,  Z.  8—9  v.  0.).  Spaltungsproduct  des  Nucleohistons 
(vgl.  S.  1159).  Die  Lösung  verhält  sich  gegen  NH3  und  gegen  Alkaloidreagentien  ebenso 
wie  das  Histon  aus  Gänseblut  (s.o.);  vgl.  B.,  JET.  27,  468,  474,  Elektrolyse  der  Salze: 
HuisKAMP,  Ä  34,  32.  Giebt  bei  der  Spaltung  mit  207oiger  Salzsäure  bei  Gegenwart 
von  Zinn  Lysin  (Spl.  Bd.  III,  S.  665),  Histidin  (Spl.  Bd.  III,  S.  689)  und  Arginin  (Spl. 
Bd.  III,  S.  603)  (Lawrow,  R.  28,  388).  Giebt  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure 
1,7970  des  Gesammtstickstoffs  in  Form  von  Histidin,  25,17 "/o  ia  Form  von  Arginin,  8,04^0 
in  Form  von  Lysin  und  7,46%  in  Form  von  NHg  (Kossel,  Kutscher,  R.  31,  165).  Stick- 
stofiFgehalt:  18,35 7o  (B.). 

Neben  Histon  findet  sich  in  der  Thymusdrüse  ein  histonartiger  Körper,  Parahiston, 
der  aber  auch  bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen  nicht  durch  Ammoniak  gefällt  wird. 
51,847o  C;   7,937o  H;   17,847o  N;    1,997«  S  (Flerow,  R.  28,  311). 

3)  Eine  histonartige  Substanz  (vgl.  B.,  R.  27,  486)  ist  auch  das  Globin  (S.  1156—1157). 

4)  Gadus-Histon.  V.  In  den  Testikeln  des  Kabeljaus.  —  Giebt  bei  der  Zersetzung 
mit  Schwefelsäure  3,3 7o  des  Gesammtstickstoffs  in  Form  von  Histidin,  26,9 7o  in  Form 
von  Arginin,  8,57,,  in  Form  von  Lysin  und  3,3  7o  in  Form  von  NH3  (Ko.,  Ku.,  R.  31,  191). 

5)  Lota-Miston.  V.  In  den  reifen  Hoden  von  Lota  vulgaris  (Ehrström,  R.  32,  350). 
—  Unlöslich  in  Wasser  und  wässerigen  Lösungen  von  Neutralsalzen,  löslich  in  Säuren 
und  Alkalien.  Die  Lösung  in  Säuren  scheidet  beim  Neutralisiren  kein  Histon  ab.  Die 
neutralisirte  Lösung  wird  durch  Alkali  und  NH3  gefallt  und  coagulirt  beim  Kochen.  Bei 
der  Spaltung  durch  siedende  Schwefelsäure  wurden  0,66 7«  Ammoniak,  2,85 7o  Histidin, 
3,17  7„  Lysin  und  12,00»/o  Arginin  erhalten. 

6)  Scombron.  V.  In  Makrelen- Sperma  (B.,  R.  27,  466).  —  Zusammensetzung: 
49,86 7o  C;  7,237o  H;  19,797„  N;  0,797o  S.  Unlöslich  in  überschüssigem  Ammoniak, 
auch   bei  Abwesenheit  von  Salzen.     Wird   in   neutraler  und   schwach  alkalischer  Lösuuir 
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durch  phosphor  Wolfram  saures  Natrium   und    ähnliche  Alkaloidreagentien    gefällt.     Giebt 
mit  einer  Eiweisslösung  einen  in  Ammoniak  leicht  löslichen  Niederschlag. 

7)  Arbacin.  V.  Als  nucleinsaures  Salz  in  den  Spermatozoenköpfen  von  Arhacia. 
Ist  histonähnlich.  Giebt  mit  Millon's  Reagens  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1587,  Z.  14  —  13  v.  u.) 
eine  tiefrothe  Färbung,  wird  jedoch  durch  Ammoniak  nicht  gefällt  (Mäthews,  H.  23,  404). 

8)  Histonähnliche  Substanz  aus  Thunfischsperma.  V.  Im  Sperma  des  Thun- 
fisches (Tynnus  vulgaris)  an  Nucleinsäure  gebunden  (Ulpiani,  O.  3211,  221).  —  Liefert 
bei  der  Zersetzung  Argiuin  und  andere  Basen.  —  Sulfat  C86Hii609N29(S04)3  +  4H2O. 
Weisses  Pulver.  Giebt  intensive  Biuret-  und  deutliche  MiLLON'sche  Reaction,  liefert  mit 
WiTTE'scher  Peptonlösung  und  in  neutraler  Lösung  mit  den  Alkalisalzen  der  Blau- 
säure, Phosphor  Wolfram  säure,  Pikrinsäure  und  Chromsäure  Niederschläge.  —  Carbonat 
C66Hi,609N59(C03),  +  13H,0.  [«]d^»:  -24,87«  (c  =  1,8272).  -  Molybdat  (C^aHneOgN^A 
(M07 024)4 -f  15  HjO. 

Nucleine.  Ueber  Bildung  aus  den  Nucleoproteiden  s.  S.  1159.  Die  Nucleine  sind 
im  Gegensatz  zu  den  Paranucleinen  (vgl.  S.  1163)  in  Barytwasser  unlöslich  und  werden 
davon  bei  Zimmertemperatur  nicht  zersetzt  (Giertz,  H.  28,  115).  Ueber  Darstellung 
eisenhaltiger  Nucleine  aus  Hefe  vgl.:  Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.R.P.  120580;  G.  19011,  1188. 

Der  Artikel  „Nndein''  des  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1621,  Z.  27  v.  0.  bis  S.  1622,  Z.  5  v.  0. 
tmd  S.  1622,  Z.  11 — 23  v.  0.  bezieht  sich  auf  die  heute  als  Nucleinsäuren  (vgl.  S.  1159) 
bezeichneten  Substanzen.  Die  Angaben  des  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1622,  Z.  6 — 10  v.  0.  und 
S.  1622,  Z.  29  V.  0.  könnten  sich  auf  Nticlein  im  heutigen  Sinne  beziehen. 

*Nuclemsäuren  (ursprünglich  Nuclein  genannt)  {S.  1621,  Z.  27  v.  0.  bis  S.  1622,  Z.  5 
V.  0.,  S.  1622,  Z.  11—23  V.  o.,  S.  1622,  Z.  12—3  v.  u.,  S.  1623,  Z.  15  v.  0.  bis  S.  1624, 
Z.  14  V.  0.).  Im  Hptiv.  Bd.  IV  finden  sich  Angaben  über  die  Nucleinsäuren  verschiedener 
Herkunft,  theihveise  im  Artikel  „Nuclem"  (S.  1621 — 1622),  theilweise  in  den  Artikeln 
„Nucleinsäuren",  „Thymusnuclemsäure",  Salmonuclemsäure'S  „Guanylsäure" 
{S.  1622 — 1624).  Bei  Benutzung  der  folgenden  Artikel  über  die  einzelnen  Nucleinsäuren 
ist  daher  die  zugehörige  ältere  Litteratur  an  diesen  verschiedenen  Stellen  xu  suchen.  Nach 
Herlänt  {A.  Pth.  44,  148)  hat  die  Nucleinsäure  aus  unreifem  Lachssperma  und  die  aus 
Thymus  dargestellte  Nucleinsäure  die  gleiche  Zusammensetzung  C40H58O16N14.2P2O5  wie 
die  Nucleinsäure  aus  der  reifen  Lachsmilch.  Zur  Darstellung  verschiedener  Nucleinsäuren 
vgl.:  Levene,  A7n.  Soc.  22,  329;  23,  486;  H.  32,  541.  Enzymatische  Zersetzung  der 
Nucleinsäuren:  Araki,  H.  38,  84.  Darstellung  von  Formaldehydverbindungen  der  Nuclein- 
säuren: Bater  &  Co.,  D.R.P.  139907;    G.  19031,  858. 

a)  *Thymusmiclei'nsmire  {S.  1622,  Z.  6—3  v.  u.  und  S.  1623).  Darstellung  der 
Nucleinsäuren  a  und  b  und  der  Nucleothyminsäure:  Neümänn,  G.  1899  II,  1028;  vgl.  auch 
D.R.P.  103062,  107734;  G.  1899  II,  502;  19001,  1113.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  150**  wird  Uracil  abgespalten  (Kossel,  Steodel,  H.  37,  246). 

b)  * Saltnonucle'msäure  {S.  1623,  Z.  7—lv.  u.).  Zusammensetzung:  C4oH560,8Ni4. 
2P2O6.  Liefert  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  Guanin  und  Adenin  (Schmiedeberg, 
A.  Pth.  43,  58). 

c)  * Ouanylsäure  [S.  1624).  a-Guanylsäure  Cä2H8o04|)N2oP4  (neu).  Darst.  Aus 
Ochsenpaukreas  durch  Ausziehen  mit  f/oiger  Natronlauge  (Bang,  Raaschoü,  B.  Ph.  P.  4, 
175).  —  Leicht  löslich  in  HjO,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Giebt  bei  der 
Hydrolyse  mit  verdünnten  Mineralsäuren  je  4  Mol.  Pentose,  Guanin,  Glycerin  und  Phos- 
phorsäure: C52H80O40N20P4  +  12H,,0  =  4(C6Hio05  -f  C.HsONs  +  C3H5(0H),  +  H3PO4). 
Durch  Kochen  mit  2''/oigei'  Kalilauge  entsteht  ^-Guanylsäure  (s.u.). 

*;3-Guanylsäure  {S.  1624,  Z.  1—14  v.  0.).  Zusammensetzung:  C44H68O34N20P4  (B-, 
H.  31,  415).  Ä  Aus  der  «-Säure  (s.  0.)  durch  Kochen  mit  Kalilauge  von  2»/o  (B.,  R., 
B.Ph.P.  4,  179).  Liefert  beim  Kochen  mit  5*'/oiger  Schwefelsäure  4  Mol.  Guanin,  3  Mol. 
einer  Ptntose,  3  Mol.  Glycerin,  4  Mol.  Phosphorsäure  (B.);  nach  Neüberg,  B.  35,  1467,  ist 
die  Pentose  1-Xylose.   Physiologische  Wirkung:  B.,  E.  32,  201.  —  Agä.C44H6i034N2oP4  (B.). 

d)  Hefennuclei'nsäure  (vgl.  auch  S.  1162  sub  i).  Reinigung  durch  vorsichtige  Be- 
handlung mit  KMUO4  in  verdünnter  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung:  Scuwicke- 
RATH,  D.R.P.  113164;  G.  1900  11,  653.  Liefert  beim  Kochen  mit  Säuren  Furfurol  (L., 
H.  37,  402).  Liefert  durch  Erhitzen  mit  20"/oiger  Schwefelsäure  Uracil  (Ascoli,  H.  31, 
161;  vgl.  E.  Fischer,  Röder,  B.  34,  3753).  -  Salze:  Sch.,  D.R.P.  118050;  G.  19011,  600. 

e)  Nucleinsäure  aus  Leber.  Beim  Kochen  mit  Säuren  entsteht  Furfurol  (L., 
H.  37,  402). 

f)  Nucleinsäure  aus  Milz.  Die  Hydrolyse  ergiebt  Furfurol,  Adenin,  Guanni, 
Cytosin  und  Thymin  (S.  1162)  (L.,  H.  37,  402). 

g)  Nucleinsäure  aus  Pankreas.  Durch  Hydrolyse  entstehen  Furfurol,  Adenin, 
Guanin,  Cytosin  und  Tbymin  (S.  1162)  (L.,  H.  37,  402). 
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h)  Nucletnsäure  aus  Tuberkelbacillen.     Ergiebt  bei  der  Hydrolyse  Furfurol 

(L.,  H.  37,  402). 

i)  Triticonuclei'n säure  C4iH6i03,Ni6P4  (vielleicht  identisch  mit  Hefennucleinsäure, 
S.  1161).  V.  Im  Weizenembryo;  käufliches  Mehl  von  Weizenembryonen  enthält  ca.  Sjö"/,, 
davon  (Ösborne,  Campbell,  Am.  Soe.  22,  379;  0.,  Harris,  H.  36,  85).  —  Weniger  löslich 
in  Wasser  als  die  Nuclei'nsäuren  thierischen  Ursprungs.  Bildet  mit  Alkalien  saure  Salze, 
die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Bei  der  Hydrolyse  mit  Säuren  entsteht  1  Mol.  Guanin, 
1  Mol.  Adenin,  2  Mol.  Uracil  und  3  Mol.  Pentose  (berechnet  aus  dem  entstandenen  Furfurol) 
für  je  4  Atome  Phosphor,  sowie  Cytosin  (s.  u.j  (vgl.  Wheelee,  Johnson,  Am.  29,  505).  — 
Das  Silber  salz  enthält  6  Atome  Ag. 

»Nucleothyminsäure  (S.  1622,  Z.  3  v.  u.).  Darst:  Nedmann,  D.R.P.  104  908;  G. 
1899  H,  1089. 

*  Thymin  CgHgOjNz  (Ä 1623,  Z.  20—12  v.  u.).  Ist  als  5-Methyluraeil  OC<^,g  CH^^* 

CHg  erkannt  (Steddel,  C.  19011,  443;  H.  32,  241;  E.  Fischer,  Röder,  B.  34,  3752). 
B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  4  g  5-Methylhydrouracil  mit  5,6  g  Brom  in  16  g  Eisessig 
auf  100"  und  Einwirkung  von  Natronlauge  oder  Pyridin  auf  das  entstehende  Bromderivat 
(Synthese)  (E.  F.,  E.,  B.  34,  3758).  Durch  Kochen  von  5-Methyl-2-Methylthio-6-Oxy- 
pyrimidin  (S.  556)  mit  Salzsäure  (Wheeler,  Merr,  Am.  29,  487).  Durch  Hydrolyse  von 
Milznucleinsäure  (vgl.  S.  1161),  neben  Cytosin  (s.  u.)  und  Uracil  (S.  550)  (Levene,  E.  38, 
80).  —  Darst.  Aus  Heringstestikeln,  die  vorher  zur  Entfernung  des  Protamins  mit  Säure 
extrahirt  sind,  durch  Erhitzen  mit  207oiger  Schwefelsäure  auf  150"  (2  Stunden)  (Jones, 
H.  29,  461;  vgl.  Gülewitsch,  H.  27,  292).  —  Scheinbar  reguläre  farblose  Platten  (aus 
Wasser).  Schmelzp.:  326"  (Wh.,  M.);  321"  (unter  Zersetzung)  (E.  F.,  R.).  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  25 "  0,404  Thle.  Thymin.  Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Baryumpermanganat 
Harnstoff  (St.).  -  K.CßHgO^Na  +  H^O.     Prismatische  Nadeln  (St.,  H.  30,  539). 

Dimethylthymin  CyHjoOaNa-  B.  Aus  Thyminkalium  (s.  o.)  und  CH3J  (St.,  H.  30, 
539).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  153". 

Bromthymin  CsHjOjNaBr.  B.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  in  Wasser  sus- 
dendirtes  Thymin  (s.o.):  CsHeOaN^  +  2Br  +  HjO  =  CgH^OaNaBr  +  HBr  (Jones, 
H.  29,  20).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser). 

Thymindichlorid  C5H4N2CI2.  B.  Durch  Kochen  von  Thymin  mit  POClg  (St.,  Kossel, 
H.  29,  304).  —  Rosettenförmig.  angeordnete,  rechteckige  Täfelchen.  Schmelzp.:  25 — 26". 
.Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

*  Cytosin    (S.  1623  Z.  11—8  v.  u).     Ist   als   4-Amino-Pyrimidon(2),    4-Amino- 

2-Oxypyrimidin  C^HgONa  =  OC<^^^^^>CH    erkannt;   vgl.:  Ko.,  St.,  F.  38,  54. 

B.  Aus  Thymusnucleinsäure  (S.  1161)  und  aus  Heringstestikeln  (Ko. ,  St.,  H.  37,  377). 
Beim  Kochen  von  Störtestikeln  mit  Schwefelsäure  von  33 "/q  (Ko. ,  St.,  H.  31,  177; 
38,  49).  Durch  Hydrolyse  von  Hefennucleinsäure  (S.  1161)  (Ko.,  St.,  H.  38,  51),  Milz- 
nucleinsäure (S.  1161)  (L.,  H.  38,  80)  und  Triticonuclei'nsäure  (s.  0.)  (Wh.,  Johnson,  Am. 
29,  505).  Aus  2-Aethylthio-4-Aminopyrimidin  (S.  773)  beim  Kochen  mit  Brom  wasser- 
stoffsäure (Wh.,  Joh.,  Am.  29,  498).  —  Darst.:  Ko.,  St.,  H.  38,  49.  Durch  Hydrolyse 
von  Thymusnucleinsäure  mittels  30"/oiger  Schwefelsäure  unter  Druck  (Kutscher,  H.  38, 
170).  —  Farblose  Platten  (aus  Wasser)  mit  sehr  unebenen  Flächen,  wahrscheinlich 
monoklin  oder  triklin.  Zersetzungspunkt:  320 — 325"  (wird  unterhalb  300"  dunkel).  Löst 
sich  bei  25"  in  129  Thln.  Wasser.  Die  angesäuerte  Lösung  giebt  mit  Kaliumwismuth- 
jodid  z'iegelrothen  Niederschlag.  Wird  durch  Phosphorwolframsäure  gefällt.  Giebt  die 
Murexidreaction  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  747)  (Wh.,  Joh.).  Färbt  sich  mit  Chlorwasser  und 
NHg  roth  (Ko.  ,  St.).  Geht  durch  salpetrige  Säure  in  Uracil  (S.  550)  über.  Oxydation 
mit  Baryumpermanganat  ergiebt  Oxalsäure  und  Biuret  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  773)  (Ko.,  St.). 
—  Hydrochlorid.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Wh.,  Jon.).  —  (C4H50Ns)2-H2PtCl6-  Mono- 
kline  Zwillingskryatalle  (Wh.,  Joh.,  Penfield;  Ko.,  St.).  —  Hydrobromid.  Prismen  (aus 
wenig  Wasser)  (Wh.,  Joh.).  —  C4H5ON3.HNO8.  Krystalle  (Ko.,  St.).  —  Cytosinsilber- 
nitrat.  Nadeln  aus  conc.  Cytosinlösung  und  neutraler  AgNOg- Lösung  (charakteristisch) 
(Ku.).  —  Bas.  Cytosinsulfat  (C4H5N90)j.H2S04.  Feine  weisse  Nadeln.  Schwer  löslich 
(Ko.,  St.).  —  Pikrat  C4H80N3.C6H30,N8.  Hellgelbe  Nadeln.  Aus  nicht  durch  Thierkohle 
entfärbter  Base  dargestellt,  schmilzt  es  ziemlich  scharf  bei  ca.  264";  aus  reiner  Base  dar- 
gestellt, zersetzt  es  sich,  ohne  scharf  zu  schmelzen,  bei  ca.  300 — 305";  der  Schmelzpunkt 
schwankt  sehr  stark  mit  der  Art  des  Erhitzens  (Wh.,  Joh.).  Schmelzp.:  270"  (Ko.,  St.). 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  25"  0,076  Thle. 

Acetylderivat,  4-Acetamino-2-Oxypyrinaidin  CeHjOaNg  = 

OC<^jTg '_ _Qg^CH.     ß.   Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Cytosin 
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(S.  1162)  (Wh.,  Joh.,  Am.  29,  500).  —  Farblose  mikroskopische  Prismen  (aus  heissem 
Wasser).  Schmilzt  bei  300"  noch  nicht.  Unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser. 
Verbindung  CigHigOgNs.  B.  Durch  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  Cytosin 
(S.  1162)  (Wh.,  Joh.,  Am.  29,  501).  —  Schwer  löslich.  Schmelzp.:  260»  (unter  Auf- 
brausen). 

B.  Paranucleoproteide,  Pseudonucleoproteide,  Nucleoalbumine.  Die 
Paranucleoproteide  sind  Verbindungen  von  Eiweiss  mit  einem  phosphorhaltigen  Atom- 
complex  unbekannter  Art.  Bei  der  Einwirkung  von  Pepsinsalzsäure  wird  der  phosphor- 
haltige  Complex  als  Paranuclein  abgespalten.  Aus  mehreren  Paranucleinen  sind  bei 
weiterem  Abbau  Paranuclein  säuren  erhalten  worden;  diese  sind  von  den  Nucleinsäuren 
(S.  1159,  1161)  dadurch  wesentlich  unterschieden,  dass  aus  ihnen  keine  Nucleinbasen  ab- 
gespalten werden  können. 

1)  Casern  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1603,  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  1152. 

2)  Vitellin  s.  Hpttv.  Bd.  IV,  S.  1695,  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  1149. 

3)  Ichthnlin  s.  Hphv.  Bd.  IV,  S.  1596,  und  Spl  Bd.  IV,  S.  1149. 

Producte  des  Abbaus  der  Paranucleoproteide. 

Paranucleine ,  z.  B.  das  Nuclein  aus  Casei'n,  sind  in  Barytwasser  leicht  löslich, 
werden  aber  sehr  leicht  durch  Barytwasser  zersetzt  (Gieutz,  H.  28,  117).  Ueber  Para- 
nucleinsilberverbindungen  vgl.:  Basler  Chem.  Fabr.,  D.R.P.  128376;  0.1902  1,  505. 

1)  Paranuclein  aus  Casei'n  und  aus  Vitellin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1622, 
Z.  32—13  V.  u. 

2)  Paranuclein  aus  Gehirn.  B.  Aus  dem  im  Gehirn  sich  findenden  Paranucleo- 
protagon  (s.u.)  durch  Spaltung  mit  Alkohol  (Ulpiani,  Lelli,  ö.  32  I,  471).  Zusammen- 
setzung: 54,425«/o  C,  7,7157o  H,  ll,41''/o  N  und  1,88%  P. 

Paranucleoprotagon.  F.  Im  Gehirn  (U.,  L.,  Ö.  32 1,  466).  Zusammensetzung: 
60,79*'/o  C,  8,740/0  H,  6,2*'/o  N  und  l,627o  P-  Unlöslich  in  Chloroform  u.  s.  w.  Spaltet 
sich  durch  Behandlung  mit  Alkohol  bei  45°  in  Protagon  und  Paranuclein. 

Paranucle'insäuren.  1)  Paranuclernsäuren  aus  Casei'n.  B.  Bei  der  peptischen 
Verdauung  von  Casein  (S.  1152)  (Salkowskf,  H.  32,  245).  —  Darst.  Man  versetzt  die  bei 
schwach  saurer  Reaction  eingeengte  Verdauungsflüssigkeit  mit  Ferriammonsulfat  und  er- 
hitzt zum  Kochen.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  mit  Lauge  zersetzt,  die  neutra- 
lisirte  Flüssigkeit  mit  Kupferacetat  gefällt.  Der  Kupferniederschlag  wird  mit  H2S  zer- 
setzt und  die  Paranucleinsäure  durch  Eingiessen  in  Alkoholäther  gefällt  (S.).  —  Löslich 
in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Eis- 
essig. [«Jd:  ca.  —46°  (in  2"/oiger  Lösung).  Giebt  (in  wässeriget  Lösung)  mit  Ferri- 
ammonsulfat (beim  Kochen),  Kupferacetat,  Bleiacetat,  Tannin,  Phosphorwolframsäure 
(-|-  HCl)  und  bei  Halbsättigung-  mit  (NH4)2S04  Niederschläge.  Giebt  beim  Erhitzen  mit 
kaltgesättigtem  Barytwasser  einen  phosphor-  und  stickstott haltigen  Niederschlag.  Spaltet 
beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  H3PO4  ab. 

2)  Avivitellinsäure  (Paranucleinsäure  aus  Vitellin).  B.  Durch  Stehenlassen  von 
Vitellin  (S.  1149)  mit  starkem  Ammoniak  (Levene,  Alsberg,  H.  31,  545).  —  Unlöslich  in 
Wasser,  schwacher  Säure,  Alkohol,  Aether,  löslich  in  essigsauren  Salzen. 

3)  Ichthulinsäure  s.  bei  Ichthulin  S.  1149. 

8.    *JeCOrin   (S.  1624).     V.  Ueber  das  Vorkommen  im  Blute  vgl.:  P.  Mayer,  H.  32,  518. 

C.  *  Eiweissähnliche  Substanzen  {S.  1624-1642). 
I.  *  Collagen,  Ossein  (ä  i624-i626). 

*Glutin,  Leim,  Gelatine  (S.  1624—1626).  Reinigung  von  Glutin:  Mörner,  H.  28, 
471,  —  Ueber  den  Einfluss  von  Salzen  auf  die  Gelatinirungsfähigkeit  des  Glutins  s.  Mörner, 
H.  28,  505;  Pauli,  Rona,  B.  Ph.  P.  2,  1;  Levites,  M.  34,  110;  C  1902  1,  1305.  Glutin 
giebt  die  MiLLON'sche  Reaction  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1587).  Es  wird  durch  Ferrocyankalium 
und  Essigsäure  in  verdünnten  Lösungen  gefällt;  Gegenwart  von  grösseren  Mengen  Neutral- 
salzen hebt  die  Reaction  auf  (M.,  E.  28,  471).  In  lauem  Wasser  gelöste  reinste  farblose 
Gelatine  (sogen.  Fischleim)  reagirt  schwach  sauer;  die  Lösung  entwickelt  bei  kurzem 
Erwärmen  mit  verdünnte!  ^Kalilauge  kein  Ammoniak.  Die  mit  w/lO  Kalilauge  genau 
ueutralisirte   Lösung   wird    auf  Zusatz  40 "^ Zeiger    neutraler  Formaldehydlösung   wiederum 
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sauer  (in  Folge  der  Bildung  von  freien  Carboxylgruppen  durch  Atrenuung  von  NH2- 
Gruppen)  und  zwar  sind  zur  Sättigung  der  Säure  für  je  lg  Leim  im  Mittel  0,22  ccm 
n- Kalilauge  erforderlich  (Schiff,  ä.  319,  293).  Durch  Oxydation  mit  säurehaltigem 
Wasserstoffsuperoxyd  entstehen  aus  Gelatine  Isovaleraldehyd  (Spl.  Bd.  I,  S.  481)  und 
Aceton  (Neoberg,  Blumenthäl,  B.  Ph.  P.  2,  238).  Leim  nimmt  bei  Jodirung  1,34—20/0  J 
auf  (Oswald,  B.  Ph.  P.  3,  517).  Bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  entstehen  Gly kokoll  (Spl. 
Bd.  I,  S.  655),  Alanin  (Spl.  Bd.  I,  S.  659),  Pyrrolidin-« -Carbonsäure  (S.  38—39).  Leucin 
(Spl.  Bd.  I,  S.  661),  Asparaginsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  667),  Glutaminsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  668 
bis  669),  Phenylalanin  (Spl.  Bd.  II,  S.  836  sub  f),  Aminovaleriansäure  (?)  und  Aminobutter- 
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die  Proto-  und  Deuterogelatose  der  Pepsinverdauung  liefert  18,36  bezw.  19,96 "/o,  die  der 
Trypsinverdauung  17,07  bezw.  20,29%  "od  die  der  Papainverdauung  20,29  bezw.  19,33% 
Glykokoll  (Levene,  H.  37,  85).  Darstellung  von  Zinkgelatosen:  Bayer  u.  Co.,  D.R.P. 
134197;  C.  1902  II,  866.  Untersuchungen  über  die  specifische  Drehung  des  durch  Erhitzen 
seiner  Lösung  in  Druckflaschen  des  Gelatinirungsvermögens  beraubten  Leims  („(?-Glut in"): 
Framm,  P.  Ar.  68,  144;  C.  1897  II,  775.  Aus  Leim  entsteht  durch  Erhitzen  der  wässerigen 
Lösung  mit  wenig  Säuren  auf  100",  Dialyse  der  neutralisirten  Lösung  und  Eindampfen 
ein  pulveriges  Product,  das  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  ist  und  in  hohen  Con- 
centrationen  nicht  gelatinirt  (Brat,  D.R.P.  121997;  (7.  1901 II,  156).  Leim  wird  durch 
Einwirkung  von  Forroaldehyd  oder  anderen  Aldehyden  wasserunlöslich;  vgl.  zur  Ein- 
wirkung von  Formaldehyd:  Classen,  C.  1897 1,  395,  939;  Gottstein,  (7.18971,  715; 
Lepierre,  Bl.  [3]  21,  736;  Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  88114,  91505,  95  270;  Frdl.  IV, 
1130—1133;  D.R.P.  116800;  C.  19011,  155.  {Bei  der  Pankreasfäuluiss  ....  werden  .... 
Valeriansäurc  und}  w-Aminoäthylbenzol  CgHuN  (Spl.  Bd.  II,  S.  307)  {gebildet  (Nencki, 
J.  TL  1876,  31};  Spiro,  B.  Ph.  P.  1,  349);  vgl.  auch:  Reich -Herzberge,  H.  34,  119. 
Leim  wird  vom  Bacillus  fluorescens  liquefaciens  bei  37 "  allmählich  in  eine  braune,  grün 
fluorescirende  Flüssigkeit  umgewandelt,  welche  viel  Ammoniak  und  erhebliche  Mengen 
Peptone,  ferner  Methylamin,  Trimethylamin,  Cholin  (Spl.  Bd.  I,  S.  645)  und  Betain  (Spl. 
Bd.  I,  S.  656),  jedoch  weder  Phenol,  noch  Indol,  Skatol,  Diamine  oder  Schwefelwasserstoff 
enthält  (Emmerling,  Reiser,  B.  35,  700). 

*Zusammensetzung  des  Leims  (S.  1626).  Nach  Mörner  {E.  28,  475)  lassen  sich 
in  Bezug  auf  den  Schwefelgehalt,  der  nicht  auf  Verunreinigungen  zurückzuführen  ist, 
zwei  Typen  Glutin  (a  mit  ca.  V4  7o  Schwefel,  b  mit  ca.  V2  7o  Schwefel)  unterscheiden. 

3.  *Chondrin,  Knorpelleim  {S.  1626—1628). 

*  Chondroitinschwefelsäure  {S.  1627— 1628).  Hat  nicht  die  ihr  von  Schmiedeberg 
zugeschriebene  Formel;  sie  liefert  bei  der  Spaltung  weder  Glykosamin  noch  Glykuron- 
säure.  Destillation  mit  Salzsäure  ergiebt  kein  Furfurol.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  ent- 
steht eine  von  d- Ery  thronsäure  verschiedene,  optisch  inactive  Trioxybuttersäure.  Durch 
Behandlung  mit  Barytwasser  bei  40"  entsteht  eine  Tetraoxyaminocapronsäure.  Chondroitin- 
schwefelsäure färbt  sich  mit  Dimethylaminobenzaldehyd  roth  (EnRLiCH'sche  Reaction) 
(Orgler,  Neüberg,  H.  37,  407). 

*Chondrosin  {S.  1628,  Z.  8  v.  o.).  Die  ebullioskopische  und  die  kryoskopische  Mo- 
lekulargewichtsbestimmung führen  zu  einem  viel  höheren  Werth,  als  der  *Formel  C12H21OHN 
entspricht  (0.,  N.,  H.  37,  415). 

5.  "^  Elastin  (S.  1628— 1629).  Giebt  bei  der  Spaltung  durch  Schwefelsäure  Arginin  und 
Lysin  (Kossel,  Kutscher,  E.  31,  165). 

6.  "^ichthylepidin  (S.1629).  V.  Ueber  das  Vorkommen  in  Fischschuppen  vgl.:  Green, 
Tower,  E.  35,  196;  Mörner,  E.  37,  88. 

7.  *  Keratin,  Horngewebe  {S.1629—1631).  Keratin  der  Federn,  Igelstacheln,  Ochsen- 
und  Schafshörner,  Vogelschnäbel,  Schlangenschuppen,  Haifischzähne,  der  menschlichen 
Nägel,  Haut  und  Haare  sowie  der  Ochsennägel  ist  doppeltbrechend,  zweiaxig  und  eine 
wahre  krystalline  Substanz  (Panebianco,  Z.  Kr.  31,  409).  Keratin  liefert  bei  der  Ein- 
wirkung gespannter  Wasserdämpfe  Atmidkeratose,  Atmidkeratin  (s.  u.),  HjS  und  eine 
organische  flüchtige  Schwefel  Verbindung  (wahrscheinlich  Methylmercaptan),  aber  keine 
krystallinischen  Eiweissspaltproducte  (Tyrosin,  Leucin,  Cystin)  (Bauer,  E.  35,  843). 
Keratinsubstanzen  liefern  bei  der  Hydrolyse  «-Thiomilchsäure  (Friedmann,  B.  Ph.  P.  3, 
184).     Bei  der  Hydrolyse  von  Rinderhorn  durch  Salzsäure  werden  40  7o  Monoaminosäureu 
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(bezogen  auf  die  getrocknete  Hornsubstanz)  erhalten,  und  zwar:  0,34 "/o  GlykokoU,  1,20 "/o 
Alanin,  5,70  "/o  «-Amiuoisovaleriansäure,  18,30''/o  Leucin,  3,60  "/o  Pyrrolidin-«-Carbonsäure, 
0,68%  Serin,  3,00 "/o  Phenylalanin,  2,5070  Asparaginsäure;  3,00 7o  Glutaminsäure,  l,70"/o 
Pyrrolidoncarbonsäure  (secundär  aus  Glutaminsäure  entstanden)  (E.  Fischer,  Dörpinghaüs, 
K  36,  462). 

Atmidkeratin.  B.  Bei  der  Einwirkung  gespannter  Wasserdämpfe  auf  Keratin  (B., 
H.  35,  349);  man  sättigt  die  eingeengte  Lösung  mit  NaCl,  fällt  um,  dialysirt  die  wässerige 
Lösung  des  umgefällten  Niederschlags  und  giesst  in  Alkohol  (B.).  —  Zusammensetzung 
(aschefrei  berechnet):  53,130/o  C,  6,05*/o  H,  16,35«/o  N,  1,590/0  S.  Wird  durch  Pepsin 
und  Trypsin  nur  langsam  angegriifen. 

Atmidkeratose.  B.  Bei  der  Einwirkung  gespannter  Wasserdämpfe  auf  Keratin 
(B.,  H.  35,  352).  —  Darst.  Durch  Fällung  des  Filtrates  vom  Atmidkeratin  (s.  0.)  mit 
kochsalzgesättigter  Salzsäure  (B.).  —  Zusammensetzung  (aschefrei  berechnet):  53,34 °/o  C, 
5,23  "/o  H,  16,5970  N,  1,56  7o  S.  Wird  durch  Pepsin  und  Trypsin  nur  langsam  an- 
gegritfen. 

li.  *Fibr0"in  {S.  1631—1632).  Darst.  Durch  zweimaliges  3 -stdg.  Erhitzen  von  technisch 
degommirter  Seide  mit  25  Thln.  Wasser  auf  117—1200  (E.  Fischer,  Skita,  H.  33,  179).  — 
Fibroin  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  rauchender  Salzsäure  1-Tyrosin  (10 "/o),  GlykokoU 
(36  7oX  Alanin  (21 7o),  1-Leucin  (1—1,5  7o),  1-Phenylalanin  (1—1,5  7o),  Serin  und  Arginin 
(E.  F.,  S.,  H.  33,  177;  35,  221). 

12.  *  Seidenleim,  Sericin  {S.  1632).  Darst..-  Bondi,  ä  34,  432,  493.-  Verliert  seine 
Leichtlösigkeit  in  Wasser  durch  3 -stdg.  Erhitzen  auf  110".  Ist  in  conc.  Salzsäure  fast 
augenblicklich  löslich.  Verdünnte  Säuren  lösen  allmählich  in  der  Wärme,  verdünnte 
Kalilauge  löst  allmählich  bei  Zimmertemperatur.  Verdünnte  Sericinlösungen  werden 
durch  Essigsäure  gefällt  (B.).  Liefert  bei  der  Hydrolyse  durch  HCl  (neben  Tyrosin  und 
Serin)  Arginin,  Lysin,  GlykokoU  und  Alanin  (E.  Fischer,  Skita,  H.  35,  221). 

15.  ""Spongin,  Schwammsubstanz  (S.  1633).  Giebt  bei  der  Zersetzung  mit  H.^S04 
Arginin,  Lysin  und  Glutaminsäure  (Kossel,  Kutscher,  H.  31,  165). 

*Jodothyrin  {S.  1633).  B.  Durch  Kochen  von  Thyreoglobulin  (S.  1149  —  1150)  aus 
Schweineschilddrüsen  mit  10 7oiger  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  entsteht  ein  phosphorfreies 
Jodothyrin  von  14— 14,5  7o  Jodgehalt  (Oswald,  H.  27,  44).  —  Einwirkung  von  kochendem 
Barytwasser:  0.,  B.  Ph.  P.  3,  395.     Physiologische  Wirkung:  Wormser,  C.  1897  II,  209. 

16.  *  ConCiliolin  {S.  1633—1634).  Durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  entstehen 
Tyrosin,  Leucin  und  GlykokoU  (Wetzel,  H.  29,  386;  G.  1899  II,  59). 

16  b.  Gorgonin.  V.  Bildet  die  Substanz  des  Achsenskeletts  von  Gorgonia  Cavoliuii. 
Das  getrocknete  Material  enthält,  neben  7,09 7o  Asche,  7,790/0  Jod.  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht,  löst  es  sich  auf,  und  aus  der  eingedampften  Lösung  scheiden  sich 
Krystalle  aus,  die  anscheinend  mit  dem  CornikrystaUin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1628,  Z.  23  v.  u.) 
identisch  sind.  Bei  der  Spaltung  mit  HCl  entwickeln  sich  Joddämpfe,  und  es  entstehen: 
Lysin  (Spl,  Bd.  III,  S.  665),  Leucin  (Spl.  Bd.  I,  S.  661),  Tyrosin  (Spl.  Bd.  II,  S.  928-929), 
Lysatin  (?),  Jodgorgosäure  und  NHj  (Drechsel,  Z.  B.  33,  90).  Bei  der  Spaltung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entstehen  reichlich  Arginin  (Spl.  Bd.  III,  S.  603),  Lysin  und  Tyrosin, 
in  geringer  Menge  Histidin  (Spl.  Bd.  III,  S.  689)  und  Leucin  (Henze,  H.  38,  60).  Durch 
Kochen  mit  Barytwasser  wird  in  geringer  Menge  Jodgorgosäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  660)  ge- 
bildet (D.);  diese  ist  keine  Jodaminobuttersäure  (H.);  neben  ihr  entstehen  Tyrosin  und 
GlykokoU  (Spl.  Bd.  I,  S.  655)  in  grosser  Menge  (H.). 

17a.  MuCOSalbumin.  Wird  aus  Darm- oder  Blasen-Schleimhaut  gewonnen,  indem  man 
sie  mit  Chloroform wasser  extrahirt,  die  filtrirte  Lösung  mit  überschüssigem  Chloroform 
versetzt  und  häufig  stark  schüttelt  und  den  im  Laufe  von  3—4  Tagen  abgesetzten  Nieder- 
schlag mit  Wasser  wäscht  (F.  Krüger,  Z.  B.  41,  346).  —  Zeigt  die  Biuretreaction  (Hptw. 
Bd.  I,  S.  1307),  die  Xanthoproteinreaction  und  die  MiLLON'sche  Reaction  (vgl.  Hptw. 
Bd  IV  S.  1587).  Wird  durch  Pepsinsalzsäure  vollständig  verdaut.  Zusammensetzung: 
15,15-17,71 7o  N,  52,42-55,700/0  C,  7,51-8,51  «/„  H,  0,13-1,45 o/«  P,  1,09-5,56 »/o  S, 
0,30— 0,66  o/o  Asche. 

19.  *Syntonin,  Parapepton  {S.  1634).  Quantitative  Verhältnisse  von  NKg  und  Hexon- 
basen  bei  der  Säurespaltung:  Hart,  ü.  33,  355. 
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20.  *Alblim08en   und   Peptone  (S.  1634— 1642).  Albumosen  scheinen  im  Blute  vor- 
zukomraeu  (Embden,  Knoop,  B.  Ph.  P.  3,  120). 

Peptone  entstehen  nach  Bokorny  {Z.  Ang.  1899,  1099)  aus  Eiweisskörper  schon  durch 
2-stdg.  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren. 

lieber  den  quantitativen  und  zeitlichen  Verlauf  der  peptisehen  Eiweissspaltung  s. 
E.  ZüNZ,  H.  28,  132;  B.  Ph.  P.  2,  435.  Nach  Zunz,  sowie  nach  Pick  {B.  Ph.  F.  2,  481) 
zerfällt  das  Eiweissmolekül  schon  beim  ersten  Angriff  der  Pepsinsalzsäure  in  eine  ganze 
Anzahl  von  Producten.  In  den  gebildeten  öpaltungsproducten  sind  die  charakteristischen 
Gruppen  des  Eiweissmoleküls  nicht  gleichmässig  vorhanden.  Pick  unterscheidet  besonders 
die  Protalbnmose,  die  durch  reichlichen  Gehalt  an  aromatischen  Gruppen  (Tyrosin, 
Indol,  Skatol)  ausgezeichnet  ist,  die  Glykoalbumose  (Träger  der  Kohlenhydratgruppe) 
und  die  Thioalbumose  (Träger  der  Cysteingruppe). 

Nach  Siegfried  (H.  38,  259)  wird  das  Eiweiss  bei  der  Einwirkung  von  Trypsin 
(S.  1171)  zum  Theil  unter  Bildung  von  Aminosäuren  und  Basen  leicht  zersetzt;  hierbei 
entstehen  die  Try psinpeptone,  welche  die  Tyrosingruppe  nicht  enthalten  und  der 
weiteren  Aufspaltung  durch  Trypsin  hartnäckig  widerstehen  (vgl.  S.  1167  Antipeptone). 
Durch  Pepsin  (S.  1170—1171)  entstehen  höhermolokulare  Peptone  (Pepsinpeptone),  die 
bei  der  tryptischen  Verdauung  unter  Abspaltung  von  Basen  und  Aminosäuren  (darunter 
des  gesammteu  Tyrosins)  in  Trypsinpeptone  übergehen.  Sowohl  die  Pepsinpeptone  wie 
die  Trypsinpeptone  geben  bei  der  Hydrolyse  Glutaminsäure. 

Die  wahren  Peptone  werden  in  neutraler  Lösung  von  Alkohol  nicht  gefällt,  während 
die  Proteosen  (=  Albumosen)  gefällt  werden.  Mit  Hülfe  von  Alkohol  lässt  sich  dem- 
gemäss   die  Trennung  der  Peptone  von  den  Proteosen  bewerkstelligen  (Effeont,   Bl.  [3] 

21,  676). 

Ueber  die  Analyse  des  Handelspeptone:  E.,  Bl.  [3]  21,  680. 

Die  wässerige  Lösung  der  Albumosen  und  Peptone  wird  durch  überschüssiges,  in 
wenig  Alkohol  gelöstes  Bromjod  (JBr)  völlig  unter  Bildung  eines  gelben  Niederschlags 
von  Bromjodalbumose  bezw.  Bromjodpepton  ausgefällt  (Mouneyrat,  G.  r.  136,  1470). 
Jodiriing  von  Albumosen  und  Peptonen:  Liebrecht,  B.  30,  1824;  Oswald,  B.  Ph.  P.  3,  401. 

Darstellung  von  in  Wasser  leicht  löslichen  Alkalisahen  von  Albumosen:  Källe  &  Co., 
D.R.P.  133587;  C.  1902  II,  491.  Albumosen  geben  mit  Arsensäure  feste  wasserlösliche 
Salze  (Knoll  &  Co.,   D.R.P.  135306,    135307,  135308,  135309;    C.  1902  II,  1229,  1286). 

1)  * Propepton,  Hemialbuniose  {S.  1635 — 1637).  \V.  Im  osteomalacischeu  Harne 
(Bence- Jones  ....)};  vgl.  dagegen:  Magnds-Levt,  H.  30,  200). 

2)  *  Protalbuniose  {S.  1637).  Darst.:  Pick,  H.  28,  219.  —  Protalbumosen  werden  im 
Gegensatz  zu  Deuteroalbumosen  (s.  u.)  durch  Protamin  bezw.  Protaminsulfat  gefällt  (sehr 
empfindliche  Reaction)  (Kutscher,  H.  23,  116).  Protalbumose  giebt  nicht  die  Reactionen 
von  MiLLON,  Molisch  und  Adamkiewicz  und  enthält  den  Schwefel  nur  in  bleischwärzender 
Form.  Giebt  bei  der  Spaltung  mit  Säuren  Tyrosin  (Spl.  Bd.  II,  S.  928 — 929),  aber  kein 
Glykokoll  (P.,  H.  28,  219).  Quantitative  Verhältnisse  von  NH3  und  Hexonbaseu  bei  der 
Säurespaltung:  Hart,  H.  33,  355.  Protalbumose  wird  durch  Formaldehydwasser  unlöslich 
gemacht  (Lepierre,  C.  r.  128,  741 ;  Bl.  [3]  21,  729. 

3)  * Deuteroalbumose  {S.  1637).  Bei  der  Spaltung  durch  siedende  verdünnte 
Schwefelsäure  wurden  von  dem  Gesammtstickstoff  erhalten:  5,3 "/q  als  NH3,  2,7 "/o  als 
Histidin  (Spl.  Bd.  III,  S.  689),  14,8  "/o  als  Arginin  (Spl.  Bd.  III,  S.  603),  8,6 7o  als  Lysin 
(Spl.  Bd.  III,  S.  665)  (Haslam,  H.  32,  57).  Verhalten  gegen  Formaldehyd:  Lepierre, 
G.  r.  128,  741;  Bl.  [3J  21,  729, 

Ueber  die  Bestandtheile  der  sogenannten  „Deuteroalbumose"  s. :  Pick,  B.  Ph.  P.  2,  481. 

4)  * Heteroalbumose  {S.  1637—1638).  Maximales  Salzsäurebindungsvermögen  für  1  g: 
414  mg  HCl  (Erb,  Z.  B.  41,  824).  „Salzsaure  Heteroalbumose"  wird  durch  phosphor- 
wolframsaures  Calcium  vollständig,  „freie  Heteroalbumose"  nicht  gefällt  (Cohnheim, 
Krieger,  Z.  B.  40,  101).  Ueber  die  Mengen,  in  welchen  NH3  und  die  Hexonbasen  bei 
der  Säurespaltung  entstehen,  vgl.:  Haslam,  H.  32,  57;  Hart,  H.  33,  355.  Einwirkung 
von  Formaldehyd:  Schwarz,  H.  31,  469. 

Ueber  Darstellung  und  Verhalten  einer  Heteroalbumose  vgl.:  Pick,  H.  28,  219; 
Hart,  H.  33,  848. 

6)  *  Pepton  {S.  1638  — 1642).  Darstellung  von  albumosefreiem  Pepton:  Chem.  Fabr. 
v.  Heyden,  D.R.P.  122167,  C.  1901 II,  384. 

*Analysen  {8.1638).     Analyse  von  Pepton  aus  Gelatine:  Paal,  B.  31,  956. 
Pepton  giebt  bei  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure,  darauffolgender  Reduction  mit 
Zinkstaub  und  Salzsäure  und  Destillation  mit  Wasserdampf  einen  flüchtigen  krystallinischen 
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Körper,  der  als  Chlorisatin  angesprochen  wird  (Gnezda,  C- r.  133,  517).  Peptone  ver- 
binden sich  mit  Jod  (Liebrecht,  B.  30,  1824).  Einwirkung  von  Formaldehyd:  Lepierre, 
C.  r.  128,  741  ;  Bl  [3]  21,  729. 

♦Absscheidung  und  Nachweis  von  Pepton  (S.  1639).  Nachweis  im  Harn:  vgl. 
auch  Cerny,  Fr.  40,  592 ;  Freund,  P.  G.  H.  39,  94. 

*Peptone  durch  Pepsinverdauung  {S.  1640,  Z.1  —  10  v.o.).  *Ampliopepton 
{S.  1640)  ist  nicht  einheitlich  (vgl.  auch  Fränkel,  Langstein,  M.  22,  335),  enthält  vielmehr 
die  beiden  Pepsinfibriupeptoue  a  und  ß  (s.  u.)  (Siegfried,  Mühle,  B.  33,  3564;  M., 
G.  19011,  1205;  Borckel,  H.  38,  290. 

Pepsinfibrinpeptone  CaiHg^OgNg  und  CaiHsgOioNg.  Darst.  Durch  Fällen  der  mit 
(NH4).2S04  von  Albumosen  befreiten  Lösung  der  Peptone,  welche  bei  der  peptischen 
Fibriuverdauung  entstehen,  mit  Ferriammonsulfat,  Zersetzung  der  Fe-Niederschläge  und 
Fällen    der  in  vacuo    eingedampften  Flüssigkeit    mit  Alkohol    (Mühle,  G.  1901  I,  1205). 

—  Beide  Peptone  geben  die  Reactionen  von  Millon,  Adamkiewicz,  Molisch,  sowie  die 
Biuretprobe  und  Xanthoprotei'nreaction,  Millon's  Probe  äusserst  schwach.  Phosphorwolfram- 
säure giebt  eine  starke  Fällung,  Gerbsäure  einen  in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag, 
Pikrinsäure  eine  in  heissem  Wasser  lösliche  Fällung.  Trypsinverdauung  giebt  unter  Ab- 
spaltung von  Tyrosin  (Spl.  Bd.  II,  S.  928— 929j  und  Arginin  (Spl.  Bd.  III,  S.  603)  Trypsin- 
fibrinpeptou  a  (S.  1168)  (Borckel,  H.  38,  290).  Bei  der  Zersetzung  mit  HCl  entsteht 
Tyrosin  und  Lysin  (Spl.  Bd.  III,  S.  665)  (Mu.). 

a)  Pepsinfibrinpepton  «  C21H34O9N6.     [«Jd:    ca.  —  36,36"  (B.).  —  Ba(C2iH8309N6)2. 

-Zn(C2iH3309N6)2. 

b)  Pepsinfibrinpepton  ß  CaiHssOioNg.  [«]d:  —20,17»  bis  —26,85».  Bei 
längerem  Aufbewahren  sowie  Erhitzen  geht  die  j5- Verbindung  unter  HjO -Verlust  in  die 
«-Form  (s.  o.)  über  (B.).  -  Ba(C2iH350ioN6)2.  —  Zn(C2iH350ioNe)2. 

Pepsinleimpepton  vgl.:  Scheermesser,  H.  37,  363. 

♦Peptone  durch  Pankreasverdauung  [S.  1640).  *Leimpepton  (»S.  iö40,  Z.  16 
bis  20  V.  0.).  Leimpepton,  welches  durch  Erhitzen  einer  Gelatinelösung  auf  4  Atm.  Druck 
hergestellt  ist,  scheidet  sich  krystallinisch  ab,  wenn  man  die  Lösung  in  verdünntem 
Alkohol  über  Kalk  eindunsten  lässt  (Rümpler,  B.  33,  3474).  Durch  tryptische  Ver- 
dauung von  Gelatine  erhielt  Siegfried  ein  Trypsinglutinpepton,  das  bei  vollständiger 
Zersetzung  mit  Schwefelsäure  Arginin  (Spl.  Bd.  III,  S.  603),  Lysin  (Spl.  Bd.  III,  S.  665), 
GlykokoU  (Spl.  Bd.  I,  S.  655)  und  Glutaminsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  668—669)  liefert,  während 
bei  gemässigter  Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure  als  Zwischenproduct  das  Glutokyrin 
(s.  u.)  isolirt  werden  kann  (S.,  H.  35,  187;  G.  19031,  1144). 

Trypsinglutinpepton  ß  CigHaoOgNe.  B.  Durch  Trypsinverdauung  von  Gelatine 
(Krüger,  H.  38,  320);    daneben  entstehen  ein  oder  mehrere  andere  Peptone.   —    [ajo'^»: 

—  100,8».  Giebt  ein  Zinksalz.  Die  Reactionen  sind  dieselben  wie  beim  Trypsinfibrin- 
pepton  ß  (S.  1168).  Das  Molekulargewicht  ist  annähernd  das  Doppelte  der  angegebenen 
Formel. 

Glutokyrin  CaiHggOgNg.  B.  Bei  länger  dauerndem  (5-  bis  12tägigem)  Erwärmen 
von  Trypsinglutinpepton  (s.  0.)  oder  von  Gelatine  (S.  1163—1164)  mit  12,5»/oiger  Salzsäure 
auf  38»  (S.,  G.  1903  I,  1144).  —  Darst.  Das  Zersetzungsgemisch  wird  mit  Phosphorwolfram - 
säure  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Baryt  zersetzt  und  das  durch  CO2  vom  Baryt  befreite 
Filtrat  eingedampft.  Der  Rückstand  wird  in's  Chlorplatinat,  dieses  wieder  ins  Phosphor- 
Wölframat  übergeführt  und  die  aus  dem  letzteren  erhaltene  Lösung  der  freien  Base  mit 
Alkohol  gefällt.  —  Starke  Base.  Giebt  Biuretreaction  (vgl.  Hptw.  Bd.  I,  S.  1307).  Liefert 
bei  der  Hydrolyse  durch  12— 60-stdg.  Kochen  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  reichlich,  und 
zwar  in  äquimolekularer  Menge  Arginin  und  Lysin,  daneben  Glutaminsäure  und  wahr- 
scheinlich GlykokoU.  -  Sulfat  (C2iH3908N9)2(H2S04)5.  Leicht  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Alkohol.  Reagirt  sauer.  —  Phosphorwolframat.  Drusen  feiner  Nadeln.  — 
j?-Naphtalinsulfonderivat  C2iH3408N9(CioHjS02)5.  Amorph.  Sehr  wenig  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Methyalkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Benzol,  Ligroin 
und  CSg. 

1)  *  Antipeptone,  Trypsinfibrinpeptone  {S.  1640).  jDas  nach  Balke  dargestellte 
Antipepton  ist  ein  ...  .  Gemenge  ....  (Kutscher,  .  .  .  .|;  E.  28,  88;  B.  33,  3457;  34, 
504;  vgl.  dagegen  Siegfried,  H.  27,  335;  B.  33,  2851,  3564). 

Darst.  Man  sättigt  die  Eiweissverdauungsflüssigkeit  nach  Neutralisation  mit  H2SO4 
und  nach  Entfernung  des  Neutralisationsniederschlages  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
kräftigem  Rühren  mit  (NH4)2S04,  versetzt  das  Filtrat  von  dem  Aussalzungsniederschlage 
mit  einer  Mischung  von  3  Thln.  conc.  (NH4)2S04  -  Lösung -f  1  Thl.  conc.  Schwefelsäure, 
entfernt  den  nun  entstandenen  Niederschlag,  stumpft  mit  conc,  ammoniakalischer  (NH4)2S04- 
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Lösung  ab  und  rührt  in  die  Flüssigkeit  eine  mit  (NHJaSOi  gesättigte  Lösung  von  Eisen- 
ammonalaun  ein.  Hierdurch  entsteht  der  Eisenniederschlag  I,  der  mit  conc.  (NH4)2S04- 
Lösung  gewaschen,  mit  conc.  Ammoniaklösung  bei  40 •*  zerlegt  und  durch  abermaligen 
Zusatz  von  Eisenammonalaun  nach  Beseitigung  der  letzten  Albumosenreste  umgefällt  wird. 
Die  durch  neuerliche  Zerlegung  des  umgefällten  Niederschlags  mit  NHg  erhaltene,  im 
Vacuum  eingeengte  und  in  12*'/oiger  Essigsäure  aufgenommene  Flüssigkeit  liefert  beim 
Eingiessen  in  Alkohol  das  Trypsinfibrinpepton  ß.  In  dem  Filtrate  von  Eisenniederschlag  I 
erzeugt  man  durch  Einrühren  von  feingepulvertem  Eisenammonalaun  und  Abstumpfen  der 
sauren  Reaction  mit  conc.  Ammoniaklösung  den  Eisenniederschlag  II,  der  bei  ähnlicher 
Behandlung,  wie  sie  für  Eisenniederschlag  I  beschriebeu  wurde,  Trypsinfibrinpepton  a 
liefert  (S.,  B.  33,  2852;  H.  35,  164;  vgl.  Fr.  Müller,  E.  38,  269). 

Trypsinfibrinpepton«  C10H17O5N3  (aus  WiTTE-Pepton).  Weisses  Pulver.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  Die  Lösungen  reagiren  sauer.  Zersetzt  sich  langsam  beim  Erhitzen  auf 
100".  Bildet  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  Albumosen.  [«Jd^":  —24,5"  (M., 
H.  38  265).  Die  Reactionen  von  Millon  und  Molisch  sind  negativ,  Biuretprobe 
positiv.  Bleiessig  und  Phosphorwolframsäure  fällen  in  conc.  Lösungen,  Metaphosphor- 
säure  und  Ferrocyanwasserstofi^  fällen  nicht.  Hydrolyse  mit  9  Thln.  Schwefelsäure  von 
33YgO/^  ergiebt:  Arginin  (Spl.  Bd.  III,  S.  603),  Lysin  (Spl.  Bd.  III,  S.  665),  Glutaminsäure 
(Spl.  Bd.  I,  S.  668—669),  vielleicht  auch  Serin  und  Asparaginsäure.  Liefert  bei  der 
Spaltung  mit  HCl  +  SnClg  Lysatinin  (Spl.  Bd.  III,  S.  665),  Lysin  und  wahrscheinlich 
Asparaginsäure  (S.).  —  Ba(CioHi805N3)2.  —  Zn(CioHj605N3)2. 

Trypsinfibrinpepton  ß  CnHigOsNg  (aus  Witte -Pepton).  Aussehen,  Löslichkeit 
und  Reactionen  wie  beim  Antipepton  «  (s.o.).  [«Jd^":  —32,4"  (M.,  R.  38,  265).  Die 
Reactionen  sind  die  gleichen  wie  bei  der  ce -Verbindung.  Bei  Behandlung  mit  conc. 
Schwefelsäure  werden  16,1  "/o  Stickstoff  als  NHj  abgespalten.  Liefert  bei  der  Spaltung 
mit  HCl-|-SnCl2  Lysin  und  Glutaminsäure,  mit  Salzsäure  Arginin  (S.).  —  Ba(CiiHi805Ns)2. 

-  Zn(CnH,805N3)o. 

2)  *Protetnochrornogen,  Tryptophan  {S.  1640—1641).  Zur  Bezeichnung  vgl.: 
Neümeister,  z.B.  26,  329  Anm.  Der  Träger  der  „Tryptophanreaction"  {S.  1640, 
Z.10—9v.ti.)  ist  eine  krystallinische  Substanz  CiiH,202N2,  die  mit  einer  verdünnten 
Glyoxylsäurelösung  (Spl.  Bd.  I,  S.  268—269)  auf  Zusatz  von  conc.  Schwefelsäure  eine 
Violettfärbung  giebt  und  beim  Erhitzen  Indol  (S.  156)  und  Skatol  (S.  159)  liefert  [Hopkins, 
CoLE,  Soe.  82  (Abstracts  I),  193;  vgl.  auch  Klug,  C.  1901 II,  646].  Verhalten  im  Thier- 
körper:   Ellinqer.  Gentzer,  B.  Ph.  F.  4,  171. 

*Phosphorfleisclisäure  (Milchnucleon)  (5.  iö4i).  V.  In  der  Eselsmilch  zu  0,12  "/o 
(Schlossmann,  H.  23,  261), 

*Producte  der  Umwandlung  von  Eiweissstoffen  durch  Alkalien  {S.  1641, 
Z.  15  V.  u.  bis  S.  1642,  Z.  14  v.  0.).  Alkalialbumose.  B.  Durch  Einwirkung  von  Alkali 
auf  Eiweiss  (Maas,  H.  30,  61).  —  Darsi.  Man  digerirt  je  40g  Eieralbumin  (S.  1146) 
3—4  Stunden  mit  1  Liter  Normalkalilauge  auf  dem  kochenden  Wasserbade,  filtrirt,  fällt  in 
der  Kälte  mit  Essigsäure  und  extrahirt  den  Niederschlag  wiederholt  mit  50— 60 "/(, igem 
heissem  Alkohol.  Durch  Erkalten  der  Auszüge,  ferner  durch  Verdünnen  mit  Wasser  erhält 
man  die  Alkalialbumose,  die  durch  wiederholtes  Lösen  in  kochendem  Alkohol  und  Aus- 
fällen mit  Aceton  gereinigt  wird.  —  Weisses  Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem, 
leicht  in  kochendem  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Alkali,  durch 
Ansäuern  wieder  fällbar.  Unlöslich  in  kalter  und  kochender  NaCl-Lösung.  Stark  links- 
drehend. Giebt  stark  die  Biuretreaction  (vgl.  Hptw.  Bd.  I,  S.  1307).  Zusammensetzung: 
53,7  °/o  C,    7,19  7o  H,    13,62  »/o  N,    2,130/0  S. 

Protalbinsäure.  Darst.  Man  erwärmt  Eieralbumin  (S.  1146)  mit  verdünnter  Natron- 
lauge, filtrirt  und  fällt  mit  Essigsäure;  die  abgeschiedene  Protalbinsäure  wird  abfiltrirt  und 
durch  Dialyse  gegen  Wasser  gereinigt  (Paal,  B.  35,  2197;  D.R.P.  129031;  0.  1902  I,  687). 

—  Weisses  grobkörniges  Pulver,  bis  auf  einen  kleinen  Rest  löslich  in  50— 60*'/oigem  Methyl- 
und  Aethyl- Alkohol,  wässerigem  Aceton  und  Essigsäure.  Löslich  in  wässerigen  ätzenden 
oder  kohlensauren  Alkalien.  Wird  aus  alkalischer  Lösung  durch  Essigsäure  und  ver- 
dünnte Mineralsäuren  gefällt,  von  einem  Ueberschuss  der  letzteren  aber  unter  Salz- 
bildung grösstenthells  wieder  gelöst.  Zusammensetzung:  53,07 — 55,15  "/o  C,  7,10—7,73  "/^  H, 
13,46— 14,98  "/o  N,  1,35  7o  S.  Molekulargewicht:  ca.  2000.  Die  wasserlöslichen  Alkali- 
und  Erdalkali-Salze  sind  durch  Lösen  der  Säure  in  ätzenden  Alkalien  bezw.  Erdalkalien 
und  nachfolgende  Dialyse,  die  Salze  der  Schwermetalle  durch  Umsetzen  eines  protalbin- 
sauren  Alkali-  oder  Erdalkali-Salzes  mit  einem  Salz  des  betreffenden  Schwermetalls  zu 
gewinnen.  Die  Salze  der  Schwermetalle  lösen  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  fixen 
Alkalien    zu   Lösungen,    in    welchen    das   Schwermetall  durch   die   üblichen  analytischen 
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Reagentien  nicht  nachweisbar  ist,  und  welche  bei  der  Dialyse  an  das  Aussenwasser  das 
Schwermetall  nicht,  wohl  aber  protalbinsaures  Alkali  abgeben;  diese  Lösungen  sind 
als  coUoidale  Lösungen  des  Schwermetall-Hydroxyds  bezw.  Oxyds  in  protalbinsaurein 
Alkali  aufzufassen  (Paal,  B.  35,  2206).  Verwendung  von  Protalbinsäure  zur  Ueber- 
führung  von  Indigo  in  den   colloidalen  Zustand:   Möhlaü,  Zimmermann,   G.  19031,  640. 

—  NH4-Salz.  Löslich  in  Alkohol.  —  Natriumsalz.  Weisses  amorphes  Pulver  oder 
gelbe  spröde  Masse.  —  Kaliumsalz.  Weisses  amorphes  Pulver.  —  Calciumsalz. 
Weisses  amorphes  Pulver.  Löslich  in  Wasser.  Wird  bei  vollständigem  Eindampfen  der 
wässerigen   Lösung  theilweise  in  eine  nicht  wasserlösliche  gelatinöse  Form   übergeführt. 

—  Baryumsalz.  Weisse  zerreibliche  Masse.  Das  Natrium-,  Kalium-,  Calcium-  und 
Baryum-Salz  werden  aus  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  gefällt.  —  Zinksalz.  Weisse 
käsige  Flocken  oder,  nach  dem  Trocknen,  weisse  amorphe  Substanz.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  —  Mercurisalz.    Weisses,  amorphes,  am  Licht  sich  grau  färbendes  Pulver. 

—  Ferrisalz.     Amorphes  gelbbraunes  Pulver.  —  Kupfersalz.     Blaue  amorphe  Masse. 

—  Silbersalz.  Amorphes  gelbliches  Pulver.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.     Färbt  sich  am  Licht  grau. 

Lysalbinsäure.  Darst.  Man  erwärmt  Eieralbumin  (S.  1146)  mit  verdünnter  Natron- 
lauge, filtrirt,  fällt  mit  H2SO4,  entfernt  die  ausgefällte  Protalbinsäure  (s.  0.)  durch  Filtriren, 
neutralisirt  das  Filtrat  mit  NaOH,  dampft  ein,  versetzt  mit  H,S04  und  dialysirt  gegen 
Wasser;  man  zersetzt  nun  das  im  Dialysator  verbleibende  Sulfat  der  Lysalbinsäure  mit 
Barytwasser,  filtrirt  vom  BaS04,  engt  das  Filtrat  ein  und  trägt  in  Alkohol  ein,  wobei  die 
Lysalbinsäure  in  weissen  käsigen  Flocken  ausfällt,  die  getrocknet  werden  (P.,  Ä  35,  2198; 
D.R.P.  129031;  (7.1902  1,687).  —  Weisses  Pulver.  Leicht  löslich  in  Wasser,  fast  un- 
löslich in  Alkohol.  Bildet  mit  HCl  ein  Hydrochlorid.  Kryoskopische  Bestimmungen  in 
wässeriger  Lösung  führen  für  die  exsiccatortrockene  Substanz  zum  Molekulargewicht 
818  bezw.  838,  für  die  im  Vacuum  bei  100"  getrocknete  zu  den  Zahlen  1171  bezw.  1187. 
Zusammensetzung:  50,55—51,23  %  C,  6,66—6,97  7o  H,  15,11—15,72  »/o  N,  0,67  »/o  S.  Ver- 
wendung von  Lysalbinsäure  zur  Ueberführung  von  Indigo  in  den  colloidalen  Zustand: 
M.,  Z.,  C.  19031,  640.  —  Natriumsalz.  Spröde  gelbliche  Masse.  Leicht  löslich  in 
Wasser.  —  Die  Schwermetallsalze  verhalten  sich  analog  wie  diejenigen  der  Protalbin- 
säure (P.,  5.  35,  2206).  —  Ferrisalz.  Hellrostfarbiges  amorphes  Pulver.  —  Silbersalz. 
Käsige  gelbe  Flocken  bezw.  nach  dem  Trocknen  amorphes  gelbes  Pulver. 

Caseoprotalbinsäure.  B.  Man  hydrolysirt  Casein  (S.  1152)  durch  Erhitzen  mit 
Natronlauge,  laugt  die  beim  Erkalten  gelatinirte  Masse  mit  kaltem  Wasser  aus  und  fällt 
mit  einer  verdünnten  Säure.  Zur  Reinigung  dialysirt  man  die  wässerige  Lösung  des 
Natriumsalzes  (Kalle  &  Co.,  D.R.P.  132322;  G.  1902  II,  169).  —  Natriumsalz.  Löslich 
in  Wasser.  Enthält  ca.  5"/o  Natrium.  Beim  Erwärmen  mit  Silbernitrat  oder  Goldchlorid 
entsteht  coUoidales  Silber  bezw.  Gold. 

Caseolysalbinsäure.  B.  Aus  dem  Casein  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge.  Wird 
aus  dem  Filtrat  von  der  Caseoprotalbinsäure  (s.o.)  gewonnen  (K.  &  Co.,  D.R.P.  132  322; 
C.  1902 II,  169).  —  Natriumsalz.  Löslich  in  Wasser.  Enthält  13— 16  7o  Natrium. 
Beim  Erwärmen  mit  Silbernitrat  entsteht  colloidales  Silber. 

Caseid  s.  S.  1154. 

Isocasein  s.  S.  1154. 

21.  BOS-OsteOplaSmid  CigHgsOisNg.  B.  Beim  Kochen  entkalkter  Rinderknochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (6tard,  G.r.  132,  1184).  —  Sehr  hygroskopische  mikroskopische 
Krystalle.  Unlöslich  in  Methylalkohol,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cj8H4i02oN5.Ba2.  Die 
wässerige  Lösung  dieses  Baryumsalzes  wird  durch  CO2  nicht  gefällt.  —  Das  Osteoplasmid 
ist  wahrscheinlich  ein  stickstoflFhaltiges  Kohlehydrat. 

22.  Plasteine,  LabalbumOSen.  B.  Die  Plasteme  fallen  bei  der  Einwirkung  von 
Labferment  (vgl.  S.  1174)  auf  Albumosenlösungen  aus  (Sawjalow,  G.  19011,  1232;  Lawrow, 
Sälaskin,  E.  36,  277).  —  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Salzlösungen,  löslich  in 
schwachen  Säuren  und  Alkalilösungen.  Die  Lösungen  in  NaCl-  oder  NHiCl-Lösung 
coaguliren  beim  Erwärmen.  Zusammensetzung  im  Mittel:  54,9  "/o  C,  7,3  °/o  H,  14,7^0  N, 
1  S"/    S 

Coagulosen.  B.  Entstehen  als  Niederschläge  durch  die  Einwirkung  von  Papayotiu 
(S.  1171)  auf  die  Lösungen  verschiedener  Albumosen.  Es  scheint,  dass  die  durch  Lab 
fällbaren  Albumosen  (vgl.  oben)  nicht  mit  den  durch  Papayotin  fällbaren  identisch  sind 
(Kurajew,  B.  Ph.  P,  2,  411).  —  Die  Coagulosen  sind  kohlenstoflfreicher  als  die  Plasteine  (s.  o.). 

23.  Protamine  s.  Hptw.  Bd.  III,  S.  926—927  und  Spl  Bd.  III,  S.  689. 
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D.  *Enzyme  {S.  1642-1644). 

Die  Enxyme  gehören  Mir  Zeit,  da  sie  nur  ihren  Wirkungen  nach  bekannt,  als 
chemische  Individuen  aber  nicht  isolirt  sind,  sireng  genommen  nicht  in  ein  Handbuch, 
u-elehes  die  Beschreibung  der  organischen  Verbindungen  xum  Gegenstände  hat  Da  ihre 
Wirkung  indessen  vielfach  für  chemische  Reactionen  ausgenutxt  ivird,  so  empfiehlt  sich 
eine  Aufzählung  der  wichtigsten  En%yme.  Ausführliche  Beschreibung  und  Litteratitr- 
nachweis  findet  man  in  den  unten  citirten  Spccialuerken.  Im  Folgenden  ist  aus  der 
älteren  Litteratur  nur  das  Wichtigste  an  der  Band  von  Oppenheimer' s  Schrift  „Die 
Fermente''  mitgetheilt,  während  für  die  neueren  Angaben  {seit  1899)  die  Originallitteratur 
XU  Gründe  gelegt  ist. 

Litteratur:  J.  Effbont,  Die  Diastasen  und  ihre  Rolle  in  der  Praxis;  deutsche  Ueber- 
setzung  von  M.  Bücheler  (Wien  1900).  C.  Oppenheimer,  Die  Fermente  und  ihre  Wirkungen 
(Leipzig  1900);  2.  Aufl.  (Leipzig  1902).  E.  Pozzi-Escot,  Les  diastases  et  leurs  applications 
(Paris  1900).    J.  R.  Green,  Die  Enzyme,  ins  Deutsche  übersetzt  von  Windisch  (Berlin  1901). 

Nonienclatur:  v.  Lippmann  {B.  36,  331)  schlägt  vor,  den  Namen  des  Enzymes  aus 
zwei  Worten  zusammenzusetzen,  deren  erstes  das  von  dem  Enzym  angegriffene  Substrat 
nennt,  während  das  zweite  auf  die  von  dem  Enzym  als  ausschliessliches  oder  wichtigstes 
Product  erzeugte  Substanz  hinweist;  z.B.  wird  als  Amylo-Glykase  das  Enzym  bezeichnet, 
das  aus  Stärke  d-Glykose  erzeugt. 

Die  W^irksamkeit  der  Enzyme  erlischt,  wenn  ihre  wässerigen  Lösungen  auf  ca.  70° 
erhitzt  werden.  Das  Optimum  für  die  Enzym  Wirkung  ist  35—45".  Das  Sonnenlicht  ist 
im  allgemeinen  nur  von  geringer  Wirkung  auf  die  Lösungen  der  Enzyme  (Emmerling,  B. 
34,  3811;  vgl.  auch  Braun,  Beerend,  B.  36,  1904).  Während  Säuren  und  Alkalien  in 
starker  Concentration  alle  Enzyme  zerstören,  erhöhen  verdünnte  Säuren  im  Allgemeinen 
die  Wirkung  der  Enzyme.  Verdünnte  Alkalien  wirken  auf  diejenigen  der  Trypsingruppe 
günstig,  sonst  meist  schädlich.     Formaldehyd  macht  alle  Enzyme  unwirksam. 

Gegen  Protoplasmagifte  sind  die  Enzyme  ziemlich  unempfindlich.  Hierdurch  gewinnt 
man  ein  Mittel,  bei  den  Versuchen  über  Enzyme  die  Thätigkeit  von  Mikroben  (besonders 
der  Fäulniss)  auszuschalten,  um  die  reine  Enzymwirkung  zu  erkennen.  Dazu  dienen 
hauptsächlich  Zusätze  von  Alkohol,  Aether,  ätherischen  Oelen,  Salicylsäure,  Thymol, 
Chloroform,  Toluol,  Fluornatrium,  Calomel,  Sublimat  und  Natriumazoimid. 

In  gewissen  Fällen  wird  die  Wirkung  der  Enzyme  durch  die  von  ihnen  erzeugten 
Spaltungsproducte  beeinträchtigt.  So  erlahmt  die  Wirkung  der  Hefe  auf  Traubenzucker 
bei  einer  gewissen  Concentration  des  erzeugten  Alkohols.  Die  Essig-  und  Milchsäure- 
Gährung  wird  durch  die  entstehenden  Säuren  gehemmt.  Eine  hemmende  Wirkung  auf 
Enzyme  besitzt  auch  das  normale  Blutserum;  sie  wird  auf  das  Vorhandensein  von  normalen 
Antifermenten  zurückgeführt. 

Einwirkung  der  Enzyme  auf  einander:  Wröblewski,  Pednarski,  Wojczynski,  B.  Ph. 
1,  289. 

Charakteristisch  für  alle  Enzyme  ist  ihre  katalysirende  Wirkung  auf  Wasserstoff- 
superoxyd. Doch  darf  diese  katalytische  Wirkung  nicht  mit  der  fermentirenden  Wirkung 
der  Enzyme  identificirt  werden.  Man  kann  z.  B.  die  katalytische  Wirksamkeit  aufheben 
(durch  Erwärmen,  durch  Zusatz  von  Blausäure  u.  s.  w.),  ohne  die  fermentirende  Wirkung 
zu  vernichten. 

Fermentreaction  und  Wärmetönung:  Herzog,  H.  37,  383. 

Für  viele  Enzyme  lässt  sich  die  Umkehrbarkeit  ihrer  Wirkung  nachweisen,  vgl.:  Hill, 
Soc.  83,  597. 

I.  *Hydrolytisch  wirkende  Enzyme  {S.  1642-1644). 
I.  *Eiweissspaltende  Enzyme,  proteolytische  Enzyme  {S.  1642— 1644). 

*  Pepsin  {S.  1642 — 1643).  Darst.  Natürlicher  Hundemagensaft  wird  dialysirt.  Der 
sich  hierbei  abscheidende  Niederschlag,  sowie  der  aus  dem  Filtrate  durch  Halbsättigung 
mit  Ammonsulfat  erhältliche  Niederschlag  stellt  das  Pepsin  dar.  Reinigung  durch  Lösen 
der  Niederschläge  in  Salzsäure-  oder  Oxalsäure-Lösung  und  Dialyse  der  Flüssigkeiten 
(Pekelhaking,  E.  35,  8).  Zusammensetzung:  51,99  «/o  C,  7,07  7o  H,  14,44  «/o  N,  1,63  "/o  S, 
0,49  "/o  Gl.  [«Jd:  —  50''(?). —  Giebt  beim  Erhitzen  der  sauren  Lösung  einen  Niederschlag 
(Gerinnungsproduct),  der  bei  der  Spaltung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Anderem 
Purinbasen  und  eine  Pentose  liefert,  der  jedoch  phosphorfrei  und  daher  nicht  als  Nucleo- 
protei'd  zu  betrachten  ist  (P.).     Pepsin   wird  in   wässeriger  Lösung  durch  1  — 2-stdg.  Er- 
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wärmen  auf  68''  zerstört  (Harlay,  C.  1899  II,  528).  Wirkung  auf  Säureamide,  Säure- 
imide, Diamide  und  Amidsäuren:  Gonneemann,  G.  19021,  909-,  19031,  960.  Durch 
langandauernde  peptische  Verdauung  von  Ovalbumin  (S.  1146)  entstehen  Leucin,  Tyrosin, 
Phenylalanin,  Glutaminsäure,  Asparaginsäure,  Cystin,  Lysin,  Pentamethylendiamin,  Oxy- 
phenyläthylamin  und  ein  polymeres  stickstoffhaltiges  Kohlehydrat  (Langstein,  B.  Ph.  P. 
2,  235).  Beeinflussung  der  Pepsinwirkuijg  durch  verschiedene  Säuren  und  Salze:  Pfleideker, 
P.Ar.  66,  617.  Zur  Kenntniss  der  quantitativen  Pepsinwirkung  vgl.:  Schütz,  H.  30,  1;. 
F.  Krüger,  Z.  B.  41,  378,  467.  Bestimmung  von  Pepsin  im  Magensaft:  Meünier,  C.  1902  I, 
227.  Methode  zur  Bestimmung  der  Wirksamkeit  des  Pepsins:  Effront,  Bl.  [3j  21,  686. 
Bestimmung  der  Pepsinwirkung  aus  der  Abnahme  der  Viscosität,  welche  Lösungen  von 
coagulirbarem  Eiweiss  während  der  Verdauung  erleiden:  Spbiggs,  H.  35,  465. 

Verbindung  von  Pepsinsalzsäure  mit  Hämoglobin  und  Tannin:  Stern, 
D.R.P.  132510;  G.  1902  II,  170. 

Pepsinsäure.  B.  Bei  5  Minuten  langem  Kochen  des  aus  dem  PEKELHARiNG'schen 
Pepsin  (S.  1170)  durch  Erhitzen  in  saurer  Lösung  erhaltenen  Gerinnungsproductes  mit 
l^/oig^r  Kalilauge.  Wird  durch  Ansäuern  der  Flüssigkeit  (unter  HjS  - Entwickelung) 
gefällt  (P.,  H.  35,  8).  —  Zusammensetzung:  50,79  «/o  C,  7,02%  H,  14,44  "/o  N,  1,08  «/o  ». 
Giebt  Biuret-,  Xanthoprotein -Reaction ,  die  Eeaction  von  Millon  und  Adämkiewicz  (vgl. 
Hptw.  Bd.  IV,  S.1587  und  Spl.  Bd.  IV,  S.1145).  Enthält  keinen  bleischwärzenden  Schwefel. 
Löst  sich  bei  vorsichtigem  Alkalizusatz  mit  saurer  Reaction. 

Ueber  die  Vorstufen  („Profermente")  der  Magenfermente  s. :  Glässner, 
B.  Ph.  P.  1,  1,  24. 

Ueber  antiproteolytische  Fermente  vgl.:  Weinland,  Z.B.  44,  1,  45. 

*Trypsin  (S.  1643—1644).  Ueber  den  Begriff  des  Trypsins  vgl.:  E.  Salkowski,  H. 
35,  545.  —  Versuche  zur  Darstellung  eines  im  trockenen  Zustande  haltbaren  reinen  Trypsin- 
präparates:  Mays,  H.  38,  428.  —  Trockenes  Trypsin  wird  durch  3V2-stdg.  Erhitzen  auf  100" 
in  seiner  Verdauungsfähigkeit  nicht  geschädigt  (Harlay,  G.  1899  II,  624).  Wirkung  des 
Trypsins  auf  Säureamide,  Säureimide  u.  s.  w. :  Gonnermann,  G.  1902  1,  909;  19031,  960; 
GoLEWiTSCH,  H.  27,  540;  Schwarzschild,  B.  Ph.  P.  4,  155.  Einfluss  der  Hydroxylionen 
auf  die  tryptische  Verdauung:  Kanitz,  H.  37,  75.  Einfluss  von  alkalischen  Erden  auf 
die  tryptische  Verdauung:  Dietze,  G.  19021,  328.  Ueber  die  „antitryptische"  Wirkung 
des  Blutes  vgl.:  Glässner,  B.  Ph.  P.  4,  79. 

Ueber  „Milchtrypsin"  (Galactase)  s.:  Babcock,  Russell,  G.  19001,  430,  508,  560; 
Freudenreich,  G.  19001,  1137;  Wender,  G.  19031,  592. 

Erepsin.  V.  In  der  Darmschleimhaut  (Cohnheim,  H.  33,  451;  35,  134)  und  im 
reinen  Darmsaft  (Salaskin,  E.  35,  419).  —  Spaltet  Albumosen  und  Peptone  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Biuretreaction ,  desgleichen  Casein.  Dagegen  werden  nicht  angegriffen: 
Fibrin,  Serumalbumin,  Serumglobulin  und  Vitellin.  Wirkt  bei  schwach  alkalischer 
und  neutraler  Reaction,  nicht  aber  bei  saurer  Reaction.  Wird  durch  Kochen  zerstört. 
Ueber  die  physiologische  Bedeutung  des  Erepsins  vgl.  auch:  Kutscher,  Seemann, 
H.  35,  442;  Cohnheim,  H.  36,  13.  Wirkung  auf  Toxine:  Sieber,  Schumow-Simonowski, 
H.  36,  244. 

Hefeendotrypsin,  Hefetrypsin.  Proteolytisches  Enzym  der  Hefe  (Hahn,  Geret, 
B.  31,  2335;  Z.  B.  40,  117;  vgl.  Kutscher,  E.  34,  520).  Wirkt  am  kräftigsten  bei  saurer, 
ist  gehemmt  bei  alkalischer  Reaction.  Temperaturoptimum:  40—45".  Spaltet  die  Eiweis.s- 
stoffe  tiefgreifend  unter  Entstehung  von  Aminosäuren,  Xanthinkörpern,  Tryptophan  u.s.w.; 
Albumosen  treten  während  des  Spaltungsprocesses  nur  vorübergehend  in  geringer  Menge 
auf;  echtes  Pepton  ist  auch  intermediär  nicht  nachzuweisen.  Blausäure  hebt  die  Wirkung 
nicht  auf.     Einwirkung  auf  einzelne  Eiweisskörper :  Schütz,  B.  Ph.  P.  3,  433. 

Papayotin,  Papain.  V.  In  den  Früchten,  dem  Milchsaft,  dem  Stamm  und  den 
Blättern  des  Melonenbaumes  [Carica  papaya]  (Wittmack,  Moncorvo,  Wurtz  u.  A.).  Wird 
in  Lösung  bei  82,50  zerstört  (Harlay).  Wirkt  auf  Eiweiss  analog  dem  Trypsin  ein 
(Emmerling,  B.  35,  695). 

Ueber  weitere  proteolytische  Fermente  pflanzlicher  Herkunft  vgl.  z.B.: 
Bourqüelot,  H6RISSEY,  G.  r.  127,  666;  Fernbach,  Hubert,  G.  r.  130,  1783;  Windisch, 
Schellhorn,  G.  1900  II,  489,  490,  491;  Weis,  E.  31,  79;  Butkewitsch,  Ä  32,  1;  Emmer- 
ling, Reiser,  B.  35,  701. 

2.  *Polysaccharidspaltende  Enzyme  is.i644). 

*Invertin,  Invertase,  Sucrase  {S.  1644).  V.  In  den  Zellen  der  Zuckerrüben- 
wurzel nach   durchgeführtem  anaerobem  Stoffwechselversuch  (Stocklasa,  Jelinek,  Vitek, 
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B  Ph  P  3  493)  lo  den  Weintrauben,  den  Blättern  des  Weinstocks,  den  Eosinen 
f\iAETi"NAUD  'C  r.  131,  808).  -  Das  nach  {Barth,  B.  11,  476}  dargestellte  Präparat  enthält 
Hefeeummi' (ein  Mannosan);  diese  Verunreinigung  dürfte  auch  den  Präparaten  anhaften, 
welche  nach  Osborne  {H.  28,  399)  und  Kölle  (H.  29,  428)  dargestellt  werden  (Salkowski, 
H.  31  304-  vgl.  auch  Wröblewski,  J.  pr.  [2]  64,  34).  Darstellung  von  Rohinvertin  aus 
Hefepresssaft-  W.,  J.  pr.  [2]  64,  25.  Versuche  zur  Darstellung  von  kohlenhydratfreiem 
Invertin-  W.,  B.  31,  1134;  Oshima,  H.  36,  45.  —  Invertin  ist  leichter  löslich  und  schwerer 
fällbar  als  Diastase.  Diffundirt  durch  Pergamentpapier  und  Hefezellwände.  Lässt  sich 
durch  Ammonsulfat  nicht  aussalzen.  Wird  durch  Essigsäure  nicht  gefällt  (W.).  Das  Sonnen- 
licht ist  fast  ohne  Einwirkung  auf  Invertinlösungen  (Emmerling,  B.  34,  3812).  Die  m- 
vertirende  Kraft  wird  durch  Spuren  von  Essigsäure  gehoben,  durch  0,140/0  Salzsäure 
und  0  1  7o  Natronlauge  geschädigt.  Verdünnung  mit  Wasser  setzt  die  Wirkung  herab, 
Alkohol  verhindert  sie.  Grössere  Mengen  Neutralsalze  und  alkalische  Phosphate  schaden 
der  Inversion,  saure  befördern  sie  (W.).  Empfindlichkeit  gegenüber  Säuren,  Alkalien, 
antiseptischen  Substanzen  u.  s.  w.:  Bokoeny,  Ch.  Z.  25,  502.  Verseifende  Wirkung  auf 
Säureimide,  Diamide  und  Amidsäuren:  Gonnermann,  C.  19031,  960.  Invertin  greift  von 
den  Polysacchariden  nur  diejenigen  und  zwar  unter  Abspaltung  von  d-Fructose  au,  die 
1  Mol.  d-Fructose  enthalten,  das  in  der  gleichen  Weise  wie  in  der  Saccharose  an  1  Mol. 
Glykose  gebunden  ist  (Bourquelot,  H^rissey,  Cr.  135,  401).  Gesetz  der  Wirkung  auf 
Rohrzucker:  Henri,  Cr.  133,  891;  Ph.  Ch.  39,  194.  Geschwindigkeit  der  Einwirkung 
auf  Rohrzucker:  Brown,  Soc.  81,  373. 

Maltase.  Findet  sich  als  Begleiter  der  Diastase  (s.  u.)  im  Malzextract^  in  der 
Hefe  u.  s.  w.  Litteratur  vgl.  bei  Oppenheimeb,  Fermente,  2.  Aufl.,  S.  247  ff.  —  Zur  Dar- 
stellung vgl.:  E.  Fischer,  H.  26,  74;  Hill,  Sog.  73,  635.  —  Zerlegt  Maltose  (Spl.  Bd.  I, 
S.  579)  in  2  Mol.  Glykose.  Die  Wirksamkeit  der  Lösungen  nimmt  im  Sonnenlicht  ab 
(Emmerling,  B.  34,  3812).  Empfindlichkeit  gegenüber  Säuren,  Alkalien,  antiseptischen 
Substanzen  u.  s.w.:  Bokorny,  Gh.  Z.  25,  502.  Verseifende  Wirkung  auf  Säureimide, 
Diamide  und  Amidsäuren:  Gonnermann,  C  19031,  960.  Nach  Hill  [Soc.  73,  634)  ist 
Maltase  auch  zu  synthetischen  Wirkungen  befähigt;  über  die  Natur  der  in  conc.  Glykose- 
lösungen  durch  Maltase  gebildeten  Disaccharide  vgl.:  Emmerling,  B.  34,  600;  Hill,  Sog. 
83,  578.  Auch  die  Bildung  von  Amygdalin  (Spl.  Bd.  III,  S.  430)  aus  Maudelsäurenitril- 
glykosid  -f-  Glykose  kann  durch  Maltase  bewirkt  werden  (E.,  B.  34,  3810). 

Carubinase,  Seminase.  Wurde  von  Effront  {Cr.  125,  116)  in  den  Samen  des 
Johannisbrotbaumes  aufgefunden,  kommt  aber  auch  sonst  im  Pflanzenreich  vielfach  vor 
(Bourquelot,  H^rissey,  Cr.  130,  42,  340).  —  Zur  Darstellung  fällt  man  den  wässerigen 
Auszug  der  keimenden  Samen  durch  die  fünffache  Menge  Alkohol.  —  Wirkt  am  besten 
bei  45",  wird  bei  80"  zerstört.  Zerlegt  das  Mannogalactan  (Carubin,  vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  589) 
der  Samen  in  Mannose  und  Galactose. 

Malzdiastase.  Zusammenstellung  der  Litteratur  vgl.  bei  Wröblewski,  JB.  24,  173. 
Wurde  von  Payen  und  Persoz  {ä.  ch.  [2]  53,  73)  im  Malz  aufgefunden.  Möglicherweise 
finden  sich  im  Gersteumalz  mehrere  amylolytische  Enzyme;  vgl.  dazu:  Sevffert,  C 
1898  II,  78,  1224,  1291.  —  Versuche  zur  Darstellung  möglichst  reiner  Präparate  vgl.: 
W.,  B.  30,  2289;  31,  1127,  1130;  Osborne,  B.  31,  254.  —  Durch  Diastase  wird  Stärke 
in  Maltose  und  Dextrin  gespalten  (vgl.  Spl.  Bd.  I,  S.  587—588).  Zur  Geschwindigkeit  der 
Diastasewirkung  vgl.:  Brown,  Glendinning,  Soc.  81,  388;  Henri,  Lois  generales  des 
diastases  (Paris  1903),  S.  113. 

Taka -Diastase.  V.  In  Aspergillus  Oryzae.  Wirkt  sehr  viel  energischer  auf 
Stärke  als  Malzdiastase.  Litteratur  vgl.  bei  Oppenheimer,  Fermente,  2.  Aufl.,  S.  223.  — 
iJarst.:  Takamine,  P.  C  H.  39,  527. 

Ueber  weitere  diastatische  Enzyme  pflanzlicher  Herkunft  vgl.  bei  Oppen- 
heimer, Fermente,  2.  Aufl.,  S.  219  0". 

Ptyalin.  Wurde  von  Leüchs  1831  im  Mundspeichel  aufgefunden  und  von  Schwann 
näher  untersucht.  Es  wirkt  analog  der  Malzdiastase  (s.  o.)  und  zerlegt  Stärke  in  Dextrin 
und  Maltose.  Litteratur  vgl.  bei  Oppenheimeb,  Fermente,  2.  Aufl.,  S.  225  ff'.  Möglicher- 
weise ist  Ptyalin  identisch  mit  der  Malzdiastase.  Verseifende  Wirkung  des  Ptyalins  auf 
Säureimide,  Diamide,  Amidsäuren:  Gonnermann,  C  19031,  960. 

Ueber  Panhreasdiastase,  Leberdiastase  (glykogenspalteudes  Enzym)  und 
andere  diastatische  Enzyme  thierischer  Herkunft  vgl.  bei  Oppenheimer,  Fermente,  2.  Aufl., 
S.  229  fl'. 

Ueber  Enzyme,  welche  Cellulose,  Inulin,  Pectinstoff'e  lösen  {Cellulasen,  Cytasen, 
Innlase,  Pectinase)  vgl.  bei  Oppenheimer,  Fermente,  2.  Aufl.,  S.  239  ff. 
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3.  Glykosidspaltende  Enzyme. 

Etnulsin.  Wurde  zuerst  in  den  bitteren  Mandeln  aufgefunden,  findet  sich  aber 
auch  sonst  vielfach  im  Pflanzenreich  vor.  Auch  im  Thierreich  scheinen  emulsinähnliche 
Fermente  vorzukommen.  Litteratur  vgl.  bei  Oppenheimeb,  Fermente,  2.  Aufl.,  S.  270  flP.  — 
Zur  Darstellung  extrahirt  man  feingepulverte  Mandeln  mit  Chloroform wasser,  entfernt 
durch  wenig  Eisessig  eiweissähnliche  Beimengungen  und  fällt  mit  Alkohol.  Man  erhält 
so  ein  weisses,  in  Wasser  lösliches  Pulver.  Es  zeigt  die  Eiweissreactionen  und  ist  links- 
drehend.—  Das  Optimum  der  Wirkung  liegt  bei  45 — 50";  durch  Erhitzen  der  Lösung  auf 
ca.  70°  wird  das  Enzym  zerstört.  Das  Sonnenlicht  ist  ohne  Einwirkung  auf  Emulsin- 
lösungen  (Emmerlino,  B.  34,  3813).  Emulsin  spaltet  z.B.  das  Amygdalin  (Spl.  Bd.  III,  S.  430) 
in  Glykose,  Blausäure  und  Benzaldehyd,  das  Coniferin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  577)  in  Grlykose 
und  Coniferylalkohol ,  das  Glykovanillin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  577—578)  in  Glykose  und 
Vanillin,  das  Salicin  (Spl.  Bd.  III,  S.  449)  in  Glykose  und  Saligenin.  Das  Fettspaltungs- 
vermögen des  Eraulsins  ist  gering  (Braun,  Behrendt,  B.  36,  1144,  1907;  vgl.  auch 
G^RARD,  G.  r.  124,  871).  Verseifende  Wirkung  auf  Säureamide,  Säureimide,  Diamide 
und  Amidsäuren:  Gonnermann,  C.  19021,  909;  19031,  960. 

Gaultherase,  Enzym,  das  in  den  Wurzeln  von  Spiraeaarten  vorkommt,  in  Wasser 
löslich  ist,  GauUherin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  585)  spaltet,  dagegen  Salicin  und  Amygdalin 
nicht  spaltet  (vgl.:  Beijerinck,   G.  1899  II,  259). 

Ueber  Isatase,  das  hydrolytische  Ferment  der  Indigopflanze  vgl.:  Oppenheimer, 
Die  Fermente,  2.  Aufl.,  S.  281. 

Myrosin.  Wurde  zuerst  im  schwarzen  Senfsamen  aufgefunden  (Büssy,  A.  34,  223), 
findet  sich  aber  in  den  meisten  Cruciferen,  in  einigen  Eesedaceen,  Violaceen  und  Tropäo- 
laceen.  Litteratur  vgl.  bei  Oppenheimer,  Fermente,  2.  Aufl.,  S.  277 — 281.  —  Es  spaltet 
myronsaures  Kalium  (Spl.  Bd.  III,  S.  444)  in  Glykose,  KHSO4  und  AUylsenföl,  Sinaibin 
(Spl.  Bd.  III,  S.  451)  in  Glykose,  Oxybenzylseuföl  und  eine  complicirte  Sulfousäure. 
Auch  Fette  werden  vom  Myrosin  ziemlich  energisch  gespalten;  vgl.:  Braun,  Behrendt, 
B.  36,  1908. 

Rhanininase.  V.  In  den  Früchten  von  Rhamnus  infectoria.  —  Barst.  Durch 
Auslaugen  dieser  Früchte  mit  kaltem  Wasser  und  Ausfällen  der  wässerigen  Lösung  mit 
Alkohol  (vgl.:  C.  und  G.  Tanret,  Bl  [3]  21,  1078).  —  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Hydrolysirt  Xauthorhamnin,  und  zwar  am  besten  bei  70",  wird  bei  85°  unwirksam. 

4.  Fettspaltende  Enzyme,   Lipasen,   Steapsine.    Quantitative  Bestimmung  der 

Wirkung  fettspaltender  Enzyme:  Hanriot,  Camus,  G.  r.  124,  237. 

1)  Lipasen  thierischer  Herkunft,  Ein  fettspaltendes  Enzym  des  thierischen  Orga- 
nismus wurde  zuerst  im  Pankreas  aufgefunden  (Eberle,  Bernard),  später  in  Nieren,  Leber, 
Blut,  Magen  u.s.w.  Litteratur  vgl.  bei  Oppenheimer,  Fermente,  2.  Aufl.,  S.  284  fi".  —  Die 
Lipase  zerlegt  die  Fette  in  Fettsäuren  und  Glycerin.  Auch  Aethylbutyrat  wird  leicht 
zerlegt,  und  hierdurch  kann  die  Lipase  in  Leber,  Magen,  Dünndarm  leicht  nachgewiesen 
werden  (Kastle,  Loevenhart,  Am.  24,  491).  Von  den  Estern  der  zweibasischen  Säuren 
werden  die  neutralen  durch  Lipase  meist  zerlegt,  die  sauren  aber  nicht  verändert  (K., 
A771.  27,  481).  Die  Wirkung  der  Lipase  ist  reversibel;  unter  geeigneten  Umständen 
kann  aus  Buttersäure  und  Alkohol  mittels  Lipase  Aethylbutyrat  regenerirt  werden 
(K.,  L.). 

2)  Lipasen  pflanzlicher  Herkunft.  Die  Auffindung  eines  fettspaltenden  Enzyms 
in  keimenden  Samen  rührt  von  Müntz  her  (1871).  Green  stellte  aus  keimenden  Samen 
von  Ricinus  communis  eine  wirksame  Enzymlösung  her  (1890).  Ueber  das  Vorkommen 
von  Lipasen  in  anderen  Pflanzensamen,  sowie  in  Mikroorganismen  vgl.  bei  Oppenheimer, 
Fermente,  2.  Aufl.,  S.  288  ff.  —  Die  Wirkung  des  Ricinus-Enzyms  (Riciii)  erfolgt  rasch  bei 
Gegenwart  von  Säure.  Die  Spaltbarkeit  der  Fettsäur eglyceride  wächst  mit  dem  Mole- 
kulargewicht der  in  ihnen  enthaltenen  Fettsäuren.  Alkohol,  Alkali,  Formaldehyd,  NaFl, 
HgCla  schädigen  die  Fermentwirkung  (Connstein,  Hoyer,  WARTENBERg,  B.  35,  3988).  — 
Vielfach  noch  wirksamer  als  Ricinussamen  ist  der  Samen  von  Abrus  precatorius  (Ferment: 
Abrin)  (Braun,  Behrendt,  B.  36,  1142,  1900).  Es  spaltet  Fette  in  neutraler  Lösung; 
die  durch  die  Spaltung  freiwerdeude  Säure  wirkt  nicht  fördernd  (Br.,  Be.,  5.  36,  1143). — 
Die  vegetabilischen  Lipasen  spalten  die  Phenolester,  z.  B.  Salol,  nur  in  geringem  Maasse 
bezw.  nahezu  gar  nicht  (Pozzi-Escot,  G.  r.  136,  1146). 
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II.  *Coagulirende  Enzyme  {S.i643). 

*Chymosin,  Lab  {S.  1643).  Ueber  Lab  vgl.  auch  Eptiv.  Bd.  IV,  S.  1604— 1605. 
Die  Wirksamkeit  von  Lablösungen  nimmt  im  Sonnenlicht  rasch  ab  (Emmerltnq,  B.  34, 
3814).  Zeitlicher  Verlauf  der  Labwirkung:  Fdld,  B.  Ph.  P.  2,  169.  Beeinflussung  der 
Labwirkung  durch  verschiedene  Säuren:  Pfleiderer,  0.- 1897  I,  1239. 

* Parachymosin  {S.  1643).     Vgl.  auch  Bang,  G.  19001,  917. 

Ueber  Analogie  des  Labs  mit  den  Toxinen  —  Antilab,  Anti-Antilab  und 
Pseudo-Antilab  —  s.:  Korschdn,  H.  36,  141;   37,  366. 

Fibrinferment  s.  unter  Fibrinogen,  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1600  u.  Spl.  Bd.  IV,  S.  1151. 

Ueber  coagulirende  Enzyme  jiflanzlicher  Herkunft  vgl.  bei  Oppenheimer, 
Fermente,   2.  Aufl.,   S.  186  ff.;  vgl.  auch  Elfstrand,  C.  1897  I,  936. 

III.    Oxydirend  wirkende  Enzyme,  Oxydasen. 

Die  Fähigkeit  des  lebenden  Organismus,  Eiweissstoffe  oxydativ  abzubauen,  wird  auf 
das  Vorhandensein  oxydirend  wirkender  Enzyme,  Oxydasen,  zurückgeführt.  Nachweisen 
kann  man  die  oxydative  Wirkung  thierischer  Materien,  indem  man  den  Organ-Brei  oder 
Extract  z.  B.  mit  einer  alkalischen  Lösung  von  a-Naphtol  und  p-Phenylendiamin  zu- 
sammenbringt; es  bildet  sich  dann  Naphtolblau  (vgl.  Spl.  Bd.  III,  S.  274).  Zur  quanti- 
tativen Bestimmung  der  oxydativen  Enzymwirkung  kann  man  z.  B.  die  Ueberführung  von 
Salicylaldehyd  in  Salicylsäure  benutzen.  Litteratur  über  Nachweis  und  Bestimmung  der 
Oxydasenwirkung  vgl.  bei  Oppenheimer,  Fermente,  2.  Aufl.,  S.  348. 

Theorie  der  Oxydasenwirkung.  Nach  Bach,  Chodat,  {B.  35,  1275,  2466,  3943; 
36,  600,  606,  1756;  Biochemisches  Centralbl.  1903,  417,  457)  hat  man  drei  Gruppen  von 
Oxydationsfermenten  zu  unterscheiden:  1.  Oxygenasen,  eiweissartige  Körper,  welche  den 
molekularen  Sauerstoff  unter  Peroxydbildung  aufnehmen;  2.  Peroxydase7i ,  welche  das 
Oxydationsvermögen  der  an  und  für  sich  trägen  Peroxyde  erhöhen;  3.  Katalasen,  die 
Hydroperoxyd  katalytisch  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  zerlegen.  Die  sogenannten 
Oxydasen  sind  nach  Bach,  Chodat  Gemenge  von  Oxygenasen  und  Peroxydasen;  die 
beiden  Antheile  können  von  einander  getrennt  werden,  wirken  getrennt  fast  gar  nicht, 
activiren  sich  aber  gegenseitig. 

Nach  Bertrand  {G.  r.  124,  1032,  1357)  ist  ein  wesentlicher  Theil  der  Oxydasen- 
wirkung auf  Mangangehalt  zurückzuführen.  Es  betrachtet  die  Oxydase  als  eine  salzartige 
Verbindung  von  Manganoxydul  mit  einem  eiweissartigen  Körper;  das  Manganoxydul 
wirkt  als  Sauerstoffüberträger,  indem  es  sich  abwechselnd  zu  MnOj  oxydirt  und  seinen 
Sauerstoff  wieder  abgiebt. 

1.  Thierische  Oxydasen.  Im  Thierkörper  hat  man  Oxydasen  z.  B.  der  folgenden 
Arten  beobachtet:  Oxydasen,  welche  Salicylaldehyd  zuSalicylsäureoxydiren(Aldehydasen); 
Oxydasen,  welche  Purinderivate  in  Harnsäure  überführen;  Oxydasen,  welche  Guajactinctur 
bläuen,  aber  Salicylaldehyd  nicht  oxydiren;  eine  Oxydase,  welche  Tyrosin  (Spl.  Bd.  II, 
S.  928— 929)  in  Homogentisinsäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1030)  überführt  (thierische  Ty  r OS  inase). 
Näheres  über  die  thierischen  Oxydasen  siehe  bei  Oppenheimer,  Fermente,  2.  Aufl., 
S.  346,  352  ff. 

2.  Pflanzliche  Oxydasen.  Näheres  über  pflanzliche  Oxydasen  s.  bei  Oppenheimer, 
Fermente,  2.  Aufl.,  S.  364  ff. 

Laccase.  Findet  sich  im  tonkinesischen  Lackbaum,  in  vielen  Phanerogamen,  Pilzen 
(Bertrand,  ä.  eh.  [7]  12,  115),  in  Kartoffeln  und  Kohl  (Slowtzow,  H.  21,  228;  Kästle, 
Shedd,  Am.  26,  526;  K.,  Loevenhart,  Am.  26,  539).  —  Oxydirt  mehrwerthige  Phenole 
(Pyrogallol,  Hydrochinon),  jedoch  nicht  die  metaständigen  (Phloroglucin).  Wirkt  am 
besten  bei  schwach  alkalischer  Reaction.  Wird  weder  durch  schwache  Säuren,  noch 
durch  peptische  oder  pankreatische  Verdauung  zerstört.  Nach  B.  {G.  r.  124,  1032)  ist 
die  Laccase  eine  Verbindung  von  Manganoxydul  mit  einem  Eiweisskörper;  letzterer 
hat  nach  de  Rey-Pailhade  {Bl.  [3]  17,  756)  die  Eigenschaften  des  Philothions  (s.  S.  1175). 

Oenoxydase.  Lösliches  Ferment,  welches  das  „Brechen"  der  Weine  bewirkt.  Hat 
die  Eigenschaften  der  Laccase,  bläut  schnell  Guajactinctur,  oxydirt  o-Diphenole  schneller 
als  p-Diphenole,  diese  schneller  als  m-Diphenole,  wird  von  Natriumsalicylat  und  Natrium- 
sulfophenolat  nicht  zerstört,  von  geringen  Mengen  SO^  —  desgleichen  beim  Erhitzen  auf 
70—75"  —  schnell  zersetzt  (Cazeneuve,  G.  r.  124,  406,  781).  Ueber  die  Zerstörung  der 
Oenoxydase  vgl.:  Boüffard,  G.  r.  124,  706. 
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Pflanzliche  Tyrosinase.  Findet  sich  im  Rübensaft,  in  Dahlia,  in  Pilzen  (Bertränd, 
C.  r.  122,  1215;  123,  463;  Bl.  [3]  15,  793).  Oxydirt  Tyrosin  (Spl.  Bd.  II,  S.  928—929) 
zu  Homogentisiusäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  1030).  Wird  durch  Erwärmen  auf  55"  und  durch 
Alkohol  zerstört. 

Ueber  Schinoxydase,  eine  aus  Schinus  moUe  gewonnene,  eisenhaltige  Oxydase 
s.:  Sarthou,   C.  1900 II,  53,  640;   19011,  1381. 

Enzym  der  Essiggährung.  Aus  Bieressig -Bacterien  gewannen  Büchker  und 
Meisenheimer  {B.  36,  637)  nach  Tödtung  mittels  Acetons  durch  Zerreiben  mit  Sand  ein 
Präparat,  welches  die  Bildung  von  Essigsäure  aus  Alkohol  beim  Durchleiten  von  Luft 
bewirkt. 

IV.  Reducirend  wirkende  Enzyme,  Reductasen  und  Hydrogenasen. 

Als  Reductasen  sollen  nach  Pozzi-Escot  {Bl.  [3]  27,  559)  die  Enzyme  bezeichnet 
werden,  welche  reducirende  Eigenschaften  haben.  Der  Name  ,, Hydrogenasen"  soll 
auf  solche  Enzyme  beschränkt  bleiben,  welche  WasserstoflP  auf  Schwefel  übertragen 
(„Philothion",  s.  u.). 

Eine  Reductase  ist  von  Pozzi-Escot  (Bl.  [3]  27,  559)  in  dem  japanischen  Koji  auf- 
gefunden und  als  Jacquemase  bezeichnet  worden.  Sie  entwickelt  aus  HjOj  Sauer- 
stoflF,  entfärbt  Indigocarminlösung,  hydrogenisirt  aber  nicht  freien  Schwefel. 

Eine  Hydrogenase  —  Katalase  von  Loew,  Philothion  von  de  Rey-Pailhade  — 
gewinnt  man  nach  Pozzi-Escot  {Bl.  [3]  27,  280,  346),  indem  man  100g  Bierhefe  von 
25*'/o  Wassergehalt  mit  100  ccm  Alkohol  von  60"  B.  behandelt,  häufig  umschüttelt  und 
nach  36  Stunden  filtrirt.  Sie  giebt  die  Wasserstotfsuperoxyd-Guajac-Reaction  nicht,  zersetzt 
aber  das  H2O.2  lebhaft  unter  Sauerstoff-Entwickelung.  Das  Maximum  der  Wirksamkeit  liegt 
zwischen  30"  und  40".  Bei  70"  hat  das  Enzym  seine  Wirksamkeit  völlig  verloren.  Salze 
mit  saurer  Reaction,  vor  allem  HgClj  und  AgNOg,  in  zweiter  Linie  die  Nitrate,  ferner 
Chloroform  und  Säuren  hemmen  die  Wirksamkeit,  Alkalien  dagegen  verstärken  sie. 
Reducirt  Ferricyankalium  in  Gegenwart  von  FeClg.  Führt  Schwefel  in  Schwefelwasser- 
stoff über,  hydrogenisirt  desgleichen  Selen  und  Phosphor.  Zerstört  —  wenn  im  Ueber- 
schuss  vorhanden  —  die  Oxydasen  (S.  1174)  oder  macht  sie  inactiv. 

Ueber  eine  im  Blute  vorkommende  Hydrogenase  vgl.:  Pozzi-Escot,  Bl.  [3]  27,  459. 

V.   Enzyme,  welche  Kohlehydrate  unter  Spaltung  der  Kohlen- 
stoffkette zerlegen. 

I.  Alkoholbildende  Enzyme. 

1)  Alkoholisirendes  Enzym  der  Hefe,  Zym,ase.  Vgl.  auch  Spl.  Bd.  I,  S.  561 
bis  562:  „Alkoholische  Oährung  ohne  He  fexellen.'^  Litteratur:  E.  und  H.  Büchner,  M.Hahn, 
Die  Zymasegährung  (München  und  Berlin  1903).  —  Dass  der  durch  Hefe  bewirkte  Zer- 
fall von  d-Glykose  in  Alkohol  und  Kohlensäure  durch  ein  in  der  Hefe  vorkommendes 
Enzym  (Zymase)  verursacht  ist,  wurde  von  E.  Büchner  {B,  30,  117)  bewiesen,  indem  er 
durch  Auspressen  von  Hefe  bei  400 — 500  Atm.  einen  Presssaft  herstellte,  welcher  die  Gähr- 
fähigkeit  der  Hefe  noch  besitzt.  Die  bis  Mitte  1900  reichende  Litteratur  über  Herstellung 
und  Eigenschaften  des  Hefepresssaftes  s.  Spl.  Bd.  I,  S.  561 — 562. 

Zur  zellenfreien  Gährung  siehe  ferner:  Macfadyen,  Morris,  Rowland,  B.  33,  2764; 
Büchner,  B.  33,  3311;  C.  19011,  1110.  Auch  aus  getödteter  Hefe  lässt  sich  durch 
Pressen  Zymase  extrahiren  (B.,  B.  33,  3307). 

Ueber  Zymasebildung  in  der  Hefe  8.:  B.,  Spitta,  B.  35,  1703.  Künstliche  Anreiche- 
rung der  Hefe  an  Zymase:  Albert,  B.  32,  2372.  Concentration  des  Hefepresssaftes  durch 
Ausfrieren:  Ahrens,  Z.  Ang.  1900,  484. 

Der  Hefepresssaft  vermag  noch  bei  25-facher  Verdünnung  beträchtliche  Gährung 
hervorzurufen  (Meisenheimer,  H.  37,  518).  Getrockneter  Presssaft  behält  seine  Gährkraft 
auch  bei  12  Monate  langem  Lagern  (B. ,  Rapp,  B.  34,  1523).  Wirkung  von  Salz- 
zusätzen u.  s.  w.  auf  die  Gährkraft:  B  ,  R.,  B.  34,  1524;  vgl.  auch:  Wroblewski,  J.  pr. 
[2]  64,  7.  Blutserum  steigert  die  Gährkraft  des  Hefepresssaftes  um  60— 80"/o  (wahr- 
scheinlich in  Folge  von  Hemmung  der  proteolytischen  Enzyme)  (Harden,  B.  36,  715). 
Reactionsgeschwindigkeit  der  Spaltung  von  Traubenzucker  und  Fruchtzucker  bei  Gegen- 
wart von  „Zymin"  [einem  nach  Albert,  Büchner,  Rapp  {B.  35,  2376)  durch  Tödton 
von  Hefe  mit  Aceton  gewonnenem,  haltbarem  Trockenpräparat] :  Herzog,  H  37,  149,  249. 
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Bei  der  alkoholischen  Gährung  mit  Presssaft  entstehen  Grlycerin  und  Bernsteinsäure 
in  viel  geringeren  Mengen,  als  bei  der  Gährung  durch  lebende  Hefe  (B.,  R.). 

2)  Zymaseähnliche  Enzyme  linden  sich  in  den  Blättern,  Blüthen  und  Wurzeln 
von  Zuckerrüben,  Kartoffeln,  Erbsen,  in  Organen  von  Thieren  (Herz,  Niere,  Lunge, 
Leber)  (Stokläsa,  Czerny,  B.  36,  622;  St.,  Jelinek,  Vitek,  B.  Ph.  P.  3,  495).  Sie  zer- 
setzen Zucker,  namentlich  d-Glykose,  unter  Bildung  von  Alkohol  und  COg  im  gleichen 
Verhältnisse,  wie  sie  bei  der  alkoholischen  Gährung  entstehen.  Sie  sind  die  Ursache 
der  anaeroben  Athmung  der  Pflanzen.     Vgl.  dagegen  Takahashi,  C.  1902  II,  1330. 

2.  Enzym  der  Milchsäuregährung.  Aus  Bacillus  Delbrücki  (Leichman)  gewannen 
Büchner  und  Meisenheimer  (B.  36,  635;  vgl.  auch  Herzog,  H.  37,  381)  nach  Tödtung 
mittels  Acetons  durch  Zerreiben  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Quarzsand  eine  Lösung, 
die  aus  Rohrzucker  Milchsäure  (Spl.  Bd.  I,  S.  221)  erzeugt. 

XIV.  *Aromatische  Phosphorverbiudungen  {s.  i644-i683). 
I.  * Phenyl Verbindungen  (Äi(545—i6ßi). 

S.  1647,  Z.  13  V.  u.  statt:  „G^H^-Clt"  lies:  „C^H^.PCU''. 

♦Phenylphosphinige  Säure  CeH^OjP  =  CeH5.PHO.OH  =  CgHg.PCOH),  (S.  1649). 
Phenyldipiperidin-N-Phosphin  C6H5.P(NC5Hio)2  und  Derivate  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1682  und  Spl.  Bd.  IV,  S.  1185. 

Phenylditetrahydrochinolin-N-Phosphin  CßHg.PCNCgHio).^,  sowie  das  xugehörige 
Jodmethylat  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1682. 

S.  1650,  Z.  5  V.  u.  statt:  „Z.  29"  lies  „0.  29". 

Phenyltrianilphosphoniumhydroxyd  C8H6.P(NH.C6H5)3.0H  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1661. 

Phenyldipiperidin-N-Phosphinoxyd  und  das  entsprechende  Sulfid  CqHj.POCNCbH.o), 
8.  Hpiw.  Bd.  IV,  S.  1682. 

Phenylditetrahydrochinolin-N-Phospliinoxyd  CeHs.POCNCgHio),  s.  Eptw.  Bd.  IV, 
S.  1682. 

Diäthylamid  der  Diphenylphosphinsäure  CgH^oONP  =  (CeHB)2PO.N(C2H5)2.  B. 
Bei  Einwirkung  von  Natrium  (10  g)  auf  eine  Lösung  des  Diäthylaminoxychlorphosphins 
(10  g)  (Spl,  Bd.  I,  S.  604)  und  Brombenzols  (16,5  g)  in  100  ccm  wasserfreiem  Aether 
(Michaelis,  Schall,  A.  326,  183).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  138°.  Sehr  leicht 
löslich  in  organischen  Solventien,  weniger  löslich  in  Aether,  etwas  löslich  in  heissem 
Wasser.     Conc.  Salzsäure  zersetzt  zu  Diäthylamin  und  Diphenylphosphinsäure. 

*Triphenylphosphin  C,8Hi5P  =  (C6H5)3P  (Ä  i65S-ie5Ö).  B.  Durch  4-stdg.  Er- 
hitzen von  Triphenylarsin  (S.  1189—1190)  mit  Phosphor  auf  300  <>  (Krafft,  Neümann,  B. 
34,  569).  —  Vereinigt  sich  mit  Monohalogenketonen  zu  Phosphoniumsalzen,  aus  denen  durch 

Alkalien  Phosphorketobetaine  (C8H5)3P<^^>C<qjj  hervorgehen  (s.  u.)  (Michaelis, 
Köhler,  B.  32,  1566). 

S.1659,  Z.18  v.u.  statt:  „[{CaH.lPlO"  lies:  „(C^H^\PO". 

S.  1661,  Z.  3  V.  o.  statt:  „Oxyäthyltriphenylphenylphosplioniumchlorid"  lies: 
„  Oxyäthyltriphenylphosphoniumchlorid  ". 

Triphenylmethylphosphorketobetam  02x^^0^^  =  (!^^^t,\^<^^yG<^^.     B. 

Durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Triphenylacetonylphosphoniumsalze  (s.  u.)  (M.,  Kö., 
B.  32,  1569).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  201".  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Wird  von  Säuren  zu 
Triphenylacetonylphosphoniumsalzen  gelöst. 

Triphenylaeetonylphosphoniumclilorid  CjiH^oOClP  =  (CeH5)3(CH3.CO.CH2)PCl. 
B.  Durch  Erwärmen  von  Triphenylphosphin  (s.  0.)  mit  Monochloraceton  (Sp).  Bd.  I, 
S.  502)  (M.,  Kö.,  B.  32,  1568).  —  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  237» 
(unter  Bräunung).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol,  etwas  schwerer  in 
heissem  Benzol,  unlöslich  in  Aether.  Geht  bei  der  Einwirkung  von  ätzenden  oder  kohlen- 
sauren Alkalien  in  Triphenylmethylphosphorketobetain  (s.  0.)  über.  —  (aiH2oPOCl),PtCl4. 
Fleischfarbige  Blättchen  (aus  HCl-haltigem  Alkohol).  Schmelzp.:  198«.  -  Entsprechen- 
des   Bromid    CgiHauOBiP.     Krystalle  (aus   verdünntem   Alkohol).    Schmelzp.:   226».    — 
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Entsprechendes     Pikrat     C2iH2oPO.O.CeH2(N02)3.      Citronengelbe    Kryställchen    aus 
Alkohol.     Schmelzp.:  166  •>. 

2.  *Benzylverbindungen  {S.  1662—1666). 

*Oxybenzylunterphosphorige  Säure  C^HgOsP  =  CaHg.CHlOHj.PHO.OH  {S.  1663). 
Liefert  bei  der  Oxydation  mittels  Brom  in  warmer  wässeriger  Lösung  Oxybenzylphos- 
phinsäure  (s.  u.)  (Marie,  G.  r.  135,  1118). 

Oxysalicylunterphosphorige  Säure  H0.C6H4.CH(0H).PH0.0H  s.  Hphv.  Bd.  IV, 
S.  1673-1674. 

S.  1663,  Z.  3  V.  u.  statt:  „Triphenylester"  lies:  „Diphenylester". 

♦Oxybenzylphosphinsäure  C7H9O4P  =  C6H6.CH(OH).PO(OH)3  (5. 1664).  B.  Durch 
Oxydation  von  oxybenzyluntei'phosphoriger  Säure  (s.  o.)  mit  Brom  in  warmer  wässeriger 
Lösung  (Marie,  C-  r.  135,  1118).  Durch  20-stdg.  Erhitzen  von  phosphoriger  Säure  mit  über- 
schüssigem Benzaldehyd  auf  100—110"  (M.).  —  Schmelzp.:  195°  (MAQUENNE'scher  Block); 
der  von  Fossek  angegebene  *Schmelzp. :  173"  entspricht  einem  Zersetzungspunkt  (Ab- 
spaltung von  Benzaldehyd).  Ist  Phenolphtalein  gegenüber  zweisäurig.  Wird  selbst  durch 
längeres  Erhitzen  auf  300"  nur  unvollständig  gespalten  unter  Bildung  eines  gelben,  in 
Wasser  mit  blauer  Fluorescenz  löslichen  Harzes.  —  Ag2.CjH704P.    Weisser  Niederschlag. 

Dimethylester  C9H19O4P  =  CeH5.CH(OH).PO(O.CH8)j.  B.  Aus  dem  Silbersalz  (s.  0.) 
und  CH3J  oder  durch  Einwirkung  von  AgjO  auf  die  Säure  in  Gegenwart  von  über- 
schüssigem CH3J  (M.,  Cr.  135,  1119).  —  Krystalle  aus  Aether.  Schmelzp.:  99".  Leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  in  CS^  und  Aether.  Spaltet  bei  der  Ver- 
seifung zunächst  nur  1  Mol.  Alkohol  ab  und  zerfällt  danu  langsam  in  seine  Componenten. 

Benzoylverbindung  der  Oxybenzylphosphinsäure  Ci4Hi306P  =  C7HgP04(C7H50). 
Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  93".  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Aceton,  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol.  Ist  Phenolphtalein  gegenüber  zwei- 
säurig (M.,  Cr.  135,  1120). 

Die  Artikel  * Dioxybenzylpliosphiiisäure  Ci4H,ä04P  (Ä  1664,  Z.  16—21  v.  6), 
*Aethylester  (Ä  1664,  Z.  22—24  v.  0.)  und  *Diacetylderivat  {S.  1664,  Z.  25—26  v.  0.) 
sind  hier  xu  streichen;  vgl.  dagegen  Epttv.  Bd.  IV,  S.  1664,  Z.  7  v.ti.  bis  1665,  Z.  10  v.  0. 

Dioxydlsalicylunterphosphorige  Säure  [HO.C6H4.CH(OH)]2PO.OH  s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1674. 

3.  *Tolylverbindungen  (S.  i666—i674). 

S.  1666,  Z.  1  V.  ti.  statt:  „1303"  lies:  „1313". 
S.  1667,  Z.  32  V.  o.  statt:  „C^E^PCk"'  lies:  „C.H^PCI^''. 
p-Tolyldipiperidin-N-Phosphin  CH3.C8H4.P(NC5Hio)2   und  Derivate  siehe  Epttv. 
Bd.  IV,  S.  1682. 

p-Tolylditetrahydroehinolin-N-Phosphin  CH,.CeH4.P(NC9Hio)2  s.  Eptw.  Bd.  IV, 
S.  1683  und  Berichtigtmg  dazu  im  Spl.  Bd.  IV,  S.  1185. 

S.  1668,  Z.  29  V.  u.  streiche  die  Angabe:  ,.sehr  schwer  löslich  in  Wasser", 
p-Tolyltrianilphosphoniumhydroxyd  s.  Eptw.   Bd.  IV,  S.  1672. 
p-Tolylphosphinsäure-Bis-tetrahydrochinolid,     p-Tolyl-Bis-tetrahydrochino- 
lin-N-Phosphinoxyd  C25H27ON2P  =  (CH3.C6H4).PO(N<C9Hio)2.     Nadeln.     Schmelzp.: 
181".  (Michaelis,  Freundlich,  B.  31,  1047). 

S.  1670.  Z.  23  V.  n.  statt:  „Wasser  von  30°lo"  lies:  „Alkohol  von  SC/o". 
Diäthyl-p-Tolyl-Methylphosphorketobetain  C14H23O2P  == 
CH3-CaH,.P(C2Hs)2.CH2^CH3     ^^^^     Schmelzp.:  75".    Sehr  hygroskopisch  (M.,  A  315,  91). 

—  Chlorid  C14H22OCIP.  B.  Aus  Diäthyltolylphosphin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1671)  und 
Monochloraceton  (Spl.  Bd.  I,  S.  502)  in  ätherischer  Lösung  (Michaelis,  A.  315,  91).  — 
Oelig.  —  (Ci4H220ClP)2PtCl4.  Rothgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  178".  —  Pikrat 
CuHjäOP.CeHaOjNs.     Citronengelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  127". 

p-Diacetontolylphosphinsäure  (CH3\CH.CH(CO.CH3).P(CeH4.CH3)O.OH  s.  Eptw. 
Bd.  IV,  S.  1674. 

Di-p-tolylchlorphosphin  C14H14CIP  =  (CH3.C6H4),PC1.  B.  Aus  Tolylphosphin- 
dichlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1667)  und  Quecksilbertolyl  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1711)  beim  Er- 
hitzen (Michaelis,  A.  315,  63).  —  Oelige  Flüssigkeit,  die  im  Kältegemisch  nicht  erstarrt. 
Siedep.:  345—350". 

Di-p-tolylphosphinsäure  C,4H,,02P  =  (CH3.CeH4)2PO.OH.  Farblose  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol  oder  heissem  Wasser).     Schmelzp.:  135".     (M.,  A.  315,  63). 
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Dinitrodi-p-tolylphosphinsäure  C14H13O6N5.P  =  [CH3.C6H3(N02)]2PO.OH.  B.  Beim 
Eintragen  der  Ditolylphospbinsäure  (s.  o.)  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure  (M., 
Ä.  315,  63).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  194".  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,   unlöslich  in  Wasser.     Verpufft  bei  höherer  Temperatur. 

Di-p-tolylsulfochlorphosphin  C14H14CISP  =  (C7H7)2PSC1.  B.  Neben  Tolyl- 
sulfochlorphosphin  bei  Einwirkung  von  AlClg  auf  ein  Gemisch  von  PSClg  und  Toluol 
(M.,  A.  315,  64).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  96  0.  Massig  leichtlöslich 
in  Aether,  Eisessig  und  Benzol,  leicht  löslich  in  verdünntem  Alkohol.  Wird  von  Wasser 
nur  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Eohre  verändert;  dabei  entstehen  (bei  180—190") 
H2S  und  Ditolylphosphinsäure  (S.  1177). 

Di-p-tolylphosphorsulfoxyd  CasHaaOSaPj  =  [(CHg.CeHJ^PSlaO.  B.  Aus  Ditolyl- 
sulfochlorphosphin  (s.o.)  und  Wasser  bei  130  —  140»  (M.,  A.  315,  66).  —  Glänzende 
Kryställchen  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  165  — 166".  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser,  unlöslich  in  Natronlauge  oder  Ammoniak. 

Di-p-tolylsulfophosphinsäure  C,4Hi50SP  =  (CH3.C6H4)2PS(OH).  Aethylester 
CieHigOSP  =  (C,Hj)2PS(OC2H5).  B.  Man  erhitzt  Ditolylsulfochlorphosphin  (s.  0.)  mit 
der  berechneten  Menge  Natriumalkoholat  (aus  Alkohol  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium 
erhalten)  einige  Zeit  im  Wasserbade  und  verdunstet  das  Filtrat  (M.,  A.  315,  69).  —  Schmelz- 
punkt: 41 — 42".  Auch  iin  Vacuum  nicht  unzersetzt  destillirbar.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Phenylester  C20H19OSP  =  (C7H7)2PS.O.CoH5.  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 135"  (M.,  A.  315,  69). 

Amid  C^HieNSP  =  (CH3.C6H4)2PS.NH2.  B.  Aus  Ditolylsulfochlorphosphin  (s.  o.) 
und  conc.  wässerigem  Ammoniak  (für  sich  oder  nach  Zugabe  von  Alkohol)  beim  Erhitzen 
(12  Stunden)  auf  160— 170"  (M.,  A.  315,  67).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  139".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig. 

Diäthylamid  C,8H24NSP  =  (C,Hj)2PS.N(C2H5)2.  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 177  —  178".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  und  Benzol  (M., 
A.  315,  68). 

Anilid  C20H20NSP  =  (CH3.CeH4)2PS.NH.C6H6.  B.  Aus  Ditolylsulfochlorphosphin 
(s.o.)  und  Anilin  (Ueberschuss)  bei  190"  (M.,  A.  315,  67).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  152". 

Piperidid  C19H24NSP  =  (C7H7)2PS.NCbHio.  Nadeln.  Schmelzp.:  134".  Löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  (M.,  A.  315,  68). 

Piienylhydrazid  CooH2iN2SP  =  (C7H,)2PS.NH.NH.CaH5.  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  135,5"  (M.,  Ä.  315,  68). 

Di-p-tolylmethylphosphin  CigH^P  =  (CH3.C6H4)2P.CH3.  Farblose,  gegen  345" 
siedende,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  (M.,  A.  315,  69). 

Di-p-tolylmethylphospliinoxyd  C,5H„0P  =  (CH3.C5H4)2(CH3)PO.  B.  Beim  Er- 
hitzen des  Tri-p-tolylmethylphosphoniumjodids  (S.  1179)  mit  conc.  Kalilauge  oder  beim 
Verdampfen  der  daraus  mittels  AgjO  erhaltenen  Lösung  des  Hydroxyds  (M.,  A.  315,  84). 
—  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  143".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform 
und  Benzol,  weniger  in  Aether,  unlöslich  in  Ligroin. 

Tri-p-tolylphosphin  C21H21P  =  (CH3.CeH4)sP.  B.  Man  löst  (100  g)  p-Bromtoluol 
(Spl.  Bd.  II,  S.  31 — 32)  und  (35 — 40  g)  PClg  im  vierfachen  Volumen  völlig  wasserfreien 
Aethers,  fügt  (60  g)  fein  geschnittenes  Natrium  hinzu  und  erhitzt  unter  Eückfluss  und 
Abhaltung  von  Feuchtigkeit  48  Stunden  im  Dampf  bade;  nach  weiteren  6  Stunden  filtrirt 
man  den  Aether  ab,  verdunstet  ihn  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  heissem  Alkohol 
um  (Michaelis,  A.  315,  79).  —  Weisse  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  146".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  heissem  Benzol  und  Eisessig.  Schwach  basisch.  —  C2iH2iP.HgCl2.  Weisser 
Niederschlag. 

Tri-p-tolylphosphin oxyd  C21H21OP  =  (CH3.C6H4)3P0.  B.  Man  versetzt  p-Tri- 
tolylphosphin  (s.  0.),  das  sich  unter  Wasser  befindet,  mit  überschüssigem  Brom,  fügt  dann 
Natronlauge  im  Ueberschusse  hinzu  und  erwärmt  unter  fortwährendem  Umrühren  bis 
Entfärbung  eintritt  (M.,  A.  315,  80).  —  Nadeln  (aus  Benzol),  V2  Mol.  Krystallwasser 
enthaltend.     Schmelzp.:  145".     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Trinitrotri-p-tolylphosphinoxyd  CaiHigO^NgP  =  [CH8.C6Hs(N02)]3.PO.  B.  Beim 
Eintragen  fein  gepulverten  Tritolylphosphins  (10  Thle.)  (s.  0.)  in  ein  Gemisch  von 
(20  Thln.)  rauchender  Salpetersäure  und  (50  Thln.)  conc.  Schwefelsäure  unter  Vermeidung 
von  Erwärmung  (M.,  A.  315,  81).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  heissem  absolutem  Alkohol). 
Schmelzp.:  153".  Unlöslich  im  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  heissem  Alkohol   und  Benzol.     Verpufft  beim   directen  Erhitzen   ziemlich  heftig. 
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Triaminotri-p-tolylphosphinoxyd  C21H24ON3P  =  [CH3.C6H3(NH2)]3PO.  B.  Aus 
Trinitrotri-p-tolylphosphinoxyd  (S.  1178)  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  (M., 
Ä.  315,  81).  —  Weisse  Nädelchen  (aus  kochendem  Alkohol),  1  Mol.  Alkohol  enthaltend, 
das  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  allmählich  entweicht.     Schmelzp.:  235°. 

Tri-p-tolylphosphinsulfid  C2iH.,,SP  =  (CH3.06H4)3PS.  B.  Aus  Tritolylphosphin 
(S.  1178)  und  Schwefel  in  CS2  beim  Erwärmen  (M.,  A.  315,  82).  —  Weisse  Krystall- 
nadeln.  Schmelzp.:  182".  Massig  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich 
in  Benzol  und  Chloroform. 

Tri-p-tolylphosphinselenid  CjjHaiPSe  =  (CHg.CeHJjPSe.  B.  Beim  vorsich- 
tigen Erhitzen  eines  innigen  Gemisches  von  (3  Thln.)  Tritolylphosphin  (S.  1178)  mit 
(1  Thl.)  Selen  (M.,  Ä.  315,  83).  —  Weisse  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 193°.  Sehr  wenig  löslich  in  Aether,  massig  leicht  in  heissem  Alkohol,  sehr  leicht 
in  CS2  und  Benzol. 

Tri-p-tolylmetliylphosplioniumehlorid  C22H24CIP  =  (CH3. 06X14)3 P(CH3)C1.  B. 
Aus  dem  Tri-p-tolylmethylphosphoniumjodid  (s.  u.)  beim  Kochen  mit  überschüssigem  AgCl 
in  wässeriger  Lösung  (M.,  Ä.  315,  84).  —  Blätter  (aus  Alkohol),  die  2  Mol.  H2O  enthalten. 
Schmelzp.:  80 «.   —  (C22H24P)2PtCle.     Gelbrothe  Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  245". 

Tri-p-tolylmethylphosphoniumjodid  CjoHjiJP  =  (CH3. 06114)3 P(CH3)J.  B.  Beim 
Erwärmen  von  (10  Thln.)  Tritotylphosphin  (S.  il78)  mit  (5  Thln.)  CH3J  im  Dampfbade 
(M.,  Ä.  315,  83).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Wasser),  die  1  Mol.  II2O  enthalten,  bezw.  Säulen 
(aus  Alkohol),  die  mit  1  Mol.  C2H5OH  krystallisiren.  Schmelzp.:  108".  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  conc.  Kalilauge  unter  Abspaltung  von  Toluol  Di-p-tolylmethylphosphinoxyd 
(S.  1178). 

Tri-p-tolyläthylphosphoniumjodid  CasHogJP  =  (CH9.C6H4)3P(C2H5)J.  Nadeln  (aus 
Wasser  oder  Alkohol).     Schmelzp.:  185"  (M.,  Ä.  315,  85). 

Tri-p-tolyl-n-propylpliosplioniumjodid  C24H28JP  =  (CH3.CeH4)3P(C3H7)J.  Nadeln. 
Schmelzp.:   182"  (M.,  Ä.  315,  85). 

Tri-p-tolylisopropylphosphoniumjodid  C„4H,8JP  =  (CH3.C6H4)3P(CsH7)J.  Nadeln, 
Schmelzp.:  184"  (M.,  Ä.  315,  85). 

Salzsaurer  Tri-p-tolylphosphorbetainäthylester  C25H28O2CIP  =  (CH3.C6H4)gP 
(CH.,.C02.C2H5)C1.  B.  Aus  Tri-p-tolylphosphin  (S.  1178)  und  Monochloressigsäureester 
beim  Erwärmen  (nicht  über  70")  im  Wasserbade  (M.,  Ä.  315,  85).  —  Weisses  krystal- 
linisches  Pulver.     Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

PTT  OTT 

Tri-p-tolylmethylphosphorketobetain  C24H27O2P  =  (CH3.C6H4)3P<  q  ^>C<  qjj^ 

B.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Chlorids  (s.  u.)  durch  Zusatz  von  Natronlauge 
oder  SodalösuDg  (M.,  A.  315,  88).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 107".  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether. 
Liefert,  als  Chlorid  mittels  KMn04  in  essigsaurer  Lösung  oxydirt,  (neben  CO2)  Essig- 
säure und  Tritolylphosphin.    —    Chlorid,   Tritolyl-acetonyl-phosphoniumchlorid 

C24H26OCIP  =  (C7H7)3P<Q^[j  QQ  Qjj  •      B.     Aus   molekularen  Mengen  Tritolylphosphin 

(S.  1178)  und  Monochloraceton  beim  Erhitzen  (5  Stunden)  im  Einschmelzrohre  auf  85" 
(M.,  A.  315,  87).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  etwas  Aether).  Schmelzp.:  245"  (Bräunung). 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Benzol,  unlöslich  in  Aether.  — 
(C24H„,OClP),PtCl4.  Rothgelbe  Krystalle.  Schmelzp.:  220"  (Bräunung).  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Wasser.  —  (C.24H260ClP)AuCV    Nädelchen.    Schmelzp.:  164".  —  Bromid 

CäiHaeOBrP  =  {C,U,\V<^lj^  .CO.CH  •    Schmelzp.:  210"  (Bräunung).  -  Jodid  CjiHogOJP. 

Nädelchen.    Schmelzp.:  189".    Schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  —  Nitrat 

C24H26O4NP  =  (C7H7)3P<CH  X^O.CH  •     Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol). 

Phenyl-p-Tolylehlorphosphin  CisHi^ClP  =  (CH3.CeH4)(C6H5)PCl.  B.  Aus  Tolyl- 
phosphindichlorid  (30  g)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1667)  und  Qaecksilberdiphenyl  (35  g)  (S.  1209) 
beim  Erhitzen  (1— 2  Std.)  im  Paraffinbade  auf  270"  (Michaelis,  A.  315,  59).  —  Farb- 
lose, unangenehm  riechende,   ölige,   bei  starkem  Abkühlen   nicht  erstarrende  Flüssigkeit. 

Siedep.:  etwa  340". 

Phenyl-p-Tolyltriehlorphosphin  Ci3Hi2C]3P  =  (CH3.C6H4)(C6H5).PCl3.     Hellgelbe 

Krystallmasse  (M.,  A.  315,  59). 

Phenyl-p-Tolylphosphinigsäureanilid  CjgHisNP  =  (CH3.C6H4)(C6Hb)P.NH.C6H5. 
B.  Aus  1  Mol.  Phenyltolylchlorphosphin  (s.  0.)  und  2  Mol.  Anilin  in  Benzol  beim 
Erwärmen  (M.,  A.  315,  61).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  124". 
Löslich  in  Benzol,  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  heissem  und  kaltem  Wasser. 
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Phenyl-p-Tolylphosphinigsäure-p-Toluid  C20H20NP  =  (CH3.C8H4)(C6Hs)P.NH. 
CaH4.CH3.     Nadeln.     Schmelzp.:  142  ^  (M.,  A.  315,  62). 

Phenyl-p-Tolylphosphinsäure  C13H13O2P  =  (CH3.C6H4)(CeH5)P0.0H.  B.  Aus 
Phenyltolyltrichlorphosphin  (S.  1179)  beim  Erwärmen  mit  Wasser  (M.,  Ä.  315,  59).  — 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol  oder  heissem  Wasser).     Schmelzp.:  IIG*'. 

Dinitro-Phenyl-p-Tolylphosphinsäure  CiaHnOßN^P  =  [CH8.CeH3(N02)](OjN.CoH4) 
PO.OH.  ß.  Beim  Eintragen  von  Phenyltolylphospbinsäure  (s.  o.)  in  abgekühlte  rauchende 
Salpetersäure  (M.,  A.  315,  60).  —-  Gelbe  Nädelchen  (aas  Alkohol).  Schmelzp.:  205". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Verpufft  bei  directem 
Erhitzen.  —  Ag.CisHioOgNaP.     Weisser  Niederschlag. 

Phenyl-p-Tolyl-Aethylphosphin  CisH^P  =  (CH3.C6H4)P(C6Hs)(C2Hg).  B.  Aus 
Pheuyltolylchlorphosphin  (S.  1179)  und  Zinkäthyl  (M.,  A.  315,  60).  —  Unangenehm 
riechendes  Oel.  Siedep.:  340".  Leicht  löslich  in  conc,  schwer  in  verdünnter  Salzsäure. 
—  (C,5Hi7P)2H2PtCl6.     Nadeiförmige  Krystalle. 

Phenyl-p-Tolyl-Aethyl-Methylphosphoniumjodid  C^^U^^JF  =  (CH8.C6H4)P(CeH5) 
(C2H5)(CH3)J.  B.  Aus  Phenyltolyläthylphosphin  (s.  0.)  und  CH3J  in  ätherischer  Lösung 
(M.,  A.  315,  61).  —  Nädelchen.  Schmelzp.:  138".  —  Entsprechendes  Platindoppel- 
chlorid (CieHanPlaPtClg.     Nadeln. 

Di-p-tolyl-chlorphenyl-phosphin  CaoHigCIP  =  (CH3.CsH4)2P.C8H4Cl.  B.  Aus 
p-Chlorphosphenylchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1648)  und  p-Bromtoluol  in  ätherischer  Lösung 
durch  Einwirkung  von  Natrium  (M.,  A.  315,  93).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  115".    Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Di-p-tolyl-chlorphenyl-phosphinoxyd  CaoHjaOClP  =  (CH8.C6H4)2P0.C6H4C1. 
Nadeln  (aus Benzol -f  Ligroin)  vom  Schmelzp.:  130";  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
mit  V2  Mol.  H2O.     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (M.,  A.  315,  94). 

Di-p-tolyl-chlorphenyl-phosphinsulfid  C20H18CISP  =  (CH8.CeH4)2PS.C8H4Cl. 
Weisse  Krystalle.     Schmelzp.:  149"  (M.,  A.  315,  95). 

Di- p -  tolyl-chlorphenyl-phosphinselenid  CgoHigClPSe  =  (CH3 .  C6H4)2PSe .  CßHiCl. 
Nädelchen.     Schmelzp.:  172"  (M.,  A.  315,  95). 

Di-p-tolyl-ehlorphenyl-raethyl-phosphoniumehlorid  C21H21CI2P  =  (CH3.CeH4)2 
P(C6H4C1)(CH3)C1.  Krystallisirt  mit  4  Mol  H2O.  Schmelzp.:  72"  (M.,  A.  315,  96).  — 
Platindoppelsalz.    Rothgelbe  Kryställchen  (aus  Alkohol).    Schmelzp.:  235"  (Zersetzung). 

Di-p-tolyl-chlorphenyl-methyl-phosphoniumjodid  C2iH2iClJP  =  (CH3.CeH4)2P 
(C6H4Cl)(CHs)J.  Nadeln  (aus  Wasser),  1  Mol.  H2O  enthaltend  (M.,  A.  315,  95).  Schmelz- 
punkt: 135".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
Chlorbenzol  ab  unter  Bildung  von  Di-p-tolylmethylphosphinoxyd  (S.  1178). 

Di-p-tolyl-chlorphenyl-äthyl-phosphoniuinjodid  C22H23C1JP  =  (CH8.C8H4)2P 
(C6H4C1)(C2H5)J.     Nadeln  (krystallwasserfrei).     Schmelzp.:  176,5"  (M.,  A.  315,  96). 

Benzyl-p-Tolylphosphinsäure  C14H15O2P  =  (CH3.CeH4)P(CH2.C6H6)0.0H.  B.  Aus 
dem  Phenylester  (s.  u.)  durch  Verseifen  (Michaelis,  A.  315,  70).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  145".     Löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Phenylester  GaoHi^O^P  =  (CH3.C6H4)P(CH2.C6H5)O.O.C6H5.  B.  Man  erhitzt  (15  g) 
Tolyldiphenol-0-Phosphin  CjH7.P(O.C8H6)2  mit  (6  g)  reinem  Benzylchlorid  5—6  Stunden 
im  Einschmelzrohre  auf  170"  und  schüttelt  das  entstandene  ölige  Phosphoniumchlorid 
mit  kalter  verdünnter  Natronlauge  (M.,  A.  315,  70).  —  Weisse  Krystalle  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  120".     Löslich  in  Petroleumäther. 

Di-p-tolyl-chlorphenyl-benzyl-pliosphoniumchlorid  C27H25CI2P  =  (CHg.CeHJaP 
(C6H4C1)(CH2.C8H6)C1.  Blättchen  (aus  Wasser),  2  Mol.  H2O  enthaltend.  Schmelzp.:  257" 
(M.,  A.  315,  97). 

S.  1673,  Z.  11  V.  0.  statt:  „G^H^GIPO^''  lies:  „CjEgClPO^". 

S.  1673,  Z.  9  v.u.  statt:   „Diäthyltolylphosphinoxydbenzoesäure"  lies:   „Diäthyl- 
phosphinoxydbenzoesäure  ". 
p-Tolylbenzophosphinsäure  C14H18O4P  =  (C7H7)(H02C.C6H4)PO.OH.     B.     Durch 
Oxydation  von  Di-p-tolylphosphinsäure  (S.  1177)  mittels  KMn04-Lösung  (Michaelis,  A.  315, 
64).  —  Weisses  Krystallpulver.     Schmelzp.:  über  300". 

Chlorphenyldibenzophosphinsäure  C2oH,405ClP  =  (H02C.C6H4)2P0.C6H4C1.  B. 
Aus  Di-ptolyl-chlorphenyl-phosphinoxyd  (s.o.)  durch  Oxydation  mittels  CrOs  in  Eis- 
essiglösung (Michaelis,  A.  315,  97).  —  Weisse  Blättchen.  Schmelzbar  erst  bei  hoher 
Temperatur.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser.  — 
Ag2.C2oHi205ClP.     Weisses  Pulver. 

p-Tribenzophosphinsäure  C2iH,507P  =  (H02C.C8H4)3PO.  B.  Aus  Tritolylphosphin- 
oxyd  (S.  1178)  [bezw.  dem  Phosphin  (S.  1178)  selbst]    durch    Oxydation    mittels  CrOj    in 
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Eisessiglösung  bei  40—50°  (Michaelis,  ä.  315,  92).  —  Weisses,  körnig  krystallinisches 
Pulver.  Schmelzp.:  247".  Bei  versichtigem  Erhitzen  unverändert  sublimirend.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Benzol,  Aether  und  kaltem  Wasser.  — 
Agj.CjiHiaO^P.     Weisser  Niederschlag. 

4.  *Derivate  des  Aethylbenzols  {s.  1674-1675). 

Diehloraeetophenonphosphorige  Säure  CeHB.CO.CCl2.PO(OH)2    s.  Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1676. 

Tetraphenylphosphorketobetain     C^eHjsOjP    =    {G^^5\^<q^>G<^^^  .      B. 

Durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Triphenylphenacylphosphoniumsalze  (s.  u.)  (Michaelis, 
Köhler,  B.  32,  1570).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  183—184". 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wird  von  Säuren  zu  Triphenyl- 
phenacylphosphoniumsalzen  gelöst.  —  Chlorid,  Triphenyl-phenacyl-phosphonium- 
chlorid  C26H22OCIP  =  (C6H5)3P(CH2.CO.CeH5)Ch  B.  Aus  dem  Bromid  durch  AgCl 
(M.,  K.,  B.  32,  1570).  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  254—255".  Löslich  in  Alkohol 
und  heissem  Wasser.  —  Bromid  C26Hj20BrP.  B.  Durch  Erwärmen  von  Triphenyl- 
phosphin  (S.  1176)  mit  l*-Bromacetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  92).  Krystalle  (aus  viel 
Wasser).  Schmelzp.:  273 — 274°.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Wird  von 
ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  in  Tetraphenylphosphorketobetain  übergeführt.  — 
Jodid  CoaHäjOJP.  Hellgelbe  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  256—257".  Unlöslich 
in  Wasser  und  Aether.  —  Nitrat  C^eHjjOP.NOg.  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  184  —  185".  Löslich  in  Alkohol,  siedendem  Benzol  und  heissem  Wasser. 
Diäthyl-p-tolyl-phenylphosphorketobetam  CigHjsOjjP  = 

CH^(?h'^P<0->^<OI?'-  ^^^  (^^■'  ^-  ^^^'  ^^)'  -  Chlorid  CieH^^OClP.  B.  Aus 
Diäthyl-p-tolylphosphin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1671)  und  l^-Chloracetophenon  (Spl.  Bd.  III, 
S.  91— 92)  (M.,  A.  315,  91).  Oelig.  —  (Ci9Hj40ClP)2PtCl4.  Röthlichgelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  173". 

Tri-p-tolyl-Phenylphosphorketobetain  CjgHagO^P  =  (CH3.CeH4)sP<Q^»>C<Q|J^». 

B.  Aus  dem  Chlorid  (s.  u.)  in  alkoholischer  Lösung  durch  Fällen  mit  Natronlauge  oder 
Sodalösung  (M.,  J..  315,  90).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  177".  Liefert  bei  der  Oxydation 
seiner    Salze    mittels    KMnO^    in    essigsaurer    Lösung    Kohlensäure,     Benzoesäure    und 

Tritolylphosphin  (S.  1178).  —  Chlorid  G^^Yi^^OGW  =  {G^B,\V<^^  CO  C  H  '   ^'  ^^'™ 

Erhitzen  (1  Std.)  molekularer  Mengen  Tritolylphosphin  und  P-Chloracetophenon  (Spl. 
Bd.  III,  S.  91—92)  im  Einschmelzrohr  auf  88"  (M.,  A.  315,  90).  Schmelzp.:  226".  — 
(C29H280ClP)2PtCl4.  Gelbrothe  Nadeln.  Schmelzp.:  240".  —  (C29H280ClP)AuCl3.  Citronen- 
gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  156".  —  Bromid  CjgHagOBrP.  Schmelzp.:  248".  —  Jodid 
CsgHagOJP.     Schmelzp.:  236". 

5.  *Xylylverbindungen  {S.  1675—1677). 

Trixylylphosphin  C24H.27P  =  [(CHglaCeHaJaP.  a)  m  -  Xylyl  Verbindung  (CH3: 
CH3:P  =  1:3:4).  B.  Aus  20  g  PCIg  und  80,5  g  4-Brom-m-Xylol  (Spl.  Bd.  II,  S.  33), 
die  im  vierfachen  Volumen  wasserfreien  Benzols  gelöst  sind,  bei  allmählicher  Zugabe  von 
40  g  fein  zerschnittenen  Natriums  (Michaelis,  A.  315,  98).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  154".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Petroleumäther,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
löslich  in  conc.  Salzsäure  und  Schwefelsäure.  —  C24H27P.  HgClj.  Weisser  Niederschlag. 
Zersetzt  sich  bei  270",  ohne  zu  schmelzen. 

b)  p-Xylylverbindung  (CH3:CH3:P  =  1:4:2).  B.  Aus  PClg  und  2-Brom-p-Xylol 
(Hptw.  Bd.  II,  S.  65)  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Natrium  (M.,  A.  315,  99).  —  Nädelchen. 
Schmelzp  :  155".  —  C24Hij7P.HgCl2.     Schmelzp.:  256". 

Tri-p-xylylphosphinoxyd  C24H27OP  =  (C8H8)3P0.  Schmelzp.:  173"  (M.,  A. 
315,  100). 

Trixylylphosphinsulfid  C24H27SP  =  (C8H9)3PS.  a)  m-Xylylverbindung  (CHg: 
CH8:P  =  1:3:4).     Prismen.     Schmelzp.:  167"  (M.,  ^.  315,  99). 

b)  p-Xylylverbindung  (CH:CH3:P  =  1:4:2).    Schmelzp.:  170"  (M.,  A  315,  100). 

Trixylyl-metbyl-phosphoniumjodid  C26H3oJP  =  [CeH9(CH8)2i3P(CH8)J.  a)  m-Xylyl- 
verbindung  (CH8:CH8:P  =  1:3:4).     Schmelzp.:  230,5"  (M.,  A.  315,  99). 

b)  P-Xylylverbindung  (CH3:CH3:P  =  1:4:2).    Schmelzp.:  169"  (M.,  A  315,  100). 

Tri-m-xylyl-äthyl-phGsphonmmplatinehlorid  2[C6H3(CH3)2]3P(C2H5)C1  +  PtCl4. 
Schmelzp.:  252"  (M.,  A  315,  99). 
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Trixylyl-äthyl-phosphoniumjodid  C26H32JP=[CeH3(CH8)2l3P(C2H6)J.  a)  m-Xylyl- 
verbindung  (CH8:CH3:P  =  1:3:4).     Schmelzp.:  225»  (M.,  Ä.  315,  99). 

b)  p-Xylylverbindung  (CH3:CH3:P  =  1:4:2).    Schmelzp.:  220»  (M.,  Ä.  315,  100). 

o-Xylylen-Bistriäthylphosphoniumhydroxyd  C2oH4oOgP2  =  CeH4[CHj.P(C2H5),. 
OHJg.  B.  Das  Bromid  (s.  u.)  entsteht  durch  Kochen  von  o-Xylylenbromid  (Spl.  Bd.  it, 
S.  32)  mit  Triäthylphosphin  (Spl.  Bd.  I,  S.  850)  in  Chloroform  (Partheil,  Gronover, 
Ä  33,  606).  —  Platinsalz  des  Chlorids  CjoHjaClaPj.PtCU.  Bräunt  sich  bei  200», 
schmilzt  unscharf  bei  235—236»,  —  Goldsalz  des  Chlorids  C20H88CI2PJ.2 AuCl,. 
Goldgelbe  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp,:  163».  —  Bromid  CjoHsgBrjPj. 
Krystalle  (aus  Alkohol  +  Aether),  Schmelzp.:  250 — 250,5»,  Leicht  löslich  in  Chloroform 
und  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Aether.  —  Jodid  CaoHjgJgPa  +  2 HJ.  Reguläre  Krystalle. 
Schmelzp.:  247»  (unscharf). 

6  a.  Derivate  des  p- Methyläthylbenzols. 

Triphenyl-p-Tolylphosphorketotebain  0^,11,^0^1?  =  {GqB^\F<C.q^>G<Cq^^*'^^^- 

B.  Durch  Einwirkung  von  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  auf  Triphenyl-p-Tolacyl- 
Phosphoniumsalze  (s.u.)  (Michaelis,  Köhler,  B.  32,  1572).  —  Nadeln,  Schmelzp.:  181». 
Wird  von  Säuren  zu  Triphenyl-p-Tolacylphosphoniumsalzen  gelöst.  —  Chlorid,  Tri- 
phenyl-p-Tolacyl-Phosphoniumchlorid  C„H240C1P  =  (C6H5)3(CH3.C6H4.CO,CH2) 
PCI,  B.  Durch  Erwärmen  von  Triphenylphosphin  (S,  1176)  mit  Chlormethyl-p-Tolylketon 
(Spl.  Bd.  III,  S.  116— 117)  (M.,  K.,  B.  32,  1571).  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp,:  231»,  Wird  von  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  in  Triphenyl-p-Tolyl- 
phosphorketotebain  umgewandelt,  —  (C27H240ClP)2PtCl4,  Gelbrothe  Nadeln  (aus  salz- 
säurehaltigem Alkohol),  Schmelzp.:  211»  (unter  Zersetzung).  Unlöslich  in  Wasser.  — 
Bromid  C27H240BrP.  Krystalle,  Schmelzp.:  261».  —  Jodid  C27H,40JP.  Krystalle. 
Schmelzp.:  265».  —  Nitrat  C27H24OP.NO3,  Krystalle.  Schmelzp.:  183—184».  Schwer 
löslich, 

7.  *  Derivate  des  1,2,4-Trimethylbenzols  {S.  1677— 1679). 

S.  1678,  Z.  9  V.  0.  statt  „Dickflüssig^'  lies:  „Schmelxp.:  59'^", 

Tripseudocumylphosphin  C2VH33P  =  [C8H2(CH3)3''*'*]3P^  B.  Aus  s-Brompseudo- 
cumol  (Hptw.  Bd.  II,  S.  67,  Z.  18  v,  o.)  und  PCI3  in  Aether  mittels  Natriums  (Michaelis, 
Ä.  315,  100).  —  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Petroleumäther).  Schmelzp,:  216—217», 
Schwer  löslich  in  Aether,  leichter  in  Benzol,  CSj  und  Chloroform. 

Tripseudocumylphosphindibromid  C27H33Br2P  =  (C9Hii)3PBr2,  Krystalle  (aus 
Alkohol)  (M.,  Ä.  315,  101). 

Tripseudocumylphosphinoxyd  C^U^^OF  =  (C9Hii)3P0.  Prismen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  222»  (M.,  Ä.  315,  101). 

Tripseudocumylphosphinsulfid  CajHasSP  =  (CgHiJaPS,  Hexaeder  (aus  Alkohol), 
Schmelzp.:  192»  (M.,  ^.315,  102), 

Tripseudocumylmethylphosphoniumjodid  CasHgeJP  =  (C9H„)8P(CH8)J,  Blättchen 
(aus  Alkohol).     Schmelzp,:  291»  (M,,  Ä.  315,  102). 

Phenylpseudoeumylchiorphosphin  CigHisClP  =  (CH3)8C8H2.P(C8H5)C1,  Kp:  356», 
Kpi(,:  208»  (Michaelis,  ä.  315,  72). 

Phenylpseudoeumyltriclilorphosphin  CsHigClgP  =  (CH3)8CeH2.P(C6H5)Cl8.  Hell- 
gelbe Krystalle  (M.,  Ä.  315,  73). 

Phenylpseudocumylphosphinsäure  Ct.U.iO^P  =  (CH3)3CeH2.P(C6H6)O.OH.  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmelzp,:  181»  (M,,  Ä.  315,  73).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und 
Aether,  schwer  in  heissem,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  —  Kobaltsalz.  Enthält 
1  Mol.  Krystallwasser.  Schwer  löslich  in  feuchtem  Aether.  —  Kupfersalz.  Enthält 
1  Mol.  Krystallwasser,  Leicht  löslich  in  feuchtem  Aether,  —  Phenylhydrazinsalz 
CaHgNa.CisHijOaP.     Weisse  Nadeln.     Schmelzp.:  140,5». 

Phenylpseudocumyloxyehlorphosplim  CjgHieOClP  =  (CH.)8C8H2,P(C8Hß)0Cl, 
Flüssig.     Kpio:  210-215»  (M.,  A  315,  73).  v       s^s    e    2      v   e 

^  ^  Trinitro-Phenylpseudocumylphosphinsäure  CisHiiOsNaP  =  [(CH8)3C6(N02),]. 
P(C8H4.N02)0.0H.  Gelbe  Prismen.  Schmelzp.:  197—198»  (M.,  ^.315,  74).  Nicht  löslich 
in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 

Aethyl-phenyl-pseudoeumylpliospliin  Cj^HgiP  =  (CH3)3C6H2.P(C2H5)(C6H5). 
Flüssig,  Kp:  352«,  Kpi^:  225-230»  (M.,  A.  315,  74).  -  Ci7H2,P.HgCl2.  Farblose 
Krystalle  (aus  Eisessig).  -  (Ci7H2iP)2.H2PtCl6.    ßothgelbe  Prismen. 
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Methyl-äthyl-phenylpseudoeumylphosphoniumjodid  CigHa^JP  =  (CHalgCgH^. 
P(CH3)(C2H5)(C6H5)J.  Dickes,  schwach  gelb  gefärbtes,  zähes  Oel  (M.,  ^.315,  75).  — 
Chlorplatindoppelsalz.     Krystalle.     Schmelzp.:  186". 

8.  *Derivate  des  1,3,5-Trimethylbenzols  {S.1679-1680). 

Trimesitylphosphin  C27H33P  =  [C6H2{CH3)3]9P.  B.  Aus  (30  g)  Brommesitylen  (Spl. 
Bd.  II,  S.  33),  (7  g)  Phosphortrichlorid  und  (15— 20  g)  fein  zerschnittenem  Natrium  in 
Benzol  beim  Erhitzen  (8  Tage)  bis  zum  Sieden  des  Lösungsmittels  (Michaelis,  A.  315, 
102).  —  Weisses  krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  205—206".  —  CayHsgP.HgCla. 
Weisser  Niederschlag. 

Trimesitylmethylphosphoniaimjodid  CjgHggJP  =  (C9H,i)3P(CH3)J.  Gelbes  kry- 
stallinisches   Pulver.      Schmelzp.:    269".      Leicht    löslich    in    Alkohol    und    Wasser    (M., 

A.  315,  103). 

lOa.  Derivate  des  Biphenyls. 

Biphenylclilorphosphin,  Biphenylylchlorphosphin  Ci2H9Cl2P=  CaHg.CßH^.PClo. 

B.  Aus  (60  g)  reinem  trockenen  Diphenyl  (Spl.  Bd.  II,  S.  108)  beim  Erhitzen  (36  Std'.) 
mit  (50  g)  PCI3  und  (5  g)  reinem  sublimirten  AICI3  (Michaelis,  A.  315,  51).  —  Schwach 
gelb  gefärbte,  dickölige,  unter  0 "  krystallinisch  erstarrende  Flüssigkeit.  Schmelzp.:  ca.  5". 
Kpio:  Zwischen  200  und  220".     D^*:  1,3098. 

Biphenylylphosphinige  Säure  CiaHnOjP  =  C6Hb.CoH4.P(OH)2.  B.  Aus  Biphenylyl- 
chlorphosphin (s.  o.)  durch  Zersetzung  mit  Wasser  (M. ,  A.  315,  54).  —  Weisses  mikro- 
krystallinisches  Pulver.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

10  b.  Derivate  des  Diphenyimethans. 

Diphenylmethanphosphin  Ci3H,3P  =  CeH5.CH2.CuH4.PH2.  B.  Durch  trockene 
Destillation  der  diphenylmethanphosphinigen  Säure  (s.  u.)  (Michaelis,  A.  315,  46).  — 
Schmelzp.:  46".  Kpj»:  184".  —  Hydrojodid.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  134". 
Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Diphenylmethanehlorphosphin  CigHnClaP  =  C6H5.CH2.CsH4.PCl2.  B.  Aus  Di- 
phenylmethan  (40  g)  (Spl.  Bd.  II,  S.  109)  und  PCI3  (65  g)  bei  Gregenwart  von  sublimirtem 
AICI3  (5g)  (M.,  A.  315,  43).  —  Farblose,  dickliche,  bei  — 18"  noch  nicht  erstarrende 
Flüssigkeit.  Kpjo:  221".  D":  1,182.  —  Liefert  mit  Chlor  ein  bei  80"  schmelzendes 
Tetrachlorphosphin. 

Diphenylmethanphosphinige  Säure  daHjgOjP  =  CeH5.CH2.CeH4.P(OH)2.  B.  Aus 
Diphenylmethanehlorphosphin  (s.o.)  durch  Zersetzung  mit  Wasser  (M.,  J..  315,  44).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  84".  Sehr  wenig  löslich,  selbst  in  heissem  Wasser.  — 
Natriumsalz.  Weisser  Niederschlag.  Fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
auf  Zusatz  überschüssiger  Natronlauge.  —  Baryumsalz.  Enthält  3  Mol.  Krystallwasser. 
—  Phenylhydrazinsalz.     Schmelzp.:  171". 

Diphenylmethanphosphinsäure  CiaHjjOaP  =  CoH5.CH2.CeH4.PO(OH)2.  B.  Aus 
Diphenylmethantetrachlorphosphin  (vgl.  oben)  durch  Zersetzung  mit  Wasser  (M.,  A.  315, 
45).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  196".  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  Zerfällt  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  Diphenylmethan 
(Spl.  Bd.  II,  S.  109)  und  Metaphosphorsäure.  Liefert  bei  der  Oxydation  Benzophenon- 
phosphinsäure  (s.  u.).  —  Ba(Ci3H,203P)2  +  H2O.  —  Kobaltsalz.  Enthält  4  Mol. 
Krystallwasser.  —  Phenylhydrazinsalz.     Schmelzp.:  187". 

Diphenylmethanoxychlorphosphin  CisHuOdaP  =  C6H5.CHo.CeH4.P0Cl2.  Flüssig. 
Kpjo:  261".     D:  1,207  (M.,  A.  315,  44). 

Phosphinodiphenylmethan  däHnOaP  =  C6H5.CH2.CeH4.PO2.  B.  Aus  Diphenyl- 
methanphosphinsäure (s.  o.)  und  Diphenylmethanoxychlorphosphin  (s.  0.)  (M. ,  A.  315, 
45),  _  Schneeweisses  Krystallpulver  (aus  heissem  Benzol  oder  Chloroform).  Schmelz- 
punkt: 169".  Nimmt  nur  sehr  langsam  Wasser  auf  unter  Bildung  von  Diphenylmethan- 
phosphinsäure. 

Diphenyldichlormethanoxychlorphosphin  C13H9OCI4P  =  CaH6.CCl2.C6H4.POCI,. 
B.  Aus  Benzophenonphosphinsäure  (s.  u.)  und  PCI5  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (M., 
A.  315,  49).  —  Weisse  Krystallmasse.  Schmelzp.:  64".  Kpig:  258".  Leicht  löslich  in 
Aether.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  oder  mit  kaltem  Wasser  allmählich  zu  Benzophenon- 
phosphinsäure und  HCl. 

Benzophenonphosphinsäure  Ci3H,i04P  =  C6H5.CO.C6H4.PO(OH)2.  B.  Aus  Di- 
phenylmethanphosphinsäure (s.  o.)  durch  Oxydation  mittels  KMn04  (M.,  A.  315,  46).  — 
Weisse  Blättchen.     Schmelzp.:  204".     Leicht    löslich   in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  fast 
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unlöslich  in  Wasser.  Zerfällt  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  Benzopheuon 
und  Metaphosphorsäure.  —  Ag^.CisHgO^P.     Weisser  käsiger  Niederschlag. 

Oxim  des  Benzophenonpliosphinsäiireäth.ylesters  C17H20O4NP  =  CeHg.CONOH). 
CeH4.PO(O.C2H6)2.     Farblose  Krystaile  (aus  heissem  absoluten  Alkohol)  (M.,  u4.  315,  48). 

Benzophenonphosphinsäurephenylhydrazon  CigHijOgNaP  =  CeHj.CON.NH.CßHj). 
C9H4.PO(OH)2.  B.  Aus  Benzophenonphospbinsäure  (S.  1183—1184)  und  essigsaurem 
Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  (M.,  Ä.  315,  47).  —  Weisse  Blättcheu  (aus 
heissem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  124».  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  heissem  Wasser. 

10  c.  Derivate  des  Bibenzyls. 

BibenzylphospMn  C,4H,5P  =  CeHj.CHj.CH^.CeH^.PHa.  Schmelzp.:  75«.  Kp^g:  190« 
(Michaelis,  ä.  315,  51). 

Bibenzylchlorphosphin  Ci4H,8Cl2P  =  C6H6.CH.2.CH2.C^H4.PCl2.  B.  Aus  Bibenzyl 
(Spl.  Bd.  II,  S.  112)  und  PCI3  bei  Gegenwart  von  AlClg  (M.,  Ä.  315,  49).  —  Schwach 
gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  die  bei  starkem  Abkühlen  erstarrt  und  dann  bei  2"  schmilzt. 
Kpo«:  250".  —  Giebt  ein  bei  65°  schmelzendes  Tetrachlorid. 

Bibenzylphosphinige  Säure  CuHigOjP  =  C6H5.CH2.CH2.CeH4.P^OH)2.  Blättchen 
(aus  heissem  verdünnten  Alkohol).  Schmelzp.:  156—157"  (M.,  ^.315,  50).  Schwerlöslich 
in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol. 

Bibenzylphosphinsäure  C14H1BO3P  =  C6H5.CH2.CH2.C6H4.PO(OH)2.     B.     Aus  Bi- 

benzyloxychlorphosphin  (s.  u.)  durch  Zersetzung  mit  Wasser  oder  aus  bibeuzylphosphiniger 

Säure  (s.o.)  durch  Oxydation  mittels  KMn04  (M.,  Ä.  315,  51).  —  Blättchen.     Schmelzp.: 

\        256".     Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Bibenzyl  (Spl.  Bd.  II,  S.  112)  und    Metaphosphorsäure, 

bei  der  Oxydation  in  Benzoesäure  und  p-Benzophosphinsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1672). 

Bibenzyloxychlorphosphin  C14H13OCI2P  =  CßHg .  CH2 .  CH2.C6H4.POCI2.  Schmelz- 
punkt: 75"  (M.,  Ä.  315,  50). 

10  d.  Derivate  des  Dibenzylmethans. 

Dibenzylmethanphosphinsäure  CigH^OaP  =  (C6H5.CH2)2CH.PO(OH)2.  B.  Aus  Di- 
benzylketon  (Spl.  Bd.  Ill,  S.  170),  Jodwasserstofi'säure  und  amorphem  Phosphor  bei  6-stdg. 
Erhitzen  auf  180"  (Michaelis,  Flemming,  B.  34,  1292;  vgl.  Grabe,  B.  7,  1627).  —  Dicke 
Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  142".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer 
in  kaltem  Wasser.  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Dibenzylmethan  (Hptw.  Bd.  II, 
S.  238)  neben  wenig  Toluol.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohre  wird  keine  Phosphorsäure 
abgespalten,  —  Ag2.Ci5Hi603P.  Weisser  Niederschlag.  —  Anilinsalz  CeHjN.CisHijOgP. 
Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  126".  —  Phenylhydrazinsalz  CeH8N2.Ci6Hi708p. 
Nadeln.     Schmelzp.:  148—149". 

Diäthylester  C,9H2508P  =  (CeH5.CH2)2CH.PO(OC2H5)j.  B.  Beim  Auflösen  des  Di- 
benzylmethanoxychlorphosphins  (s.  u.)  in  absolutem  Alkohol  oder  durch  Umsetzung  des- 
selben mit  Natriumäthylat  (M.,  Fl.,  B.  34,  1296).  —  Dicke  Flüssigkeit.     Kpao:  240". 

Diphenylester  C27H25O3P  =  (C6H6.CH2)2CH.PO(OC6H5)2.  B.  Durch  Erhitzen  des 
Dibenzylmethanoxychlorphosphins  (s.  u.)  mit  Phenol  auf  120"  (M.,  Fl.,  B.  34,  1296).  — 
Prismen  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  120". 

Chlorid,  Dibenzylmethanoxychlorphosphin  CisHjgOPCla  =  (CeHg . CH2)2CH. 
POCI2.  B.  Aus  Dibenzylmethanphosphinsäure  (s.  0.)  und  Phosphorpentachlorid  beim 
Erhitzen  (M.,  Fl.,  5.34,1294).—  Farblose  dickliche  Flüssigkeit.    Kp,,^-  228".    D'^;  1,036. 

Anhydrid,  Phosphino-Dibenzyl-Methan  CiBHisOgP  =  (CöH6.CH2)2CH.POa.  B. 
Beim  Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  der  Säure  (s.  o.)  und  des  Oxychlorphosphins  (s.  o.) 
in  Benzol  (M.,  Fl.,  B.  34,  1295).  —  Tafelförmige  Krystaile.     Schmelzp.:  151". 

Monamid  dsHiaOjNP  ==  (C6H5.CH2)2CH.PO(OH)(NH,).  B.  Aus  dem  Chlorid  (s.  o.) 
mit  conc,  Ammoniakflüssigkeit  (M.,  Fl.,  B.  34,  1295).  —  Blättchen.  Sintert  bei  230". 
Schmelzp.:  244". 

Dianilid  C27H27ON2P  =  (C8H6.CH2)2CH.PO(NH.C6H8)2.  B.  Beim  Erhitzen  des 
Chlorids  (s.o.)  mit  Anilin  (M.,  Fl.,  B.  34,  1295).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  196".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  heissem  Benzol  und  Chloroform. 

Bisphenylhydrazid  Ca7H290N4P  =  (CeH3.CH2)aCH.P0(NH.NH.CeH6)2.  B.  Aus 
dem  Chlorid  (s.  o.)  und  Phenylhydrazin  in  ätherischer  Lösung  (M.,  Fl.,  B.  34,  1295).  — 
—  Weisse  Nadeln  aus  Alkohol,     Schmelzp.:  164". 

IIa.   Derivate  des  Methylencamphers  C8Hi4<*  ^\ 

CO 
Phosphinsäure  aus  Oxymethylencampher   C11H17O4P  =  CioHi40:CH.PO(OH)2. 
B.    Entsteht  aus  Oxymethylencampher  (Spl.  Bd.  III,  S.  87)  neben  dem  Chlorid  CuHigOCl 
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(Hptw.  Bd.  III,  S.  115)  durch  Einwirkung  von  PClg  und  Eintragen  des  Products  in  Wasser 
(Cläisen,  A.  281,  363;  Michaelis,  Flemming,  B.  34,  1298).  —  Nädelchen  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  113 — 115".  Löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  siedendem  Benzol,  fast 
gar  nicht  in  Ligroin.  Enthält  lufttrocken  */j  Mol.  Wasser,  das  bei  110°  entweicht.  Beständig 
beim  Eindampfen  mit  conc.  Salzsäure.  —  Ammoniumsalz  CnHjoO^NP.  Weisse  Blättchen. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Pb.CiiHi504P.    Weisses  krystallinisches  Pulver. 

—  Anilinsalz  C17H24O4NP.     Kiystalle  aus  Alkohol.    Schmelzp.:  195—196". 

Diäthylester  CisHo.O^P  =  CioH,40:CH.PO(O.C2H5)2.  B.  Aus  dem  Chlorid  (s.u.) 
und  Natriumäthylat  in  ätherisch-alkoholischer  Lösung  (M.,  Fl.,  B.  34,  1299).  —  Dickliche 
Flüssigkeit.     Kpoot  195 — 205".     Wird  von  Wasser  zersetzt. 

Chlorid  CnHisO^ClaP  =  CioHiiOiCH.POCij.  B.  Aus  der  Phosphinsäure  (S.  1184 
bis  1185)  und  Phosphorpentachlorid  beim  Erhitzen  (M.,  Fl.,  B.  34,  1299).  —  Tafelförmige 
Krjstalle.     Schmelzp.:  51".     An  feuchter  Luft  leicht  zersetzlich. 

Dianilid  CjaH^OaNaP  =  CioH,40:CH.PO(NH.C9H5).,.  B.  Aus  dem  Chlorid  (s.  0.) 
und  Anilin  in  ätherischer  Lösung  (M.,  Fl.,  B.  34,  1299).  —  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 227—228". 

Di-p-phenetidid  C„H3604N2P  =  C,oHi40 :  CH .  PO(NH .  C6H40.C2H6)2.  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzp.:  137"  (M.,  Fl.,  B.  34,  1299). 

Di-p-Toluidid  CsHaiOaN^P  =  CioHj40:CH.PO(NH.C6H4.CH3)2.  Schmelzp.:  210" 
(M.,  Fl.,  B.  34,  1299). 

14.  *Derivate  des  Piperidins  {S.i682). 

Chlorphenyldipiperidin-N-Phosphin  C16H24N2CIP  =  ClC8H4(C5HioN)2P.  B.  Aus 
p-Chlorphosphenylchlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1648)  und  Piperidiu  (Michaelis,  Röber,  B.  31, 
1047).  —  Schmelzp.:  95". 

Methoxyphenyldipiperidin-lsr-Ph.osphin  dyHjjONaP  =  CH30.CeH4(C6HioN)2P. 
B.    Aus  p-Anisylchlorphosphin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1649)  und  Piperidin  (M.,  R.,  B.  31,  1047). 

—  Schmelzp.:  69". 

Aethoxyphenyldipiperidin-N-Phosphin  CigHagONaP  ==  C2H50.CeH4(C5HioN)2P. 
B.  Aus  p-Phenetylchlorphosphin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1649)  und  Piperidin  (M.,  R.,  B.  31, 
1047).  —  Schmelzp.:  84". 

Aethylphenyldipiperidinphosphoniumjodid  Ci8H3|,N2JP  =  (C2H5)(CeH8)(C5HioN)2 
PJ.  B.  Durch  gelindes  Erwärmen  von  Phenyldipiperidin-N-Phosphin  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1682)  mit  C2H5J  (M.,  Schlüter,  5.31,1044).  —  Nadeln  aus  Wasser.  Schmelzp.:  174". 
Ziemlich  löslich  in  Wasser. 

15.  *  Derivate  des  Tetrahydrochinolins  (s.  1682— 1683). 

S.  1683,  Z.  2  V.  0.  statt:  „Aus  p-Tolyltetrahydrochinolin^^  lies:  „Aus  Tetrahydro- 
chinoUn^^. 

Die  Artikel  *Tetrahydrochinolin-]Sr-Phosphin  (S.  1683,  Z.  4—10  v.  o.),  *Jod- 
methylat  (5.  1683,  Z.  11  v.  o.),  *Oxyd  {S.  1683,  Z.  16  v.  o.)  und  *  Sulfid  (S.  1683, 
Z.  19  V.  0.)  sind  hier  -x^u  streichen;  vgl.  statt  dessen  S.  142,  Z.  6  v.  u.  bis  S.  143,  Z.  18  v.  o. 

16.  Derivat  des  3-MethylpyrazoIs. 

l-Pheiiyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol-4-Pho3phinsäure  CioHioOjNjClP  = 

VT p    PW 

C8H5.N<  •"       *         •     B.    Durch  12-stdg.  Erhitzen  von  Antipyrin  (S.  324)  mit  POCI3 

OCl :  CPU(UH)2 
auf  200"  (neben  l-Phenyl-3-Methyl-5-Chorpyrazol,  S.  318)  und  darauffolgende  Behandlung 
mit  Wasser  (Michaelis,  Pasternack,  5.  32,  2411).  Durch  Erhitzen  von  l-Phenyl-3-Methyl- 
5-Chlorpyrazol  oder  dessen  2-Chlormethylat  (S.  318)  mit  POClg  auf  200"  und  Zerlegen 
des  entstandenen  Oxychlorphosphins  CioHgNaCl.POCla  mit  Wasser  (M.,  P.).  —  Blättchen. 
Schmelzp.:  191".  Schwer  löslich  in  Aether  und  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
und  heissem  Wasser.  Wird  durch  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  150"  in  1-Phenyl- 
3-Methyl-5-Chlorpyrazol  und  Phosphorsäure  gespalten.  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  in 
l-Phenyl-3-Methyl-5-Chlorpyrazol  und  Metaphosphorsäure.  —  Agj-CioHgOaNjClP.  Weisses 
amorphes  Pulver.     Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Ammoniak. 

XV.  *Aroiiiatisc]ie  Arsenverbindungen  {s.  1683-1694). 

Primäre    aromatische   Chlorarsine    R.ASCI2    (R  =  aromatisches    Radical)    ent- 
stehen entweder  durch   Einwirkung  von  AsClg  auf  aromatische  Quecksilberverbindungen : 
HgR2  -f  2A8CI3  =  HgClj  +  2R.ASCI2,  oder  (vortheilhafter)  beim   Erhitzen  der  tertiären 
BErLSTBEN- Ergänzungsbände.    IV.  75 
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Arsine  mit  überschüssigem  Arsentrichlorid  im  Einschmelzrohr  auf  150 — 300":  RgAs  + 
2ASCI3  =  SR.AsCla.  Sie  werden  durch  Wasser  nur  wenig  angegriflfen,  durch  Sodalösung 
dagegen  in  die  Oxyde  RAsO  übergeführt,  aus  denen  durch  conc.  Halogen wasaerstoflPsäuren 
die  entsprechenden  Halogenarsine  wiedergebildet  werden.  Beim  Erhitzen  der  Oxyde  mit 
phosphoriger  Säure  entstehen  die  den  Azo Verbindungen  entsprechenden  Arsenoverbin- 
dungen  RAs:AsR.  Durch  directe  Vereinigung  der  letzteren  mit  Schwefel,  aber  auch 
durch  Einleiten  von  H2S  in  die  alkoholische  Lösung  der  Oxyde  oder  Chloride  erhält  man 
die  einfachen  Sulfide  R.AsS.  Durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  oder  Phenolat 
auf  die  Chlorarsine  entstehen  Ester  der  aromatischen  arsenigen  Säuren. 

Durch  Addition  von  Chlor  gehen  die  Chlorarsine  R.AsClj  in  Tetrachloride  R.AsCl^, 
die  Oxyde  R.AsO  in  Oxychloride  R.AsOClj  über.  Bei  Einwirkung  von  Wasser  liefern 
die  Tetrachloride  die  primären  Arsinsäuren  R.AsO(OH)2,  die  man  auch  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  die  mit  Wasser  überschichteten  Chlorarsine  und  Erwärmen  bis  zur  er- 
folgten Lösung  oder  durch  Zusatz  von  HgOj  zu  einer  Lösung  des  Chlorarsins  in  Eisessig 
erhalten  kann.  Beim  Erhitzen  geben  sie  unter  Verlust  von  1  Mol.  HjO  die  den  Nitro- 
verbindungen entsprechenden  Arsinoverbindungen  R-AsOg.  Sättigt  man  die  Lösung 
der  Arsinsäuren  in  Ammoniak  mit  HgS,  so  werden  Salze  der  Sulfarsinsäuren 
R.AsSCSNHJa  gebildet.  Diese  werden  durch  HCl  unter  Bildung  eines  höheren  Sulfids 
RAsSj,  mitunter  auch  eines  Sesquisulfids  R2A82S3  zerlegt. 

Die  secundären  Chlorarsine  RjAsCl  entstehen  (wenn  auch  nur  in  geringer  Menge) 
beim  Erhitzen  der  tertiären  Arsine  (s.  u.)  mit  einer  nicht  zu  grossen  Menge  von  AsClg  oder 
beim  Erhitzen  der  Dichloride  der  tertiären  Arsine  im  luftverdünnten  Räume:  (C8H5)3 
AsClä  =  (CeH5)2AsCl  -|-  CgHgCl.  Am  vortheilhaftesten  stellt  man  sie  durch  Erhitzen  des 
primären  Chlorarsins  mit  dem  entsprechenden  Quecksilberaryl  dar.  Von  Wasser  werden 
sie  nicht,  von  wässerigem  Alkali  nur  langsam  angegriffen.  AlkohoHsches  Alkali  führt  sie 
rasch  in  die  entsprechenden  Oxyde  R4AS2O  über,  die  durch  HCl  leicht  wieder  in  die 
Chlorarsine  zurückverwandelt  werden.  Beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  eines 
Oxyds  mit  phosphoriger  Säure  entstehen  dem  Kakodyl  analoge  Verbindungen,  z.  B. 
(C6H5)2As.As(C6H5)2;  beim  Einleiten  von  HjS  dagegen  Monosulfide.  Mit  Chlor  ver- 
binden sich  die  secundären  Chlorarsine  zu  Trichloriden  RjAsClg,  die  durch  Wasser  in 
die  secundären  Säuren  R2AsO(OH)  übergeführt  werden. 

Die  tertiären  aromatischen  Arsine  RjAs  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  aro- 
matischer Quecksilberverbindungen  auf  die  primären  Chlorarsine  (s.  0.)  und  werden  leicht  und 
fast  quantitativ  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Arsen- 
trichlorid und  Halogenaryl  erhalten.  Mit  Chlor  und  Brom  verbinden  sie  sich  leicht  zu 
krystallisirenden  Dichloriden  oder  Dibromiden,  die  durch  Alkohol  meistens  in  Oxy- 
chloride oder  Oxybromide  R8As(0H)Hlg  übergeführt  werden.  Durch  Einwirkung  von 
Alkali  auf  die  Halogen-  oder  Oxyhalogen-Derivate  entstehen  die  Hydroxyde  oder  Oxyde 
der  Arsine.  Die  Sulfide  RgAsS  werden  entweder  durch  Erhitzen  der  Componenten  in 
CSj-Lösung  oder  der  Arsine  mit  alkoholischem  Mehrfach-Schwefelammonium  oder  durch 
Einleiten  von  HjS  in  die  alkoholische  Lösung  der  Oxyde  erhalten.  Die  tertiären  Arsine 
vereinigen  sich  ferner  mit  Alkyljodiden  zu  Arsonium Verbindungen.  Die  Arsonium- 
hydroxyde,  wie  (C6H5)3As(CH3)OH,  können  aus  Wasser  krystallisirt  erhalten  werden;  beim 
Erhitzen  (zum  Theil  schon  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade) 
zerfallen  sie  in  tertiäres  Arsin  und  den  entsprechenden  Alkohol.  Diejenigen  tertiären 
Arsine,  welche  in  dem  aromatischen  Radical  Seiteuketten  enthalten,  geben  bei  der  Oxy- 
dation Carbonsäuren  der  Arsinoxyde  (Michaelis,  ä.  320,  271). 

I.  *Phenylverbindungen  (s.  1683—1689). 

Arsenodimethylanilin  und  Arsenodiäthylanilin  s.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1686,  Z.  33 
bis  20  V.  u. 

Monophenylarsiii  CgH^As  =  C6H6.ASH2.  B.  Durch  Zutropfen  von  Salzsäure  zu 
einem  unter  Aether  befindlichen  Gemisch  von  phenylarsinsaurem  Natrium  (vgl.  S.  1187) 
und  amalgamirtem  Zinkstaub  (Palmer,  Dehn,  B.  34,  3598).  —  Stark  lichtbrechendes  Oel. 
Kp7o:  93«.  Kpyeo:  148".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Riecht  phenylisonitril- 
artig,  in  stark  verdünntem  Zustand  angenehm  nach  Hyacinthen.  Oxydirt  sich  an  der 
Luft  zu  einem  gelben  Körper,  aus  welchem  Chloroform  eine  bei  195—208"  schmelzende 
Verbindung  (Arsenobenzol?,  vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1683)  extrahirt.  Wird  von  conc. 
Salpetersäure  zu  Phenylarsinsäure  oxydirt. 

*Phenylarsenehlorür,  Phenylchlorarsin  CeHj-AsCl^  (S.  1684).  Darst:  Michaelis, 
LösNEE,  B.  27,  264;  vgl.  Michaelis,  ä.  320,  285. 

Phenylarsenige  Säure  CeH^O^As  =  CgHs.  As(0H)2.  In  freiem  Zustande 
nicht     bekannt.       Ihre     Ester    (S.  1187)     entstehen     durch     Einwirkung     von    Natrium- 


Julil903.J     XV.  *  AROMATISCHE  ARSEN  VERBINDUNGEN.    \ir,1684—1686\     1187 

alkylaten  oder  Natriumphenolaten  auf  das  Phenylchlorarsin  (S.  1186)  (Michaelis, 
Ä.  320,  286). 

Dimethylester  CgHiiOjAs  =  C6H5.As(O.CH3)2.  Farblose,  eigenthümlich  riechende 
Flüssigkeit.  Kp:  220"  (nicht  ganz  unzersetzt).  Kpig:  116".  D^»:  1,343  (M.,  ^.  320,  286). 
Wird  durch  Wasser  oder  Alkali  in  Phenylarsenoxyd  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1684)  und  Methyl- 
alkohol zerlegt.  Durch  Einwirkung  von  Brom  entstehen  Phenylarsenoxybromid  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1685),  Methylenbromid,  Arsenbromür  und  Dibrombenzol. 

Diäthylester  CioHjjOjAs  =  CeHg. AölO.CjHg)^.  Farblose,  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit.  Kp^:  122«  (M.,  Ä.  320,  287).  Wird  durch  Brom  weitgehend  verändert. 
Chlor  erzeugt  eine  bei  95"  schmelzende  Verbindung  (würfelförmige  Krystalle). 

Diphenylester  CiaHuOgAs  =  CaH5.As(O.C6H5)2.  B.  Durch  Einwirkung  von 
Natriumphenolat  auf  Phenylchlorarsin  (S.  1186)  oder  durch  Erhitzen  von  Phenylchlorarsin 
mit  Phenol  auf  200"  (M.,  Ä.  320,  287).  —  Farblose,  nicht  erstarrende  Flüssigkeit. 
Kpis:  245".  D-":  1,32.  Wird  leicht  durch  Feuchtigkeit  in  Phenylarsenoxyd  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1684)  und  Phenol  gespalten.  Liefert  bei  Einwirkung  von  Chlor  (bezw.  Brom) 
Phenylarsentetrachlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1684)  und  Trichlorphenol  (Spl.  Bd.  II,  S.  370) 
(bezw.  die  entsprechenden  gebromten  Verbindungen). 

Di-p-kresylester  CjoHjgOaAs  =  CgH6.As(O.CeH4.CH3)2.  Gelbliches  Oel.  Kpij:  285". 
D'»:  1,2989  (M.,  Ä.  320,  288). 

Dibenzylester  CaoHigOjAs  ==  C6H5.As(O.CH2.C6H5)2.  Hellgelbes,  wie  Benzylalkohol 
riechendes  Oel.     Kpao:  296".     D^^:  1,2853  (M.,  Ä.  320,  289). 

Di-j?-naphtylester  CjgHigOaAs  =  C6H5.As(O.CioH,)2.  Farblose  Nadeln  (aus  Benzol 
+  Petroleumäther).     Schmelzp.:  113—114"  (M.,  Ä.  320,  289). 

Brenzkatechinester  CjjHgOaAs  =  C6H4<^^^As.CeH5.    B.    Durch  Einwirkung  von 

Phenylchlorarsin  (S.  1186)  auf  das  Bleisalz  des  Brenzkatechins  in  Xylol  (M.,  A.  320,  290). 

—  Weisse  strahlig-krystallinische  Masse.     Schmelzp.:  83".     Kpi^:  197 — 198". 

Phenylaraenimid  CeHgNAs  =  CgHg.AsiNH.  B.  Durch  Einleiten  von  trockenem 
Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Phenylchlorarsin  (S.  1186)  in  wasserfreiem  Benzol  {M.,  Ä. 
320,  291).  —  Weisse  Krystallmasse.  Schmilzt  bei  270"  (bei  265"  bereits  sinternd).  Leicht 
löslich  in  Benzol,  schwer  in  Aether  und  absolutem  Alkohol.  Wird  durch  Wasser  oder 
verdünnte  Säuren  sofort  in  Phenylarsenoxyd  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1684)  übergeführt. 

Aminophenylarsensulfid,  Dimethylaminophenylarsenoxyd.  und  Diäthylamino- 
phenylarsenoxyd  s.  Epttv.  Bd.  IV,  S.  1686,  Z.  11—28  v.  o.  und  Z.  23—21  v.u. 

*Plienylarsinsäure  CßHyOgAs  =  C6H5.As.O(OH)2  (S.  1685).  B.  Durch  Einwirkung 
von  conc.  Salpetersäure  auf  Monopbenylarsin  (S.  1186)  (Palmer,  Dehn,  B.  34,  3599).  —  Wird 
von  amalgamirtem  Zinkstaub  -j-  Salzsäure  zu  Monopbenylarsin  reducirt.  —  Agj.CßHjOgAs. 
Täfelchen  (M.,  Ä.  320,  293). 

Dimethylester  CgHuOgAs  =  C8H5.As.O(O.CH3)2.  B.  Aus  phenylarsinsaurem  Silber 
(s.  0.)  und  der  berechneten  Mengen  CH3J  in  trockenem  Aether  (M.,  A.  320,  294).  —  Farb- 
lose, unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kpgj:  188".  D^^:  1,3946.  Zerfällt  durch  Wasser 
leicht  in  Phenylarsinsäure  und  Methylalkohol. 

Diäthylester  CioHi^OgAs  =  C6H5.As.O(O.C2H5)2.  Kpig:  168—170".  D^^:  1,318  (M., 
A.  320,  294).  Wird  durch  Chlor  in  Phenylarsenoxychlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1685)  und 
Chloral  (Spl.  Bd.  I,  S.  473)  zerlegt. 

Verbindung  CaHuOaClaAs  =  C6H5.As(O.CH3)2Cl2.  B.  Aus  Phenylarsenigsäure- 
dimethylester  (s.  0.)  und  Chlor  (M.,  A.  320,  287).  —  Farblose  Krystallmasse.  Schmelzp.: 
90".  Wird  durch  Feuchtigkeit  oder  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  Phenylarsinsäure  (s.  o.), 
Methylalkohol  und  Salzsäure  zerlegt. 

*Nitrophenylarsinsäure  CgHeOgNAs  =  CeH4(N03).As.O(OH)2  (S.  1685).  B.  Aus 
Phenylarsinsäure  durch  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäuregemisch  (M.,  A.  320,  294). 

Dimethylaminophenylarsinsäure  CgHiaOgNAs  =  (CH8)2N.C6H4.A8.0(0H).2.  B. 
Aus  Dimethylanilinarsenoxyd  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1686)  beim  Behandeln  mit  Wasser  und 
rothem  Quecksilberoxyd  (M.,  A.  320,  295).  —  Fast  farblose  Nadeln  (aus  Wasser). 
Sublimirt  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen.     Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Arseno-p-Anisol  C14H14O2AS2  =  CH8.0.C6H4.As:As.C8H4.0.CH3.  B.  Aus  p-Methoxy- 
phenylarsinsäure  (S.  1188)  beim  Erhitzen  mit  etwa  der  zehnfachen  Menge  in  wenig  Wasser 
gelöster  phosphoriger  Säure  auf  100"  (M.,  A.  320,  299).  —  Gelbes,  amorphes(?)  Pulver. 
Schmelzp.:  200"  (unter  Zersetzung). 

Arsenophenetol  CieHi802As2  =  CaH6.0.C6H4.As:As.C8H4.0.C2H5.  B.  Aus  Aethoxy- 
phenylarsenoxyd  (S.  1188)  durch  Einwirkung  von  phosphoriger  Säure  (M.,  A.  320,  300). 

—  Gelbes,  leicht  harzig  werdendes  Pulver. 
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*p-Methoxyphenylehlorarsin,  p -Anisylarsenehlorür  C^HyOClaAs  =  CHg.O. 
CßH^  AsClj  {S.  1686).  Erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  farblosen,  bei  48**  schmelzenden 
Krystallmasse.     Kpgo:  160°  (M.,  A.  320,  298). 

p-Aethoxyphenylarsenchlorür  CsHgOCljAs  =  C2H5.O.C6H4.ASCI2.  B.  Aus  Tri- 
phenetylarsin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1689)  beim  Erhitzen  mit  8Thln.  AsClj  auf  220«  (M.,  A.  320, 
299).  —  Farblose  Flüssigkeit.     Kpjg:  198".     Liefert  mit  Chlor  ein  festes  Tetrachlorid. 

Aethoxyphenylarsenoxyd  CgHgOaAs  =  C2H5.O.C6H4.ASO.  B.  Aus  p-Aethoxy- 
phenylarsenchlorür (s.o.)  beim  Behandeln  mit  Natriumcarbonat  (M.,  A.  320,  300).  — 
Schmelzp.:  105«. 

*  p-Metlioxyphenylarsinsäure,  p-Anisylarsinsäure  C7H9O4A8  =  CH3.O.C6H4.AS. 
0(0H)2  {S.  1686).  B.  Auf  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  einer  Eisessiglösung  des 
p-Methoxyphenylchlorarsins  (s.  0.)  (M.,  A.  320,  299).  —  Weisse  Krystalle  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  203«. 

p-Aethoxyphenylarsinsäure  C8H11O4A3  ==  C2H5.0.C6H4.As.0(0H)2.  B.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlorgas  in  mit  Wasser  überschichtetes  p-Aethoxyphenylarsenchlorür  (s.  o.) 
(M.,  A.  320,  300).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  209—210«.  —  Das  Calcium-, 
Kupfer-  und  Silber -Salz  sind  unlöslich  in  Wasser. 

Methyldiäthylphenylarsoniumjodid  CnHigJAs  =  CeH5.As(C2H6)2.CH3J.  B.  Durch 
Vereinigung  von  Diäthylphenylarsin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1687)  mit  CH3J  in  der  Kälte 
(Michaelis,  A.  320,  296).  —  Prismen  (aus  Alkohol  -f  Aether).     Schmelzp.:  122«. 

Jodomethyl-Diäthyl-Phenylarsoniumjodid  CiiHijJgAs  =  C6H5.As(C2H5)2(CH2J).J. 
B.  Durch  Vereinigung  von  Diäthylphenylarsin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1687)  mit  Methylenjodid 
bei  Wasserbadwärme  (M.,  J..  320,  297).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.: 
173«.     Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aceton  und  Wasser,  leichter  in  Methylalkohol. 

Triäthylphenylarsoniuinjoddichlorid  C12H20CI2JAS  =  C6H5.A8(C2H6)g.JCl2.  B. 
Durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  Eisessiglösung  von  Triäthylphenylarsoniumjodid 
(Hptw.  Bd.  IV,  S.  1687)  (M.,  A.  320,  296).  —  Dunkelgelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  79«. 

Salzsaures  Diäthylphenylarsenbetain  CiaHigOjClAs  =  CeH5.As(C2Hg)2Cl.CH2.C02H. 
B.  Ans  gleichen  Gewichtsmengen  Diäthylphenylarsin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1687)  und  Chlor- 
essigsäure bei  Wasserbadtemperatur  (Michaelis,  A.  320,  297).  —  Weisse  Nadeln  (aus 
absolutem  Alkohol  -\-  wasserfreiem  Aether).  Schmelzp.:  135«.  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Wasser.  (Ci2Hi80,ClAs)2PtCl4.  Rothe  Krystalle.  Schmelzp.:  161«.  —  Der 
Aethylester  bildet  ein  Piatindoppelchlorid  vom  Schmelzp.:  125«  und  ein  Pikrat  vom 
Schmelzp.:  90«. 

*Phenylkakodyl,  Tetraphenyldiarsin  C24H20AS2  =  (C6H6)2As.As(C6H5)2  (5.  1687). 
B.  Beim  Erhitzen  von  Diphenylarsenoxyd  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1687)  oder  Diphenylarsin- 
säure  (S.  1189)  in  alkoholischer  Lösung  mit  phosphoriger  Säure  (Michaelis,  A.  321,  148). 
—  Krystallinische  Masse.  Schmelzp,:  135«.  Entzündet  sich  leicht  an  der  Luft  und  geht 
in  COa-baltiger  Atmosphäre  in  Diphenylarsenoxyd  über. 

Tetranitrotetraphenyldiarsin  C24Hi608N4As2  =  (02N.C6H4)2As.As(C6H4.N02)2.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Dinitrodiphenylarsinsäure  (S.  1189)  mit  phosphoriger  Säure  in  Eisessig- 
lösung (M.,  A.  321,  149).  —  Schmelzp.:  200«.  Verpufft  bei  höherer  Temperatur.  Un- 
löslich in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Verbindet  sich  leicht  mit  Chlor,  Brom 
und  Schwefel.  Wird  durch  phosphorige  Säure  zum  Tetraaminotetraphenyldiarsin  (s.  u.) 
reducirt. 

Tetraaminotetraphenyldiarsin  C24H24N4AS2  =  (H2N.CeH4)2As.A8(CeH4.NH2)2.  B. 
Durch  Einwirkung  von  phosphoriger  Säure  auf  Dinitrodiphenylarsinsäure  (S.  1189)  bezw. 
Tetranitrotetraphenyldiarsin  (s.o.)  in  Eisessiglösung  (M.,  A.  321,  150).  —  Weisse,  sich 
rasch  grau  färbende  Flocken,  die  sich  beim  Umkrystallisiren  zersetzen. 

Tetraaeetylderivat  C32H32O4N4AS2  =  (CH3.CO.NH.C6H4)2As.As(C6H4.NH.CO.CH3)2. 
Weisses  Pulver   (aus  Eisessig  -f  Wasser).     Schmelzp.:  162«  (unscharf)  (M.,  A.  321,  150). 

*Diphenylarsenchlorür,  Diphenylchlorarsin  CijHioClAs  =  (CeH6),AsCl  (Ä  1687). 
B.  Aus  dem  Dichlorid  des  Triphenylarsins  (S.  1190)  durch  Destillation  bei  18— 14  mm 
Druck  (Michaelis,  A.  321,  142).  —  Darst:  M.,  A.  321,  141. 

Dinitrodiphenylchlorarsin  C12H8O4N2CIAS  =  (02N.C6H4)2AsCl.  B.  Man  leitet 
Chlor  zu  einer  Suspension  von  Tetranitrotetraphenyldiarsin  (s.  0.)  in  Benzol  und  zersetzt 
das  gebildete  Trichlorid  (02N.CeH4).2AsCl3  durch  Eintragen  von  Tetranitrotetraphenyldiarsin 
(M.,  A.  321,  142).  —  Schwach  gelbliche  Nädelchen.  Schmelzp.:  112«.  Leicht  löslich  in 
Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Aether. 

Dinitrodiphenylbromarsin  C,2H804N2BrA8  =  (02N.C6H4)2AsBr.  B.  Analog  dem 
entsprechenden  Chlorarsins  (s.  0.)  (M.,  A.  321,  143).  -  Wasserhelle  Blättchen.  Schmelz- 
punkt: 93«.  . 
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Diphenylarsenigsäurephenolester,  Diphenyl-phenoxylarsin  Ci8H,50A8=(CgH5)2 
As.O.CgHs.  B.  Aus  Diphenylchlorarsin  (S.  1188)  und  Natriumphenolat  in  Xylol  (Michaelis, 
J..  321,  143).  —  Farblose,  beim  Abkühlen  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.  Kpig:  230— 23lo. 
D":  1,3113.  Wird  durch  Wasser  bei  100°  in  Phenol  und  Diphenylarsenoxyd  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1687)  gespalten.     Addirt  Halogen. 

Dinitrodiphenylarsenige  Säure  C12H9O5N2AS  =  (O2N. €6114)2 As.OH.  B.  Aus 
Dinitrodiphenylchlorarsin  (S.  1188)  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  durch  Einwirkung  von 
Alkalien  (M.,  Ä.  321,  145).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  149"  (Braunfärbung). 
Reducirt  Silbernitrat.     Die  Salze  sind  sehr  unbeständig. 

♦Diphenylarsinsäure  Gi^B.i^OiAs  =  {Gaüs^'l^eO. OH  {S.  1687).  —  Nitrat  CijHjoOj As. 
NO3.  B.  Beim  Eintragen  in  ein  gut  gekühltes  Gemisch  aus  rauchender  Salpetersäure 
und  conc.  Schwefelsäure  (M.,  Ä.  321,  150).  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  125". 
Unlöslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  ausser  Eisessig.  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  Diphenylarsinsäure  und  HNO3. 

S.  1687,  Z.  10  V.  u.  statt:  „B.  201"  lies:  „J..  20V'. 

Diphenylphenoxylarsinchlorid  CigHigOClaAs  ==  (C6H6)2As(O.C6H6)Cl2.  B.  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung  des  Diphenyl-Phenoxylarsins  (s.  0.)  in  Petroleum- 
äther (M.,  A.  321,  144).  —  Nadeln.  Schmelzp.:  121  —  122».  Zersetzt  sich  an  der  Luft 
oder  mit  Wasser  in  Diphenylarsinsäure  (s.  o.),  Phenol  und  HCl. 

Diph.enylphenoxylarsinbromid  CigHijOBraAs  =  (C6H6)2As(0.CeHg)Br2.  Gelbrothe 
Krystalle.     Schmelzp.:  lOO"  (M.,  A.  321,  145). 

Dinitrodiphenylarsinsäure  CiaHgOsNaAs  =  (02N.C6H4)2AsO.OH.  B.  Durch 
Nitrirung  von  Diphenylarsinsäure  (s.  0.)  (M.,  A.  321,  151).  —  Gelbliche  monokline 
Prismen  (aus  Eisessig).  Schmelzp.:  256°.  VerpuflPt  bei  höherer  Temperatur.  Unlöslich 
in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  in 
siedendem  Eisessig.  Lässt  sich  nicht  (z.  B.  mit  Zinn  und  HCl)  zur  Aminoverbindung 
reduciren.  —  Ba(Ci2H80aN2A8)2.  Schwach  gelbliche  Schüppchen.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
—  Cu(OH)(Ci2H80eN2As).  —  Ag.Ci2H80eN2As.    Weisser  Niederschlag. 

Hexabromdiaminodiphenylarsinsäure  CiaHjOjNaBrgAs  =  (H2N.C8HBrg)2.AsO.OH. 
B.  Aus  Tetraamiuo-Diphenylarsensulfid  (s.  u.)  und  Bromwasser  beim  Erhitzen  über  freier 
Flamme  (M.,  A.  321,  158).  —  Weisses  Pulver.  Schmelzp.:  287».  Unlöslich  in  Alkohol, 
schwer  löslich  in  Eisessig. 

Diphenylarsensulfid  C24H20SAS2  =  (CgH5)2A8.S.As(CeH6)2.  B.  Beim  Einleiten  von 
HjS  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Diphenylarsenoxyd  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1687)  oder, 
weniger  vortheilhaft,  Diphenylchlorarsin  (S.  1188)  (M.,  A.  321,  145).  —  Nädelchen  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  67**.  Sehr  leicht  löslich  in  CS2  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig.     Wird  durch  conc.  Salzsäure  in  Diphenylchlorarsin  umgewandelt. 

Tetranitro -Diphenylarsensulfid  C24H18O8N4SAS2  =  [(02N.C6H4)2As]2S.  B.  Aus 
überschüssigem  Tetranitrotetraphenyldiarsin  (S.  1188)  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von 
Schwefel  in  Benzol  (M.,  A.  321,  146).  —  Gelbe  Nädelchen  (aus  Benzol  +  Alkohol). 
Schmelzp.:  156". 

Tetraamino-Diphenylarsensulfid  C24H24N4SAS2  =  [(H2N.C8H4)2As]2S.  B.  Durch 
Einleiten  von  H2S  in  die  stark  ammoniakalische  Lösung  der  Dinitrodiphenylarsinsäure  (s,  o.) 
(M.,  A.  321,  146).  —  Weisses  amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  110".  Spaltet  in  salzsaurer 
Lösung  beim  Kochen  HjS  ab.  Liefert  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze.  —  [(H2N.C6H4)2As]2S. 
2H2SO4.     Weisse  Blättchen. 

Tetraacetylderivat  C32H32O4N4SAS2  =  [(CH3.CO.NH.C8H4)2A8]2S.  Schmelzp.  (un- 
scharf): 175".     Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol  (M.,  A.  321,  148). 

Diphenylarsendisulfid  C24H20S2A82  =  [(C8Hs)2As]2S2.  B.  Man  leitet  in  eine  stark 
ammoniakalische  Lösung  von  Diphenylarsinsäure  (s.  0.)  etwa  2  Stunden  laug  HjS  ein 
und  übersättigt  dann  mit  HCl  (M.,  A.  321,  154).  Beim  Einleiten  von  H2S  in  eine 
kalte  Lösung  von  Diphenylarsinsäure  in  Eisessig  (M.).  —  Weisse  Blättchen  (aus  heissera 
Alkohol).  Schmelzp.:  110"  (bei  60"  bereits  sinternd).  Leicht  löslich  in  gelbem  Schwefel- 
ammonium. 

Tetranitro -Diphenylarsentrisulfid  CaiHieOgNiSgAsa  =  [(OjN.  €6X14)2  AsjaSj.  B. 
Beim  Kochen  von  Tetranitrotetraphenyldiarsin  (S.  1188)  in  Benzol  mit  überschüssigem 
Schwefel  (M.,  A.  321,  155).  —  Gelbe  Krystalle.     Schmelzp.:  69". 

»Triphenylarsin  CigHijAs  =  (C6H6)3As  (S.  1688).  B.  Durch  8-stdg.  Erhitzen  von 
Triphenylstibin  (S.  1205)  mit  Arsen  auf  350",  neben  Antimon  (Krafft,  Neümann,  B.  34, 
569).  _  Dcirst.  Durch  Einwirkung  von  Natriummetall  auf  eine  durch  Kältemischung  gut 
abgekühlte  Lösung  von  Arsentrichlorid  und  Brombenzol  in  wasserfreiem  Aether  (Michaelis, 
A.  321,  160).  —  Trikline  Krystalle  (aus  Alkohol).  D:  1,306.  Geht  durch  Erhitzen  mit 
Phosphor    in  Triphenylphosphiu  (S.  1176)  und   Arsen  über  (K.,   N.).     Wird   durch   conc. 
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Schwefelsäure  bei  Wasserbadwärme  zum  Triphenylarsinbydroxyd  (s.  u.)  oxydirt;  beim 
Erhitzen  bis  zum  Sieden  der  Schwefelsäure  entsteht  eine  Trisulfonsäure  des  Triphenyl- 
arsinoxyds  (S.  1191)  (M.,  Ä.  321,  186).  —  (Ci8Hi6As.HCl)2PtCl4.  Hellgelbe  Blättchen  (aus 
Chloroform).  Schmelzp. :  285".  Sehr  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol  und  alkoholischer 
Salzsäure,  leichter  in  Chloroform  (M.). 

»Triphenylarsindichlorid  CjgHisClaAs  =  (CeH^aAsCl^  (S.  1688—1689).  B.  Beim 
Einleiten  von  Chlor  zu  einer  Lösung  von  Triphenylarsin  (s.  o.)  in  trockenen  Tetrachlor- 
kohlenstoff (M.,  Ä.  321,  162).  —  Weisses  krystallinisches  Pulver.  Schmilzt  bei  204—2050 
(von  158"  an  sinternd).  Geht  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  in  „Triphenylarsinoxy- 
chlorid"  (s.  u.)  über. 

Triphenylarsintetrajodid  C18H1BJ4A8  =  (C6H5)3AsJ4.  B.  Aus  Triphenylarsin 
(S.  1189— 1190)  und  Jod  in  wasserfreiem  Lösungsmittel,  z.B.  Tetrachlorkohlenstoff  (M., 
A.  321,  164).  —  Stahlblaue  Nadeln.     Schmelzp.:  142—144». 

Triphenylarsindibromdijodid  CigHjBBrjJjAs  =  (Cg  115)3 AsBr„ Jg.  Schmelzp.:  120" 
bis  121"  (M.,  A.  321,  164). 

*Triphenylarsinhydroxyd  C,8ni702As  =  (C6H5)3As(OH)2(Äi(5S9).  B.  Aus  Tripheuyl- 
arsindichlorid  (s.  0.)  oder  -Oxychlorid  (s.  u.)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  (Michaelis, 
Ä.  321,  164).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  115  —  116".  Massig  leicht 
löslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Liefert  beim  Erhitzen 
Triphenylarsinoxyd  (Schmelzp.:  189").  —  Monochlorid,  „Triphenylarsinoxy- 
chlorid"  CigHißOClAs  =  (Cß  1^6)3 As (OH)Cl.  B.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine 
Lösung  von  Triphenylarsin  (S.  1189—1190)  in  käuflichem  Chloroform  (M.,  A.  321,  162). 
Glasglänzende  Krystalle.  Schmelzp.:  171".  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol.  — 
(Ci8Hi60CIAs)3PtCl4.  Gelbe  Nadeln  (aus  HCl-haltigem  Alkohol).  Schmelzp.:  180-182»,  — 
Dichlorid  (C6H5)3AsCl2  s.  oben  Triphenylarsinchlorid.  —  Dibromid  (CgHs^AsBr.,. 
Weisse  Krystalle  (aus  CCI4  +  Aether).  Schmelzp.:  215"  (von  165"  an  sinternd).  Sehr 
leicht  veränderlich  (M.).  —  *Mononitrat  (C6H5)3 As(0H)N03  (Ä  1689,  Z.  10  v.  0.). 
Schmelzp.:  160—161"  (M.,  ^.  321,  165).  —  Dinitrat  (C6H6)3As(]S[08)2.  B.  Aus  Triphenyl- 
arsin-Oxyd  oder -Hydroxyd  beim  Lösen  in  conc.  Salpetersäure  (M.).  Krystalle.  Schmelzp.: 
99—100".  Wird  durch  Feuchtigkeit  leicht  verändert.  —  Monochromat  (C6H5)3A8(HO)Cr03H. 
Gelbrother  Niederschlag  (M.). 

Trinitrotriphenylarsin  Ci8Hi20eN3As  =  (02N.C6H4)3As.  B.  Aus  Trinitrotriphenyl- 
arsinoxyd  (s.  u.)  durch  phosphorige  Säure  (Michaelis,  A.  321,  180).  —  Gelbes  krystalli- 
nisches Pulver.    Schmelzp.:  250".     100  g  absoluten  Alkohols  lösen  bei  Siedehitze  0,7020  g. 

Trinitrotriphenylarsindibromid  C,8Hi206N3Br2As  =  (02N.C6H4)9AsBr2.  Roth- 
gelber Niederschlag.     Schmelzp.:  204".     Leicht  löslich  in  Eisessig  (M.,  A.  321,  181). 

*Trinitrotriphenylarsinoxyd  dgHijOjNgAs  =  (02N.C6H4)3AsO  {S.  1689).  B.  Man 
trägt  unter  Umrühren  20  g  Triphenylarsin  (S.  1189  — 1190)  schnell  in  ein  noch  warmes 
Gemisch  von  40  g  rauchender  Salpetersäure  und  100  g  conc.  Schwefelsäure  ein  und  giesst 
die  noch  heisse  Lösung  sofort  unter  Umrühren  in  viel  kaltes  Wasser  (M.,  A.  321,  180).  — 
Schwach  gelbgefärbte  Krystalle  (aus  Eisessig  -\-  Alkohol).  Schmelzp.:  254".  100g  abso- 
luten Alkohols  lösen  bei  Siedehitze  0,3823  g. 

Triehlortrinitrotriphenylarsin  CigHgOeNgClgAs  =  [C6H3Cl(N02)]sAs.  B.  Aus 
Trichlortrinitrotriphenylarsinoxyd  (s.  u.)  in  Alkohol  durch  Einwirkung  fester  phosphoriger 
Säure  (M.,  A.  321,  182).  —  Weisse  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  252".  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig. 

Trichlortrinitrotriphenylarsindichlorid  dgHgOaNgClsAs  =  [CeH8Cl(N02)]sAsCl2. 
B.  Man  sättigt  eine  Lösung  von  Trinitrotriphenylarsin  (s.  0.)  in  alkoholfreiem  Chloro- 
form mit  Chlor  (M.,  A.  321,  181).  —  Farblose  Krystalle.  Schmelzp.:  228".  Fast  unlös- 
lich in  Chloroform,  leicht  löslich  in  Eisessig. 

Trichlortrinitrotriphenylarsindibromid  CiaHgOeNaBi-jClaAs  =  [C6H8C1(N02)]8 
AsBr2.  Gelbes  krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  209".  Löslich  nur  in  Eisessig  (M., 
A.  321,  182). 

Triehlortrinitrotriphenylarsinoxyd  CiaHgO^NsClsAs  =  [C6H3CI(N02)]3A80.  B. 
Aus  Trichlortrinitrotriphenylarsindichlorid  (s.  o.)  beim  Behandeln  mit  conc.  Kalilauge 
(M.,  A.  321,  182).  —  Weisse  krystallinische  Masse.  Schmelzp.:  257".  Schwer  löslich  in 
Alkohol. 

Dinitro-Amino -Triphenylarsin  Ci8H,404N8As  =  (02N.CeH4)2(H2N.C9H4)As.  B. 
Beim  Einleiten  von  HgS  in  eine  Eisessiglösung  von  Trinitrotriphenyiarsinoxyd  (s.  o.) 
(M.,  A.  321,  185).  —  Grau  weisses  Pulver.  Schmelzp.:  205".  Besitzt  keine  basischen 
Eigenschaften. 

»Triaminotriphenylarsin  CigHigNsAs  ==  (H2N.CsH4)3As  {S.  1689).  B.  Aus 
Trinitrotriphenylarsin    (s.  o.)    in    Eisessiglösung    durch    Reduction    mit    Zinn    und    Salz- 
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säure  (Michaelis,  ä.  321,  183).  —  Ist,  frisch  gefällt,  weiss,  färbt  sich  aber,  namentlich 
an  der  Luft,  rasch  grau  und  ist  darum  nicht  rein  zu  erhalten.  —  2(Ci8Hi8N3As)  -f-  3H2SO4. 
Luftbeständige  Krystalle.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  verdünnter 
Salzsäure. 

Hexamethylderivat  s.  ffptw.  Bd.  IV,  S.  1686,  Z.  28  v.  u. 

*Triacetylderivat  Ca^Hsj.OaNgAs  =  (CHs.CO.NH.CeHJgAs  (S.  1689).  Weisse  Nadeln 
(aus  heissem  Alkohol).     Schmelzp.:  233"  (M.,  A.  321,  184). 

Tribenzoylderivat  CjgHsoOgNsAs  =  (C6H5.C0.NH.CeH4)3As.  Krystallinisches  Pulver. 
Schmelzp.:  271  **.    Fast  unlöslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  (M.,  A.  321,  184). 

Trisulfonsäure  des  Triphenylarsinoxyds  CisHijOioSgAs  =  (HOsS.CgH^ijAsO. 
B.  Aus  Triphenylarsin  (S.  1189—1190)  und  conc.  Schwefelsäure  beim  Erhitzen  bis  zum 
Sieden  der  Schwefelsäure  (M.,  A.  321,  186).  —  Ba3(Ci,Hi20joS3As)2.  Weisses  oder  röth- 
liches  krystallinisches  Pulver.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Methyltriphenylarsoniumhydroxyd  CigHigOAs  =  (C6H5)3A8(CH3)OH.  B.  Aus 
dem  Jodid  (s.  u.)  in  alkoholischer  (oder  wässeriger)  Lösung  beim  Schütteln  mit  feuchtem 
Silberoxyd  (Michaelis,  A.  321,  167).  —  Prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol).  Schmelzp.: 
125  — 126".  Zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°,  theilweise  auch  beim  Ein- 
dampfen der  wässerigen  Lösung,  in  Triphenylarsin  (S.  1189—1190)  und  Methylalkohol.  — 
Chlorid  C,9H,sClAs  =  (C«H5)3As(CH3)Cl.  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  121«.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C,9Hi8ClAs),PtCl4.  Gelbrothe  Nadeln  (aus  HCl -hal- 
tigem Alkohol).  Schmelzp.:  224—225».  —  Jodid  (C6H5)3 As(CH3) J.  B.  Aus  Triphenyl- 
arsin und  CH3J  bei  Wasserbadwärme  (M.,  A.  321,  166).  Gelbliche  Blättchen  (aus  Alkohol) 
oder  weisse  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  176".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer 
in  heissem  Wasser.  —  (CeH5l3As(CH3)JCl2.  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 144".  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  unlöslich  in 
Wasser  und  Aether.  —  Nitrat  (CeH5)8As(CH3).N03.  Nadeln  (aus  Alkohol  -\-  Aether) 
(M.).  -  Bicarbonat  (C6H6)3As(CH3).HC03  +  HjO.  B.  Aus  dem  Hydroxyd  beim  Stehen 
an  der  Luft.     Wasserhelle  Tafeln. 

Chloromethyl-Triphenylarsoniumjodidchlorid  CjgHjvClsJAs  =  (CaHg)^  As(CH2Cl). 
JClj.  B.  Durch  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  eine  heisse  Lösung  von  Jodomethyl- 
triphenylarsoniumjodid  (s.  u.)  in  Eisessig  (M. ,  A.  321,  171).  —  Gelbe  Krystalle  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  138".  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in 
siedendem  Alkohol. 

Jodomethyl-Triphenylarsoniumehlorid  CigHjyClJAs  =  (C5Hg)3A3(CH2J).Cl.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Jodomethyltriphenylarsoniumjodid  (s.  u.)  in  alkoholischer  Lösung  mit 
frisch  gefälltem  AgCl  (M.,  A.  321,  172).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelz- 
punkt: 208".     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Jodomethyl-Triphenylarsoniumjodid  Ci9H,,J2As  =  (C6H5)3As(CH2J).J.  B.  Aus 
Triphenylarsin  (S.  1189—1190)  und  Methylenjodid  beim  Erhitzen  im  Oelbade  auf  130"  (M., 

A.  321,  171).  —  Weisse  Nadeln  (aus  heissem  verdünnten  Alkohol).  Schmelzp.:  227". 
Unlöslich  in  wasserfreiem  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  heissem  verdünnten  Alkohol, 
Eisessig,  Chloroform  und  Wasser. 

Oxymethyl-Triphenylarsoniumehlorid.  (Salzsaures  Triphenylarsenmethyl- 
cholin)  CigHigOClAs  =  (CeH5)3As(CH2.0H).Cl.  B.  Man  schüttelt  eine  Lösung  des  Jodo- 
methyltriphenylarsoniumjodids  (s.  o.)  mit  Silberoxyd  und  dunstet  die  mit  HCl  neutra- 
lisirte  Lösung  ein  (Michaelis,  A.  321,  173).  —  An  der  Luft  zerfliessliche  Krystalle. 
Schmelzp.:  112".  —  (C,9Hi80ClAs)2PtCl4.  Nadeln  (aus  verdünntem  HCl-haltigen  Alkohol). 
Schmelzp.:  224".  —  Entsprechendes  Jodid  (C8H5)3As(CH20H).J.  Gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  171".     Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  (M.). 

Methyl- Trinitrotriphenylarsoniumnitrat  C19H15OBN4AS  =  (02N.CeH4)3As(CH3). 
NO3.  B.  Beim  Eintragen  von  Methyltriphenylarsoniumnitrat  (s.  o.)  in  ein  abgekühltes 
Gemisch  aus  conc.  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  (M.,  A.  321,  169).  — 
Gelbes  Pulver  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  195".  Verpufft  bei  directem  Erhitzen.  Unlöslich 
in  Wasser,  löslich  im  heissem  Alkohol,  Chloroform  und  Eisessig. 

Aethyltriphenylarsoniumchlorid  CaoHjoClAs  =  (C8H5)8As(C2H5).Cl.  —  (C2oH2oClAs)2 
PtCl4.     Schmelzp.:  221"  (Michaelis,  A.  321,   170). 

Aethyltriphenylarsoniumjodid  CgoHjoJAs  =  (C8H5)3As(C2H5)J.  B.  Aus  Triphenyl- 
arsin (S.  1189-1190)  und  C2H5J  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  (M.,  A.  321,  170).  — 
Nädelchen  (aus  heissem  Alkohol  -|-  Aether).     Schmelzp.:  158". 

Oxäthyl-Triphenylarsoniumchlorid   CjoHjoOClAs  =  (CsH5)3A3(CH2.CH20H).Cl. 

B.  Aus  Triphenylarsin  (S.  1189—1190)  und  2-Chloräthylalkohol  (Spl.  Bd.  I,  S.  7'8)  beim 
Erhitzen  (M.,  A.  321,  174).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.: 
215".  —  Platindoppelverbindung.     Goldgelbe  Nadeln.     Schmelzp.:  223". 
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Triphenylarsenbetain  CooHjgOaAs  =  (C8H6)3As(CH2.C02H).OH.  B.  Aus  dem  Chlorid 
(s.  u.)  durch  Zusatz  von  alkoholischer  Kalilauge  (Michaelis,  A.  321,  175).  —  Weisse 
Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  125".  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Wasser.  Liefert  beim  Erhitzen  auf  100"  unter  HaO-Abgabe  die  Verbin- 
dung (C6H6)3A8.CH2.COO.  —  Chlorid  GaoHigOaClAs.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen 
Triphenylarsin  (S.  1189—1190)  und  Chloressigsäure  bei  Wasserbadtemperatur  (M.,  J..  321, 
174).  Weisse  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  175**.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Platindoppelverbindung.  Hellrothes  Krystall- 
pulver.     Schmelzp.:  194°. 

CH  OH 

Methyltriphenylarsenketobetain    CaiHjiOjAs  :=   (CeH5)3As<^  O^-^^'^CH  "     ^' 

Aus  dem  Chlorid  (s.  u.)  auf  Zusatz  von  Natronlauge  oder  Sodalösung  (M.,  A.  321,  176). 
Khombische  Täfelchen  (aus  heissem  Wasser).  Schmilzt  bei  123°,  wird  dann  fest  und 
schmilzt  abermals  bei  194°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Benzol.  —  Chlorid  C2iH,(,0ClAs.  B.  Beim  Erhitzen  von  Tri- 
phenylarsin (6  g)  (S.  1189—1190)  und  Monochloraceton  (4  g)  (Spl.  Bd.  I,  S.  502)  im  Oel- 
bade  auf  120°  (M.,  A.  321,  176).  Quadratische  (?)  Krystahe  (aus  Wasser  oder  Alkohol). 
Schmelzp.:  172°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  (C2iHooOClAs).,PtCi4.  Roth- 
brauner  Niederschlag.  Löslich  in  HCl-haltigem  Alkohol.  —  Bromid  CjiHjoOBrAs. 
Farblose  Kryställchen.  Schmelzp.:  165°.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Jodid 
CjiHjqOJAs.  Schmelzp.:  161°.  Viel  weniger  löslich  in  kaltem  als  in  heissem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol. 

Anhydrid  C,2H,o03A82   =   (C6H5)3A8<^^»>C<^^"^>C<^^2>As(CeH5)3. 

B.  Aus  Triphenylmethylarsenketobetain  (s.  o.)  beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt 
(M.,  A.  321,  177).  —  Krystalle  (aus  wasserfreiem  Benzol).  Schmelzp.:  194°.  Wird  durch 
wasserhaltige  Lösungsmittel  wieder  in  Triphenylmethylarsenketobetain  umgewandelt. 

2.  *  Derivate  des  Toluols  {S.  1689—1693). 

S.  1691,  Z.  32  V.  0.  statt:  „+  H^O"  lies:  „+  4 E^O". 

2)  *Toly larsine  {S.  1691—1693). 

S.  1691.,  Z.  13  V.  u.  ist  XU  streichen. 

b)  *p-Derivate  (S.  1691  —  1692).  p-Arsenotoluol  Ci^HnAsa  =  CH3.C6H4.As: As. 
CeH^.CHg.  B.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  p-Tolylarsenoxyd  (Uptw.  Bd.  IV,  S.  1692) 
mit  überschüssiger  phosphoriger  Säure  auf  dem  Wasserbade  (Michaelis,  A,  320,  301).  — 
Nadeln  (aus  Chloroform).  Schmelzp.:  184°.  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  nicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Dinitro-p-Arsenotoluol  C14H12O4N2AS2  =  CH3.(N02)C6H8.As:  As.C6H8(N02)CH3.  B. 
Aus  Nitrotolylarsinsäure  (S.  1193)  durch  längeres  Erhitzen  mit  phosphoriger  Säure  bei 
Wasserbadwärme  (M.,  A.  320,  317).  —  Gelbes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  165°.  Un- 
löslich in  allen  Lösungsmitteln. 

Tetramethyldiaminoarsenotoluol  Ci8H24N2As2  =  CH3.[(CH3)2N]CeH3.As: AS.C6H3 
[N(CH3)2]CH3.  B.  Aus  Dimethylamino-p-Tolylarsenoxyd  (S.  1193)  durch  Reduction  mittels 
phosphoriger  Säure  (M.,  A.  320,  320).  —  Hellgelbes  luftbeständiges  Pulver.  Schmelz- 
punkt: 75°.     Wird  schon  durch  heisses  Wasser  verändert. 

*p-Tolylarsendichlorid,  p-Tolylehlorarsin  CvH,Cl2As  =  CH3.C6H,.AsCl2  {S.  1691). 
B.  Durch  60-stdg.  Erhitzen  von  Tri-p-tolylarsin  (S.  1195)  mit  zehn  Theilen  Arsentrichlorid 
auf  230-240°  (M.,  A.  320,  301). 

Nitro -p-Tolylbromarsin  CjH602NBr2As  =  (CHs)(02N)C6H8.  AsBr2.  B.  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Dinitroarsenotoluol  (s.  o.)  (M.,  A.  320,  316).  —  Weisse  oder 
schwach  bräunliche  Schüppchen.  Zersetzt  sich  gegen  260°,  ohne  völlig  zu  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Aether  und  wässerigen  Alkali. 

Salzsaures  Dimethylamino-p-Tolylehlorarsin  C9H,3NCl3As  =  (CH3)i[(CH3)2N]2 
C6H8.As*Cl2  -j-  HCl.  B.  Man  versetzt  eine  conc.  salzsaure  Lösung  des  Dimethylamino- 
p-tolylaraenoxyds  (S.  1193)  mit  conc.  Salzsäure  (M.,  A.  320,  319).  —  Nädelchen  oder  (aus 
HCl-haltigem  Alkohol)  grössere  Krystalle.  Schmelzp.:  145°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
und  verdünnter  Salzsäure,  fast  unlöslich  in  conc.  Salzsäure.  Verliert  leicht  HCl  unter 
Bildung  des  freien  Chlorarsins. 

t  _„^^°™;'»^^sserBtoffsaures  Dimethylamino-p-Tolylbromarsin  C9Hi8NBr3As  =  (CH3) 
[(CH3)2N]CeH3.AsBr2  -f  HBr.    Rhomboedrische  Tafeln.    Schmelzp.:  168°  (M.,  A.  320,  320). 

Dimethylamino-p-Tolylarsenoxyd  CgHi^ONAs  =  (CH3)i[(CH3)2N]2C6H3.As''0.  B. 
Aus    (30  g)  Arsentrichlorid    und    (10  g)  Dimethyl-o-Toluidin  (Spl.  Bd.  II,  S.  248)    durch 
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Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  und  darauf  folgende  Behandlung  mit  Wasser  (M.,  A.  320, 
318).  —  Weisses  amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  55".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  verdünnten  Säuren,  schwer  in  Wasser. 

S.  1692  xwischen  Z.  4  mid  5  v.  o.  füge  hin%u:  Oxybromid  C7H7.AsOBrj  (La  Coste, 
Michaelis,  A.  201,  254). 

*p-Tolylarsinsäure  C7H9O3AS  =  CHg.CeH^.AsOCOH),  {S.  1692).  B.  Man  über- 
giesst  p-Tolylchlorarsin  (S.  1192)  mit  Wasser,  erwärmt  bis  zum  Schmelzen  und  leitet  dann 
so  lange  Chlor  ein,  bis  klare  Lösung  erfolgt  ist  (M.,  A.  320,  303).  —  Geht  bei  105—110" 
in  ein  Anhydrid  über. 

Nitro-p-Tolylarsinsäure  C^HgOgNAs  =  (CH3)H02N)2?CeH3.A3*0(OH)2.  B.  Beim 
Eintragen  von  Tolylarsinsäure  (5  g)  (s.  0.)  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  couc.  Schwefel- 
säure (25  g)  und  rother  rauchender  Salpetersäure  (20  g)  (M.,  A.  320,  321).  —  Nadeln 
oder  Schüppchen  des  rhombischen  Systems  (aus  heissem  Wasser).  Schmilzt  noch  nicht  bei 
300".  Verpufft  bei  directem  Erhitzen.  Ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether  und 
Ligroin.  Wird  durch  phosphorige  Säure  zu  Dinitroarsenotoluol  (S.  1192),  durch  HjS  in 
wässeriger  Lösung  zu  Nitrotolylarsensulfid  (s.  u.)  und  in  ammoniakalischer  Lösung  zu 
Aminotolylsulfarsinsäure  (s.  u.)  reducirt.  —  Die  Alkalisalze  sind  nicht  krystallisirt  zu 
erhalten.  —  Ca.CjHgOgNAs  -f-  HjO.  Blättchen.  —  Ba(C7Fl7  05NAs)2.  Weisse  Nädelchen. 
—  Co.CjHeOgNAs -f  H2O.  Violette  Krystalle.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  180"  ultra- 
marinblau. —  Cu.C^HgÖsNAs  -1-  H2O. 

Dimethylamino-p -Tolylarsinsäure  CgHi^OsNAs  =  (CH3)*[(CH3)oN]-C8Hs.As*0 
(OH)^.  B.  Durch  Oxydation  des  Dimethylamino-p-Tolylarsenoxyds  (S.  1192 — 1193)  mit 
rothem  Quecksilberoxyd  bei  Gegenwart  von  Wasser  (M.,  A.  320,  325).  —  Schwach  grau 
gefärbte  Blättchen.     Schmelzp.:  245". 

p-Tolylarsensulfid  CjH^SAs  =  CH3.C6H4.AsS.  B.  Beim  Einleiten  von  H2S  in  die 
alkoholische  Lösung  des  p-Tolylarsenoxyds  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1692)  (M.,  A.  320,  302).  — 
Weisse  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  146".  Leicht  löslich  in  Benzol,  fast  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Nitro-p-Tolylarsensulfid  C7H9O2NSAS  =  CH8.C6H3(N02)AsS.  B.  Beim  Behandeln 
einer  Lösung  von  Nitrotolylarsinsäure  (s.  0.)  in  Wasser  von  70"  mit  HjS  (M.,  A.  320, 
317).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol  +  Alkohol).  Schmelzp.:  141—142".  Leicht  löslich  in 
Benzol,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether.  Verpufft  bei  starkem  Erhitzen. 
Dimethylamino-p-Tolylarsensulfid  CgHi^NSAs  =  (CH3)»[(CH3)2N]^C8H3.As*S.  B. 
Beim  Einleiten  von  H^S  in  die  alkoholische  Lösung  des  Dimethylamino-p -Tolylarsen- 
oxyds  (S.  1192—1193)  (M.,  A.  320,  320).  —  Hellgelbes  krystallinisches  Pulver.  Schmelz- 
punkt: 65 — 67".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Chloroform. 

p-Tolylarsensesquisulfid  C14H14S3AS2  =  (CH3.C8H4.As)2S3.  B.  Man  leitet  in  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  Tolylarsinsäure  (s.  0.)  längere  Zeit  H^S  und  säuert  nach 
etwa  12-stdg.  Stehen  mit  HCl  an  (M.,  A.  320,  302).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Benzol). 
Schmelzp.:  119—120".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  CS2,  schwerer  in  heissem  Eisessig, 
Alkohol  und  Aether. 

Amino-p-Tolylsulfarsinsäure  C^HioNSsAs  =  (CH3)HH2N)2?C6H3. As*S(SH)2.  B. 
Durch  Reduction  der  Nitrotolylarsinsäure  (s.  0.)  in  ammoniakalischer  Lösung  mittels 
HgS  (M.,  A.  320,  324).  —  CyHioNSgAs.HaSOi.  Gelbliches  amorphes  Pulver.  Zersetzt 
sich  bei  155".  Unlöslich  in  W^asser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  verdünntem 
Alkali. 

Dimethyl-p-Tolylarsin  CgHigAs  =  CH3.C6H4As(CH3)2.  B.  Durch  Einwirkung  von 
etwas  überschüssigem  Zinkmethyl  auf  p-Tolylchlorarsin  (S.  1192)  in  ätherischer  Lösung 
(Michaelis,  A.  320,  304).  —  Farblose,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  bei 
Atmosphärendruck  im  CCj-Strome  unzersetzt  bei  220". 

Trimethyl  -  p  -  Tolylarsoniumclilorid  CjoHieClAs  =  CH3.C6H4.As(CH3)3Cl.  — 
(CioH,eClAs)2PtC]4.  Röthlichgelbe  Blättchen  (aus  HCl-haltigem  Wasser).  Schmelzp.:  225" 
(M.,  A.  320,  304). 

Trimethyl-p-Tolylarsoniumjodid  CmHieJAs  =  CH3.CeH4.As(CH3)3J.  Tafeln  (aus 
Wasser).  Zerfällt  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  seine  Componenten  (M., 
A.  320,  304). 

Diäthyl-p-Tolylarsin  C,,Hi7As  =  CH8.C6H4.As(C2H5)2.  Flüssigkeit.  Erstarrt  noch 
nicht  bei  —21".     Kp:  250"  (M.,  A.  320,  305). 

Methyldiäthyl-p-Tolylarsoniumjodid  Ci2H2oJAs  =  CH3.C8H4.As(C2H5)2(CH3).J. 
Farblose  Krystallblättchen.     Schmelzp.:  220"  (M.,  A.  320,  305). 

Triäthyl  -  p  -  Tolylarsoniumchlorid  CgHjaClAs  =  CH3.C6H4.As(C2Hj3Cl.  — 
(Ci3H22ClAs>2PtCU.  Röthlichgelbe  Blättchen.  Schmelzp.:  210".  Löslich  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol  (M.,  A.  320,  305). 
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Triäthyl-p-Tolylarsoniumjodid  CiaHg^JAs  =  CHg.CeH«. As (0^116)3 J.  Farblose, 
bitter  schmeckende  Prismen  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  230"  (M.,  Ä.  320,  305). 

Phenyl-p-Tolylchlorarsin  CiBHiaClAs  =  {C6Hb)(CH3.C6H4)AsC1.  B.  Aus  Phenyl- 
chlorarsin  (S.  1186)  und  Quecksilber-p-tolyl  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1711)  beim  Erhitzen  (M., 
Ä.  321,  155).  —  Wasserklare,  ölige,  an  der  Luft  nicht  rauchende  Flüssigkeit.  Kpso: 
215—240".  KP29:  215—237".  Wird  durch  Wasser  nicht  verändert.  Liefert  mit  Chlor 
ein  krystallisirtes  Trichlorid. 

Phenyl-p-Tolylarsenoxyd  C28H24OAS2  =  [{CQiii,){Cj'Hj)As]^0.  B.  Aus  Phenyl- 
p-Tolylchlorarsin  (s.  0.)  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  (M.,  A.  321,  156).  — 
Schwach  gelb  gefärbte,  syrupartige,  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.  Liefert  durch  Anlage- 
rung von  Chlor  das  Oxychlorid  [(CeH5)(C7Hj)AsCl2]20  (weisse  Nädelchen). 

Phenyl-p-Tolylarsinsäure  CigHigOjAs  =  (C6H6)(C7H7)AsO.OH.  B.  Man  leitet  Chlor 
in  mit  Wasser  überschichtetes  Phenyl-p-Tolylchlorarsin  (s.  0.)  unter  Erwärmen  ein,  bis 
Lösung  erfolgt  (M.,  A.  321,  157).  —  Weisse  Nädelchen  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.: 
158 — 160".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  massig  in  heissem  Wasser  und  Benzol,  schwer  in 
Aether.  —  Ag.CisHjjCAs.    Weisser  Niederschlag. 

Aethylphenyl-p-Tolylarsin  CuHi^As  =  (C6H5)(C7H7)As.C2H5.  B.  Aus  Phenyl- 
p-Tolylchlorarsin  (s.  0.)  und  Zinkäthyl  (M.,  A.  321,  158).  —  Farblose,  etwas  ölige,  obst- 
artig riechende  Flüssigkeit.  Kpjf,:  210  —  225".  Vereinigt  sich  mit  CH3J  schon  bei  gewöhn- 
licher, mit  anderen  Alkyljodiden  bei  Wasserbad-Temperatur. 

Aethylphenyl  -  p  -  Tolylarsindiehlorid  CbH^CIjAs  =  (C2H5)(C6Hb)(C7H,)AsC12. 
Weisse  Nädelchen  (aus  Benzol).     Schmelzp.:  148"  (M.,  A.  321,  158). 

Methyläthylphenyl-p-Tolylarsoniumchlorid  CigHaoClAs  =  (CH3)(C2H6)(C6H5) 
(C7H7)AsCl.  —  (Ci8H2oClAs)2PtCl4.  Gelbrothe  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Triklin. 
Schmelzp.:  214"  (M.,  A.  321,  159). 

Methyläthylphenyl-p-Tolylarsoniumjodid  CieH2oJAs  =  (CH3)(C3H5)(C8H5)(C7Hj) 
AsJ.  Weisse  monokline  Nadeln.  Schmelzp.  (aus  Wasser  krystallisirt):  150 — 151",  (aus 
Alkohol  krystallisirt):  145"  (M.,  A.  321,  158). 

Diäthylphenyl-p-Tolylarsoniumjodid  C17H22JAS  =  (C2Hb)2(C6H5)(C7H7)AsJ.  Nadeln 
(aus  Wasser).     Monoklin.     Schmelzp.:  148"  (M.,  A.  321,  159). 

Diphenyl-p-Tolylarsin  CigHi^As  ^  (C8H6)2As.C7H7.  B.  Durch  Einwirkung  von 
Natrium  (24  g)  auf  eine  Lösung  von  (30  g)  p-Tolylchlorarsin  (S.  1192)  und  (42  g)  Mono- 
brombenzol  in  wasserfreiem  Aether,  anfangs  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  später  unter 
Erwärmen  (M.,  A.  321,  187).   —   Durchsichtige  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  50". 

—  C,9H„As.HgCl2.      Krystalle   (aus  heissem  Eisessig).     Schmelzp.:  147".   —    (CigHjyAs, 
HCl)2PtCl4.     Niederschlag.     Schmelzp.:  233". 

Diphenyl-p-Tolylarsinhydroxyd  CigHigOjAs  =  (C,Hb)2As.C7H7(OH)2.  B.  Man  bro- 
mirt  Diphenyltolylarsin  (s.  0.)  in  heissem  Eisessig  und  setzt  das  Dibromid  durch  Kochen 
mit  überschüssiger  Kalilauge  um  (M.,  A.  321,  188).  —  Krystalle  (aus  Benzol  -\-  Aether). 
Schmelzp.:  68".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Basisches  Nitrat  CigHjgOAs.NOj. 
Nadeln  (aus  Alkohol  +  Aether).     Schmelzp.:  125". 

Biphenyl- p-Tolylarsinsulfid  CigHjySAs  =  (CeH5)2AsS.C7H7.  B.  Beim  Einleiten 
von  H2S  in  die  alkoholische  Lösung  des  Diphenyltolylarsinhydroxyds  (s.  0.)  (M.,  A.  321, 
189).  —  Weisse,  körnig  krystallinische  Masse.     Schmelzp.:  135". 

Methyldiphenyl-p-Tolylarsoniumehlorid  C20H20CIAS  =  (CH3)(CeH8)2(C7H7)AsCl. 
Hellrothe  Krystalle  (aus  HCl-haltigem  Alkohol).     Schmelzp.:  209"  (M.,  A.  321,  189). 

Methyldiphenyl  -  p  -  Tolylarsoniumjodid  C20H20JAS  =  (CH3)(C6H6)2(C7H7)A8J. 
Weisse  Nadeln  (aus  viel  Wasser).     Schmelzp.:  152"  (M.,  A.  321,  189). 

Aethyldiphenyl-p-Tolylarsonmmchlorid  C2iH,2ClAs  =  (C2H5)(C6H6)2(C7H7)A8C1. 

—  (C2iH22ClAs)2PtC]4.    Morgenrothe  Krystalle.     Schmelzp.:  220"  (M.,  A.  321,  190). 

*Di-p-tolylarsenehlorid  Ci4H,4ClAs  =  (CH8.CeH4)2AsCl  {S.  1692,  Z.  15  v.  o).  B. 
Aus  Tritolylarsindichlorid  beim  Destilliren  im  Vacuum  (M.,  A.  321,  160).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).     Schmelzp.:  45". 

Phenyl-Di-p-tolylarsin  C20H19A8  =  C6H6-As(C7H7)2.  B.  Aus  (20  g)  Phenylchlor- 
arsin  (S.  1186),  (31  g)  p-Bromtoluol  (Spl.  Bd.  II,  S.  31  —  32)  und  (17  g)  Natrium  in  (200  ccm) 
wasserfreiem  Aether  (Michaelis,  A.  321,  192).  —  Weisse  Rhomboeder  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  101".  Leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  heissem  Alkohol, 
weniger  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig.  —  CjoHigAs.HgCia-  Weisser  krystallinischer 
Niederschlag.  Löslich  in  heissem  Alkohol.  Schmelzp.:  210".  —  (C2oH,9As.HCl)2.PtCl4. 
Gelbliche  Krystalle  (aus  HCl-haltigem  Alkohol).     Schmelzp.:  256". 

Phenyl-Di-p-tolylarsindichlorid  C20H19CI2AS  =  C6Hb.AsC1j(C7H7)2.  Durchsichtige, 
allmählich  erhärtende  Masse,  die  bei  186"  anfängt  zu  sintern  und  bei  194"  völlig  ge- 
schmolzen  ist.     Geht  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  in   das  Oxychlorid 
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fs.  u)  über  (M.,  Ä.  321,  193).  —  Platindoppelsalz.  Krystalle  (aus  heissem  Alkohol). 
Schmelzp.:  201». 

Phenyl-Di-p-tolylarsinoxychlorid  C^oHjoOClAs  =  CeH5.As(OH)Cl(C7Hj)o.  Schmelz- 
punkt: 142—143».  Löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  unlöslich  in  Aether  (M.,  Ä. 
321,  194). 

Phenyl-Di-p-tolylarsinoxyd  CaoHjgOAs  =  CeHg.AsOCC,!!^),.  Weisses,  schwierig 
krystallisirendes  Pulver.  Schmelzp.:  Sl"  (M.,  A.  321,  194).  —  Basisches  Nitrat 
CgoHjoOAs.NOg.    Nadeln  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  94". 

Phenyl-Di-p-tolylarsinsulfid  CjoHigSAs  =  CeHj.AsS^C^H,),.  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  144 <>  (M.,  A.  321,  195). 

Methyl-Phenyl-Di-p-tolylarsoniumchlorid  C2,H2,iClAs  =  CaH5.As(CH3)Cl(C7H7)2. 
—  (C2iH22ClAs)2,  PtCl4.  Goldgelbe  Nadeln  (aus  heisser  verdünnter  Salzsäure).  Schmelzp.: 
222«  (M.,  A.  321,  196). 

Methyl-Phenyl-Di-p-tolylarsoniumjodid  C2,H22JAs  =  C6H5.As(CH3)J(C7 117)2- 
Weisse  Nadeln  (aus  Wasser).     Schmelzp.:  84»  (M.,  A.  321,  195). 

Aethyl-Phenyl-Di-p-tolylarsonmmjodid  C,2H24JAs  =  C6H5.As(C2H5)J(C7H7)2. 
Gelbliche  Krystalle  aus  Wasser.     Schmelzp.:  125»  (M.,  A.  321,  196). 

*Tri-p-tolylarsin  CgiHaiAs  =  (CHa.CßH^^As  [S.  1692).  Darst.  Durch  Einwirkung 
von  Natriummetall  auf  eine  Lösung  äquimolekularer  Mengen  von  Arsentrichlorid  und 
p-Bromtoluol  (Spl.  Bd.  II,  S.  31  —  32)  in  wasserfreiem  Aether  (Michaelis,  A.  321,  200).  — 
Weisse  rhombische  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Aether).  Schmelzp.:  146».  Sehr  leicht 
löslich  in  Chloroform  und  CSj.  —  CoiHoiAs.HgCla.  Weisses  krystallinisches  Pulver. 
Schmelzp.:  246».     Löslich  in  heissem  Eisessig. 

Trinitrotri-p-tolylarsin  CoiHigOgNaAs  =  [CH3.C8H3(N02)]3As.  B.  Aus  Trinitro- 
tritolylarsinoxyd  und  phosphoriger  Säure  beim  Erwärmen  in  alkoholischer  Lösung  (M., 
A.  321,  212).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  201».  Leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol  und  Chloroform. 

Triaminotri-p-tolylarsin  C2,H24N3As  =  [CH3.C8H3(NH2)]8As.  Weisse,  luftbestän- 
dige Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  198».  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
kaum  löslich  in  Aether  und  Wasser  (M.,  A.  321,  213).  —  C21H24N3AS.3HCI.  Weisse 
Nädelchen.  —  2C21H24N3AS.3H2SO4.  Krystallinischer  Niederschlag.  Fast  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  heisser  verdünnter  Salzsäure. 

Triacetylderivat  C27H30O3N3AS  =  [CH3.C6H3(NH.CO.CH8)]3As.  Krystalle  aus  Alkohol. 
Schmelzp.:  228»  (M.,  A.  321,  214). 

*Tri-p-tolylarsindichlorid  C21H21CI2AS  =  (CHg.C6H4)8AsCl2  (Ä  1692).  B.  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung  des  Tritolylarsins  (s.  o.)  in  CCI4  (M.,  A.  321,  202). 
—  Weisses  krystallinisches  Pulver.  Schmelzp.:  228—230».  Giebt  mit  kochendem  Wasser 
das  Oxyclilorid  (s.  u.). 

Trichlor-Trinitro-Tri-p-tolylarsinchlorid  CaiHijOeNaCläAs  =  [CH3.CeH2Cl(N02)]3 
AbCla-  B.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Trinitrotritolylarsin  (s.  o.) 
in  Chloroform  (M.,  A.  321,  213).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Chloroform).  Schmelzp.: 
no».     Leicht  löslich  in  Alkohol,   schwer  in  Chloroform. 

Tri-p-tolylarsindibromid  G^^Yl^^Yir^ks  =  (CH8.C6H4)3AsBr2.  Weisse  Krystalle. 
Schmelzp.:  245»  (M.,  A.  321,  203).  Geht  bei  mehrfachem  Umkrystallisiren  aus  absolutem 
Alkohol  in  das  entsprechende  Oxybromid  über. 

Tri-p-tolylarsindijodid  C21H21J2A8  =  (CH3.C6H4)3AsJ2.  Rothgelbe  Nadeln  (aus 
CCI4  +  wasserfreiem  Aether).     Schmelzp.:  172»  (M.,  A.  321,  203). 

Tri-p-tolylarsintetrajodid  C2,H2iJ4As  =  (CH8.C6H4)3AsJ4.  B.  Aus  (4  g)  Tritolyl- 
arsin  (s.  o.)  und  (6  g)  Jod  in  Tetrachlorkohlenstoff  (M.,  A.  321,  203).  —  Stahlgraue  Nadeln. 
Schmelzp.:  153». 

Trinitro-Tri-p-tolylarsindinitrat  C21H18O12N6A8  =  [CH3.CeH9(N02)]3As(N03),.  B. 
Beim  Eintragen  von  Tritolylarsin  (s.  o.)  in  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure 
und  rauchender  Schwefelsäure  (M.,  A.  321,  212).  —  Fast  weisse  Krystalle  (aus  Eisessig). 
Schmelzp.:  265»  (Bräunung).  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge in  Trinitrotritolylarsinoxyd  (s.  u.)  über. 

Tri-p-tolylarsinhydroxyd  C2,Il2302As  ==  (CH3.C6H4)3As(OH)2.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  Alkali  auf  eine  wässerige  Lösung  des  Tritolylarsin-dichlorids  (s.  o.)  oder 
-oxychlorids  (s.  u.)  (M.,  A.  321,  203).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  96». 
Tri-p-tolylarsinoxychlorid  C2,H2,OC!As  =  (CH3.CeH4)3As(OH)  Cl.  B.  Beim  Lösen 
des  Tritolylarsindichlorids  (s.o.)  in  siedendem  Wasser  (M.,  A.  321,  202).  —  Federförmige 
Krystalle  (aus  Chloroform  -\-  Aether).     Schmelzp.:  185». 

Trinitro-Tri-p-tolylarsinoxyd  C2,H,807N8As  =  [CH8.CeH3(N02)]3A30.  B.  Beim 
Eintragen    von    (10  g)    Tritolylarsin    (s.  0.)    in    ein    abgekühltes    Gemisch    von    (20  ccm) 
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rauchender  Salpetersäure  und  (40  ccm)  conc.  Schwefelsäure  (M,,  Ä.  321,  211).  —  Fast 
farblose  oder  gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol),  anscheinend  monoklin.  Schmelzp.:  212". 
Unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Tri-p-tolylarsinsulfid  C21H21SA8  ^  (CHg.CgHJgAsS.  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  170—171»  (M.,  Ä.  321,  204). 

Triaminotri-p-tolylarsinsulfid  C21H24N3SAS  ==  [CH8.CaH3(NH2)]3AsS.  Unlöslich  in 
allen  organischen  Lösungsmitteln,  löslich  in  den  meisten  verdünnten  Säuren  (M.,  Ä.  321, 
214).  —  2C21H24N3SAS.3H2SO4.  Weisser  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  heisser  verdünnter  Salzsäure. 

Methyl-Tri-p-tolylarsoniumelilorid  C22H24CIA8  =  (CH3.CeH4)3As(CH3)Cl.  Durch- 
sichtige Krystalle.  Schmelzp.:  87"  (Michaelis,  J..  321,  204).  —  Platindoppelsalz.  Roth- 
braune, stark  lichtbrechende  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol). 

Methyl-Tri-p-tolylarsoniumjodid  C22H24JAS  =  (CH8.CaH4)3As(CH3)J.  Schmelzp.: 
179»  (M.,  Ä.  321,  204). 

Methyl-Tri-p-tolylarsoniumjodidchlorid  C22H24CUJAS  =  (CH3.C6H4)aAs(CH3)JC]2. 
Rotbgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  146"  (M.,  Ä.  321,  204). 

Jodomethyl-Tri-p-tolylarsoniumjodid  C22H28J2A8  =  (CH3.C6H4)3As(CH2J)J.  B. 
Aus  Tri-p-tolylarsin  (S.  1195)  und  Methylenjodid  bei  Wasserbadwärme  (M.,  A.  321,  205). 
—  Wasserhelle  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  215". 

Methyl- Hexamethyltriamino- tri- p-tolylarsoniumjodid  C28H39N3JAS  =  [CH8. 
C6H3.N(CH3)2]3As(CH8)J.  B.  Aus  Triaminotritolylarsin  (S.  1195)  beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem CHaJ  (M.,  Ä.  321,  215).  —  Weisses  Pulver.  Schmelzp.:  135"  (unscharf). 
Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Aethyl- Tri- p-tolylarsoniumjodid  C28H2aJAs  =  (CH3.C6H4)3As(C2H5)J.  Farblose 
Nädelchen  (aus  heissem  Wasser).     Schmelzp.:  158"  (Braunfärbung)  (M.,  Ä.  321,  205). 

Dibrompropyl-Tri-p-tolylarsoniumbromid  C24H28Br3As  =  (CH8.CeH4)3As(C8H5Br2) 
Br.  B.  Aus  Allyltritolylarsoniumbromid  (s.  u.),  in  heissem  Wasser  gelöst,  und  Brom 
(M.,  Ä.  321,  206).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  112".  Löslich  in 
heissem  Wasser,  Alkohol  und  Benzol.  Verliert  beim  Erhitzen  auf  120—130°  allmählich 
1  Mol.  HBr.  Liefert  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  ein  nicht  krystallisirendes 
Oel,  das  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Tritolylarsin  (S.  1195)  zerfällt. 

AUyl-Tri-p-tolylarsoniumehlorid  C24H29CIAS  =  (CH8.C8H4)3As(C3H5)Cl.  Gelbes, 
nicht  krystallisirendes  Oel  (M.,  Ä.  321,  207).  —  Platindoppelsalz.  Rothes  Pulver. 
Schmelzp.:  225". 

AlIyl-Tri-p-tolylarsoniumbromid  C24H28BrAs  =  (CHa.C8H4)3As(C3HB)Br.  Weisse 
Prismen  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  82".  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Chloroform,  unlöslich  in  Aether  (M.,  Ä.  321,  205). 

Allyl-Tri-p-tolylarsoniumjodid  C24H2eJAs  =  (CH3.C6H4)gA8(C8H5)J.  Farblose  Pris- 
men (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  141".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  (M.,  Ä.  321,  207). 

Tri-p-tolylarsenbetain  C23H25O3AS  =  (CH3.C6H4)3As(OH).CH2.C02H (?).  —  Chlorid 
CJ3H24O2CIAS.  B.  Aus  p-Tritolylarsin  (S.  1195)  und  Monochloressigsäure  beim  Erhitzen 
im  Wasserbade  (M.,  Ä.  321,  208).  —  Weisse  Krystallmasse.  Schmelzp.:  146".  —  Platin- 
doppelsalz.    Niederschlag.     Schmelzp.:  206". 

Methyl-Tri-p-tolylarsenketobetain  C24H27  02Aa  =  (CH3.C8H4)8As<Q^>C<Qg''. 

Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  113".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Benzol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  (M.,  Ä.  321,  209).  —  Chlorid  C24HJ8OCIAS. 
B.  Durch  2 — 3-stdg.  Erhitzen  molekularer  Mengen  von  Monochloraceton  (Spl.  Bd.  1, 
S.  502)  und  Tritolylarsin  (S.  1195)  im  Einschmelzrohre  auf  85".  Krystalle  (aus  Aether  -|- 
Alkohol).  Schmelzp.:  170"  (Bräunung).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Benzol,  unlöslich  in  Aether.  —  (C24H260ClA8)2PtCl4.  Blättchen.  Schmelzp.:  210". 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Bromid  C24H260BrA8.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 159".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Wasser.  —  Jodid  C24H26OJAS. 
Schmelzp.:  144". 

c)  m-Derivate.  m-Arsenotoluol  C,4Hi4As2  =  CH3.C6H4.As:A8.CeH4.CH3.  B.  Beim 
Erwärmen  von  m  -  Tolylarsenoxyd  [aus  m-Tolylarsenchlorid  (s.  u.)  durch  Sodalösung  er- 
halten] in  alkoholischer  Lösung  mit  fester  phosphoriger  Säure  (Michaelis,  ä.  320,  327).  — 
Weisses,  amorphes  Pulver.  Schmelzp.:  106".  Löslich  in  CSj  und  warmem  Cymol,  unlös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  Ligroin,  Eisessig  und  Benzol. 

m-Tolylarsenchlorid  C^H^ClaAs  =  CHg.C6H4.AsCl2.  B.  Beim  Erhitzen  von  Tri-m- 
tolylarsin  (S.  1197)  mit  10  Thln.  Arsentrichlorid  im  Rohre  auf  300"  (M.,  Ä.  320,  326).  — 
Stark  lichtbrechende,  beim  Abkühlen  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.     Kp:  270". 
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m-Tolylarsentetraehlorid  C^H^CliAs  =  CHj .  C8H4 .  ASCI4.  Krystallinische  Masse. 
Schmelzp.:  38"  (M.,  Ä.  320,  327).  Wird  durch  Feuchtigkeit  rasch  in  m-Tolylarsinsäure 
(s.  u.)  und  HCl  umgewandelt. 

m-Tolylarsinsäure  C7H9O3A3  =  CH3 .  C6H4 .  AsO(OH)2.  B.  Aus  m-Tolylarsentetra- 
chlorid  (s.  0.)  durch  Zersetzen  mit  Wasser  (M.,  Ä.  320,  328).  —  Nadeln  (aus  heissem 
Wasser).  Schmelzp.:  150";  schmilzt  aber  bereits  unter  Wasser.  —  Die  Alkali-  und  Erd- 
alkali-Salze, mit  Ausnahme  des  Calciumsalzes,  sind  leicht  löslich  in  Wasser.  —  NH4. 
CjHgOgAs.  Krystallinische  Krusten.  —  Calciumsalz.  Blättchen.  Schwer  löslich  in 
heissem,  leicht  in  kaltem  Wasser.  —  Kupfersalz.  Hellblauer  Niederschlag.  —  Silber- 
salz. Weisser  Niederschlag.  —  Phenylhydrazinsalz  CeHgNj . C^HgOgAs.  Blättchen 
(aus  Alkohol). 

Anhydrid  CjHjOjAs  =  CH8.CaH4.AsO2.  B.  Durch  Erhitzen  der  m-Tolylarsinsäure 
(s.  o.)  auf  220—2800  (M.,  Ä.  320,  328). 

Tri-m-tolylarsin  CjiHaiAs  =  (CH3.C6H4)gA3.  B.  Aus  m-Bromtoluol  (Hptw.  Bd.  II, 
S.  60)  und  AsClg  in  ätherischer  Lösung  mittels  Natriummetalls  (Michaelis,  ä.  321,  216). 
—  Weisse  Blättchen  aus  Alkohol;  prismatische  oder  tafelförmige,  rhombische  Krystalle 
aus  Aether.  Schmelzp.:  96".  D^*:  1,31.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol 
und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin.  Verbindet  sich  schon  in  der  Kälte  mit  CH3J.  — 
CaiHjiAs.HgCla.     Schmelzp.:  174".     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Eisessig. 

Tri-m-tolylarsinoxyclilorid  C21H22OCIAS  =  (CH3.C6H4)3As(0H)Cl.  Schmelzp.:  205". 
Unlöslich  in  Aether  und  Ligroin,  massig  leicht  löslich  in  Alkohol  (M.,  Ä.  321,  217). 

Tri-m-tolyloxybromid  CgiHaaOBrAs  =  (CH3.C8H4)gAs(OH)Br.  Rhombische  Kry- 
stalle.    Schmelzp.:  190".     Ohne  Zersetzung  löslich  in  Alkohol  (M.,  Ä.  321,  218). 

Tri-m-tolylarsinoxyd  CaiHjiOAs  :=  (CH3.C8H4)3AsO.  Weisse  krystallinische  Masse. 
Schmelzp.:  170".     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  (M.,  Ä.  321,  218), 

Tri-m-tolylarsinsulfid  CaiHjtSAs  =  (CH3.CeH4)8AsS.  Silberglänzende  Nadeln. 
Schmelzp.:  186"  (M.,  A.  321,  218). 

Methyl- Tri -m-tolylarsoniumchlorid  C2»H24ClAs  =  (CH3.C6H4)3As(CH3)Cl.  —  • 
(C22H24C]As)2PtCl4.     Hellgelber  Niederschlag  (Michaelis,  A.  321,  219). 

Methyl-Tri-m-tolylarsoniumjodid  C22Hj4JAs  =  (CH3.CgH4)8As(CH3)J.  Rhombische 
Prismen  oder  Tafeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Schmelzp.:  181"  (M.,  A.  321,  218). 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Alkali  in  Methylalkohol  und  Tri-m  tolylarsin  (s.  0.). 

Aethyl-Tri-m-tolylarsoniumjodid  CasHagJAs  =  (CH3. 03114)3 A8(C2H6)J.  Trikline 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  130"  (M.,  A.  321,  219). 

n-Propyl-Tri-m-tolylarsoniumjodid  CaiHagJAs  =  (CH3.CeH4)3As(C3H7)J.  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  143"  (M.,  A.  321,  219). 

Isopropyl-Tri-m-tolylarsoniumjodid  C24H28JAS  =  (CH8.CgH4)3A8(C3H7)J.  Schmelz- 
punkt: 162"  (M.,  A.  321,  220). 

Benzyl-Tri-m-tolylarsoniumchlorid  C28H28CIA3  =  (CH3.C9H4)3As(CH2.CgH6)Cl.  B. 
Durch  langdauernde  Aufbewahrung  einer  Lösung  des  Tritolylarsins  (s.  o.)  in  Benzyl- 
chlorid  bei  30—40"  (M.,  A.  321,  220).  —  Krystalle.  Schmelzp.:  102".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  in  Wasser. 

*Benzoe8äure-Derivate  {S.  1692,  Z.  15  v.u.  bis  S.  1693).  a)  *p-Derivate 
(Ä  1692—1693).  *p-Benzarsinsäure,  p - Carboxyphenylarsinsäure  C7H7O5AS  = 
H02C.C6H4.AsO(OH)2  {S.  1693,  Z.  25  v.u.).  Darst.  Man  erhitzt  (3  g)  p -Toly  larsinsäure 
(S.  1193)  mit  (40g)  Salpetersäure  (D:  1,2)  im  Rohre  12  Stunden  auf  150",  dampft  die 
Lösung  ein  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  verdünntem  Alkohol  um  (Michaelis, 
A.  320,  303). 

Nitro -p-benzarsinsäure  C^HgO^NAs  =  (H02C)'CeH3(N02)27.As-'0(OH)2.  B.  Aus 
Nitrotolylarsinsäure  (S.  1193)  durch  Oxydation  mittels  KMn04  in  alkalischer  Lösung  (M., 
A.  320,  325).  —  Weisse  Nädelchen.  Schmilzt  nicht  bis  300".  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform. 

Trimethylarsen-p-benzbetain  CioH,302As  =  0.0C.CeH4.As(CH8)8  (+ 2  VaHjO). 
Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  2  Vj  Mol.  HgO  enthaltend.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen, 
ohne  vorher  zu  schmelzen  (Michaelis,  A.  320,  315).  Zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  im  Trimethylarsinoxyd  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1511,  Z.  1  v.  u.)  und  Benzoe- 
säure. —  CioHi802As.HCl.  B.  Durch  Oxydation  des  Trimethyl-p-tolylarsoniumchlorids 
(S.  1193)  mit  KMn04  in  alkalischer  Lösung  (M.,  A.  320,  314).  Weisse  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf 
über  400",  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  COj  und  Trimethylphenylarsoniumchlorid.  — 
(CioH,40..ClAs)2PtCl4.     Blassgelbe  Nädelchen.     Schmelzp.:  255".   —  CioHuOaClAs.AuCls. 
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Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  198".  —  CjoHigOAs.HBr.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt 
sich  gegen  270",  ohne  zu  schmelzen.  —  CioHiaOaAs.HNOg.  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  230".  —  C,oH,302As.H2S04  (?).    Nadeln  (aus  Alkohol). 

p-Diäthylarsinbenzoesäure  CuHigOaAs  =  H02C.CeH4.As(C2H6)2.  B.  Aus  Diäthyl- 
arsinoxydbenzoesäure  (s.  u.)  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  (M.,  Ä.  320,  308). 
—  Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  58".  Leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser  und  Petroleumäther.  Giebt  mit  den  Halo- 
genen die  entsprechenden  Dihalogenide,  die  schon  durch  Luftfeuchtigkeit  in  die  halogen- 
wasserstoflfsauren  Salze  der  Diäthylarsinoxydbenzoesäure  umgewandelt  werden  (M.,  A.  320, 
310).  —  CiiHigOaAs.HgCla.  Krystall blättchen.  Schmelzp.:  171  — 172".  Unlöslich  in  Alko- 
hol, schwer  lösHeh  in  Wasser.  —  Die  Metallsalze  der  Diäthylarsinbenzoesäure  sind  mit 
Ausnahme  der  Alkalisalze  in  Wasser  unlöslich. 

p-Diäthylarsinoxydbenzoesäure  CuHigOgAs  =  H02C.C6H4.AsO(C2H5)2.  B.  Ent- 
steht als  salzsaures  Salz  H02C.CeH4.A80(C2H5)2,  HCl  bezw.  H02C.C6H4.A8(C2H5),(OH)Cl 
durch  Oxydation  des  Diäthyl-p-Tolylarsins  (S.  1193)  mit  KMÜO4  und  nachfolgendes  An- 
säuern der  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  sowie  bei  Zersetzung  des  Dichlorids  der  Diäthyl- 
arsinbenzoesäure (vgl.  oben)  durch  Feuchtigkeit  (M.,  Ä.  320,  806,  310).  —  Das  salzsaure 
Salz  CiiHijOsAs.HCl  bildet  weisse  Kryställchen  (aus  absolutem  Alkohol  -|-  wasserfreiem 
Aether).  Schmelzp.:  162".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser,  unlöslich  in 
Aether,  —  CiiHijOaAs.HCl.HgCla.  Krystallinischer  Niederschlag.  Schmelzp.:  182".  Schwer 
löslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol.  —  CiiHigOgAs-HBr.  Weisse 
Nadeln.  Schmelzp.:  144 — 145".  —  CjiHigOgAs.HJ.  Braune  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  84". 

p -Diäthylarsinsulfidbenzoeaäure  CjiHigOaSAs  =  H02C.CeH4.AsS(C2H5)2.  B.  Beim 
Einleiten  von  HjS  in  die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  der  Diäthylarsinoxyd- 
benzoesäure (s.  0.)  (M.,  A.  320,  308).  —   Nadeln  (aus  heissem  Wasser).     Schmelzp.:  184". 

Jodmethylat  der  p-Diäthylarsinbenzoesäure  CiaHigOoJAs  =  H02C.CeH4.  As(C2H5)2 
(CH3).J.  B.  Aus  Diäthylarsinbenzoesäure  (s.  o.)  und  CH3J  bei  längerem  Erhitzen  im 
Wasserbade  (M.,  A.  320,  311).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  sich  am  Lichte  leicht 
gelb  färben.     Schmelzp.:  131". 

I  I 

p-Triäthylarsenbenzbetain  CiaHjgOaAs  =  O.OC.C6H4.As(C2H5)3.    B.   Man  versetzt 

eine  Lösung  des  Hydrochlorids  (s.  u.)  mit  Natriumcarbonat  im  Ueberschusse,  dampft  ein 
und  zieht  mit  Alkohol  aus  (M.,  A.  320,  313).  —  Krystalliuische  Masse  oder  tafelförmige, 
äusserst  hygroskopische  Krystalle.  Wird  erst  bei  längerem  Kochen  mit  conc,  Kalilauge 
in  Benzoesäure  und  Arsentriäthyloxyd  (Hptw.  Bd.  I,  S.  1512)  gespalten.  —  Hydro- 
chlorid.  B.  Durch  Oxydation  des  Triäthyltolylarsoniumchlorids  (S.  1193)  mit  KMn04 
in  alkalischer  Lösung  (M.,  A.  320,  311).  Nadeln  (aus  Wasser)  oder  strahl  ig -krystal- 
linische,  äusserst  hygroskopische  Masse  (aus  Alkohol).  —  (Ci8H2o02C!lAs)2PtCl4.  Hell- 
gelbe Blättchen  (aus  heissem,  salzsäurehaltigem  Wasser).  Schmelz^j. :  225".  —  C18H20O2CIAS. 
AuClg.  Blättchen  (aus  Alkohol)  oder  Nadeln  (aus  HCl -haltigem  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 165".  —  Pikrat  CisHiaOaAs.CeHgOjNa.  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  155". 

p-Diplienylarsinbenzoesäureäth.ylester-Dichlorid  C2iH,902Cl2As  =  (C6Hs)2AsCl2. 
C8H4.CO2C2H5.  B.  Beim  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Diphenylarsinoxyd- 
benzoesäure  (s.  u.)  mit  Salzsäuregas  (M.,  A.  321,  191).  —  Weisse  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  133". 

p-Diphenylarsinoxydbenzoesäure,  Triphenylarsinoxyd-p- Carbonsäure 
Ci9Hi503As  =  (C6H6)2AsO.C6H4.C02H.  B.  Aus  Diphenyl-p-Tolylarsin  (10  g)  (S.  1194) 
durch  Oxydation  mittels  KMn04  (13  g)  bei  etwa  60"  (M.,  A.  321,  190).  —  Krystallinische 
Krusten  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  253 — 254".  Unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Alkali  und  überschüssigen  Mineralsäuren.  —  Ba(C,9Hi408As)2.  Glasige, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Masse.  —  Ag.CigHj403As.  Weisses,  am  Lichte  leicht  veränder- 
liches Pulver. 

p-Diphenylarsinsulfidbeazoesäure  C19H15O2SAS  =  (C6H5)2AsS.C6H4.C02H.  B.  Beim 
Einleiten  von  H2S  in  die  alkoholische  Lösung  der  Dipheuylarsinoxydbeuzoesäure  (s.  o.) 
(M.,  A.  321,  192).  —  Weisse  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  178". 

Phenyl-p-Tolylarsin-p-benzoesäureäthylester-Dichlorid  C22H21O2CI2AS  =  (CeHj) 
(C7H7)AsCl2.C6H4.C02.C2Hß.  Schmelzp.:  94".  Hygroskopisch.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
(M.,  A.  321,  200). 

Phenyl-p-Tolylarsinoxyd-p -Benzoesäure  CjoHijOsAs  =  (C8H6)(C7H7)AsO.C6H4. 
CO2H.  B.  Durch  Oxydation  von  Phenyl-Di-p-tolylarsin  (10  g)  (S.  1194)  mittels  KMnO« 
(12,6  g)  in  wässeriger  Lösung  bei  50—60"  (M.,  A.  321,  198).  —  Aehnelt  in  ihrem  Aeusseren 
sehr  der  Phenylarsinoxyd-Bisp-benzoesäure  (S.  1199),  schmilzt  nicht  unter  300".    Unlöslich 
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in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  leicht  loslich  in  Alkohol.  —  Ag.CaoHjeOgAs.     Nadeln,  die 
sich  leicht  bräunlich  färben. 

Phenylarsin-Bis-p-benzoesäureäthylester-Dichlorid  C24H23O4CI2AS  =  CgHs. 
AsCl2(CeH4.C02.C2H5)2.     Nadeln  aus  Alkohol.     Schmelzp.:  176"  (Michaelis,  ä.  321,  198). 

Pheny  larsinoxyd  -  Bis  -  p  -  benzoesäure,  Triphenylarsinoxy  d-di  -  p  -  carbonsäure 
C20H15O5AS  =  C6H5.AsO(C6H4.C02H)2.  B.  Aus  Phenyl-Di-p-tolylarsin  (10  g)  (S.  1194)  durch 
Oxydation  mittels  KMn04  (22  g)  in  wässeriger,  etwas  alkalischer  Lösung  bei  50— 60"  (M., 
Ä.  321,  196).  —  Weisses  krystallinisches  Pulver  (aus  heissem  Eisessig).  Schmelzp.:  ober- 
halb 300 ".  Unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 
—  Ba(C2oHi405As)g.  Weisse  Kryställchen.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Cu.CjoHigOgAs 
4-  H2O.     Blaues  Pulver.  —  Aga.CäoHjjOgAs.     Weisses  krystallinisches  Pulver. 

b)  m-Derivate.  m-Benzarsinsäure  C^H^OgAs  =  (H02C)^C6H4.As30(OH)2.  B.  Aus 
m-Tolylarsinsäure  (S.  1197)  durch  Oxydation  mit  KMnOi  in  alkalischer  Lösung  (Michaelis, 
Ä.  320,  329).  —  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Geht  beim  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen,  in  ihr  Anhydrid,  Arsinobenzoesäure  (s.u.),  über.  —  Ca.CjHjOgAs. 
Vierseitige  Tafeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  —  Ag3.C7H405As.  Weisser,  in  Wasser  un- 
löslicher Niederschlag. 

Anhydrid,  m -Arsinobenzoesäure  C,H504As  =  HOjC.CeHi.AsOa.  B.  Aus  m-Benz- 
arsinsäure  (s.o.)  beim  Erhitzen  (M.,  Ä.  320,  330).  —  Gelbliches  Pulver.  Geht  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  wieder  in  die  Säure  über. 

2  a.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  CgHio- 

1)  Derivate  des  Aethylhenzols  CaHä.CaHg.  Tris-p-äthylphenylarsin  C24H27AS  = 
(Ca Hg. 09114)3  As.  B.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  (50  g)  auf  eine  Lösung  von  p-Aethyl- 
brombenzol  (111  g)  (Hptw.  Bd.  II,  S.  62)  und  AsClg  (42  g)  in  trockenem  Aether  (500  g) 
(Michaelis,  A.  321,  226).  —  Krystalle  (aus  Aether  -}-  Alkohol).  Schmelzp.:  78".  Leicht 
löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol.  —  Quecksilberdoppelverbindung.  Schmelz- 
punkt: 132". 

Dichlorid.  Schmelzp.:  246".  —  Dibromid.  Schmelzp.:  212".  —  Hydroxyd. 
Schmelzp.:  180".  —  Sulfid.     Schmelzp.:  123". 

Jodmethylat.     Schmelzp.:  126". 

Tris-nitroäthylphenyl-Arsinoxyd  C24H2407N3As  =  [C2H6.CeH3(NOj)]3AsO.  Schmelz- 
punkt: 232«  (M.,  A.  321,  227). 

Base    der   Triphenyl-Phenacyl-Arsoniumsalze,    Tetraphenylarsenketobetain 

C26H2302A8  =  (CeHg)sAs<Q^>C<Q6^^     B.    Aus  den  Salzen  (s.u.)  durch  Natronlauge 

oder  Natriumcarbonat  (Michaelis,  A.  321,  178).  —  Weisse  Nädelchen  (aus  verdünntem 
Alkohol).  Schmelzp.:  176".  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Chlorid, 
Tripheny Iphenacy larsoniumbromid  C2eH220ClAs.  Schmelzp.:  166".  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Platindoppelverbindung.  Schmelzp.:  191".  — 
Bromid  C2aH2jOBrAs.  B.  Aus  gleichen  Theilen  Tripheny  larsin  (S.  1189)  und  1^-Brom- 
acetophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  92)  bei  Wasserbadwärme  (M.,  A.  321,  178).  Nädelchen  (aus 
heissem  Wasser).  Schmelzp.:  178".  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol.  — 
Jodid  C26H22OJAS.  Schmelzp.:  157".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol.  —  Nitrat  C26H22O4NAS.  Farblose  Nädelchen  (aus  Wasser).  Schmelzp.:  184". 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

Base  der  Tri-p-tolyl-Phenacyl-Arsoniumsalze,    Phenyl-p-Tritolylarsenketo- 

betain  C29H29O2A8  =  {GYi^.C^Yi^\ks<:^^yC<:^^\     Nadeln    (aus    Alkohol  -f  wenig 

Wasser.  Schmelzp.:  160"  (M.,  A  321,  210).—  Chlorid  CjeHagOClAs.  B.  Beim  Erhitzen 
molekularer  Mengen  von  Tritolylarsin  (S.  1195)  und  l'-Chloracetophenon  (Spl.  Bd.  III, 
S.  91—92)  auf  85".  Weisse  Nadeln  (aus  Aether  -f  Alkohol).  Schmelzp.:  159".  —  Platin- 
doppelsalz. Gelblichrothe  Nädelchen.  Schmelzp.:  205".  —  Bromid.  Schmelzp.:  182". 
—  Jodid.     Schmelzp.:  148". 

2)  Derivate  des  m-Xylols  (CH8)iC6H4.  Arseno-m-Xylol  CigHigAsi  =  (CH3)gC8H3. 
As:As.C6H3(CH3\.  Weisses  Pulver  oder  Nadeln  (aus  Chloroform  -\-  Aether).  Schmelz- 
punkt: 194—196"  (Michaelis,  A.  320,  333). 

Jodarseno-m-Xylol  CigHigJjAsa  =  (CH3)2CüH3.AsJ.JAs.C8H3(CH8)2.  B.  Aus  1  Mol. 
Arsenoxylol  (s.  0.)  und  2  At.  Jod  in  alkoholische  Lösung  (M.,  A.  320,  333).  —  Schwach 
gelb  gefärbte  Krystallmasse.     Schmelzp.:  89". 

m-Xylylarsendichlorid,  m-Xylylehlorarsin  CaHgCljAs  =  (CHg^iCeHj.AsCla.  B. 
Durch  Wechselwirkung  von  m-Quecksilberxylyl  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1711)  mit  Arsentrichlorid 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur;  beim  Erhitzen  von  Tri-m-xylylarsin  (s.  u.)  mit  AsClj  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  240«  (M.,  Ä.  320,  330).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Petroleumäther). 
Schmelzp.:  42—43".  Kp:  278 <*  (fast  unzersetzt),  Kpggo:  215".  Wird  durch  Brom  unter 
Bildung  von  Dibromxylol,  Arsenchlorür  und  HBr  zerlegt. 

m-Xylylarsentetrachlorid  C8H9CI4 As  =  (€113)2 CgHa  .ASCI4.  Weisse  Krystallniasse 
(M.,  Ä.  320,  331). 

m-Xylylarsenoxyd  CaHgOAs  =  (CH3)2CgH3.AsO.  B.  Aus  m-Xylylchlorarsin  (S.  1199 
bis  1200)  durch  Einwirkung  wässeriger  NajCOa- Lösung  (M.,  Ä.  320,  332).  —  Körnchen, 
die  sich  in  warmem  Wasser  harzig  zusammenballen.     Schmelzp.:  gegen  220**. 

m-Xylylarsensulfid  CgH^SAs  =  (0113)2 CgHg.AsS.  Weisse  Nadeln  (aus  warmem 
Aether  oder  Alkohol  +  Benzol).     Schmelzp.:  169"  (M.,  Ä.  320,  332). 

m-Xylylarsinsäure  CgHuOsAs  =  (CH3)2C8H8.  AsO(OH)2.  B.  Aus  m -Xylylarsen- 
tetrachlorid  (s.  o.)  durch  Einwirkung  von  Wasser,  durch  Oxydation  des  m  -Xylylchlor- 
arsins  (S.  1199—1200)  oder  des  Xylylarsenoxyds  (s.  0.)  an  feuchter  Luft  oder  durch  Zusatz 
von  HjOj  zu  einer  Lösung  des  m -Xylylchlorarsins  in  Eisessig  (M.,  Ä.  320,  333).  — 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol),  dem  quadratischen  (?)  System  angehörend.  Schmelz- 
punkt; 210°.  —  Saures  Ammoniumsalz.     Krystalle  (aus  Wasser).    Schmelzp.:  136". 

m-Xylyloxychlorarsin  CsHgOOljAs  =  (OH3)206H3. AsOClj.  B.  Durch  Addition 
von  Ohlor  an  m -Xylylarsenoxyd  (s.  0.)  (M.,  A.  320,  332).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelz- 
punkt: 150". 

Monochlor-m-Xylylarsinsäure  CsHioOsClAs  =  (CH3)2C6H2Cl.AsO(OH)2.  B.  Durch 
längeres  Zuleiten  von  Ohlor  zu  mit  Wasser  überschichtetem  m-Xylylchlorarsin  (S.  1199 
bis  1200)  (M.,  Ä.  320,  334).  —  Nadeln.     Schmelzp.:  165". 

Diehlor-m-Xylylarsinsäure  C8H9O3OI2AS  =  (CH3)2CeHCl2.AsO(OH)2.  B.  Beim  Ein- 
leiten   von    Chlor    in    eine    Eisessiglösung    des    m -Xylylchlorarsins    (S.  1199 — 1200)  (M., 

A.  320,  334).  —  Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  193". 

Nitro-m-Xylylarsinsäure  CgHioOsNAs  =  [(CH8)2CaH2(N02)].AsO(OH)2.  B.  Durch 
Auflösen  von  m -Xylylarsinsäure  (s.  0.)  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  (M.,  A.  320, 
334).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  207",  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol 
und  Aether.     Zersetzt  sich  oberhalb  306"  (unter  Verpuffen). 

Phenyl-Di-m-xyly larsin  C22H23AS  =  [(OH3)2C6H8]3As.CeH5  (CH3 :  CH3  :A8  =  1 : 3 : 4). 

B.  Aus  (46  g)  Phenylchlorarsin  (S.  1186)  und  (77  g)  4-ßrom-m-Xylol  (Spl.  Bd.  II,  S.  33) 
in  ätherischer  Lösung  mittels  (38  g)  Natriums  (Michaelis,  A.  321,  223).  —  Trikline  Kry- 
stalle aus  Aether  -(-  Alkohol;  Nädelchen  aus  heissem  Alkohol.  Schmelzp.:  99".  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  den  meisten  anderen  organischen  Lösungsmitteln.  Ver- 
bindet sich  nur  sehr  schwer  mit  Schwefel.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  berechneten  Mengen 
Salpetersäure  (D:  1,2)  im  Einschlussrohre  auf  110 — 170"  Phenylditolylarsinoxyddicarbon- 
säure  und  Triphenylarsinoxydtetracarbonsäure  (S.  1201).  —  C22H23As.HgOl2.  Nädelchen 
(aus  Alkohol  +  Ohloroform).  Schmelzp.:  224".  —  (C2sH23As.HCl)2PtCl4.  Nädelchen. 
Schmilzt  bei  etwa  300"  (unter  Zersetzung). 

Dichlorid.     Schmelzp.:  176".     Sehr  leicht  zerfliesslich. 

Oxy Chlorid.     Schmelzp.:  186".     Ziemlich  beständig. 

Phenyl-Di-m-xylylarsinperjodid  OsjHjjJ^As  =  [(OH3)2C6H8]8AsJ4(OeHB).  Roth- 
violette Kryställchen.     Schmelzp.:  127"  (M.,  A.  321,  225). 

Phenyl-Di-m-xylylarsinhydroxyd  O22H25O2A8  =  [(CH3)2CeH3]2As(OH)2(CeH6). 
Schmelzp.:  112"  (M.,  A.  321,  225).  Liefert  beim  Erhitzen  Phenyl-Di-m-xylylarsin- 
oxyd  (Schmelzp.:  120").  —  Basisches  Nitrat  C20H24OA8.NO3.  Durchsichtige  Krystalle. 
Schmelzp.:  126". 

Nitrophenyl-Bisnitroxylyl-Arsinoxyd  OjaHaoO^NgAs  =  [(CH3)2CeH2(N02)]jAsO. 
O8H4.NO2.  B.  Aus  Phenyldixylylarsin  (s.  0.)  durch  Einwirkung  von  Salpeter- Schwefel- 
säure (M.,  A.  321,  225).  —  Schwachgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  245". 

Methyl-Phenyl-Di-m-xylylarsoniumhydroxyd  C23H27OAS  =  [(CH3)206H3]2(CeH6) 
(CH3)A8.0H.     Krystalle.     Schmelzp.:  122"  (M.,  A.  321,  225). 

Methyl-Phenyl-Di-m-xylylarsoniumjodid  O23H26JAS  =  [(CH3)2C6H3]2(C8Hb)(CH3) 
As.J.     Weisse  Krystalle.     Schmelzp.:  184"  (M.,  A.  321,  225). 

Tri-m-xylylarsin  O24H27AS  =  [(CH3)206H3]3As  (OH3:  CH3:  As  =  1:3:4).  B.  Aus 
A8OI3  (20  g)  und  Brom-m-Xylol  (61  g)  (Spl.  Bd.  II,  S.  33)  in  ätherischer  Lösung  mittels 
Natriums  (30  g)  (Michaelis,  A.  321,  220).  —  Durchsichtige  Prismen  (aus  Alkohol  -f 
Petroleumäther).  Schmelzp.:  166".  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Petroleumäther, 
schwerer  in  Alkohol.  —  C24H27As.HgCl2.  Schmelzp.:  257".  Leicht  löslich  in  Eisessig, 
schwer  in  Alkohol. 

Tri-m-xylylarsinhydroxyd  O24H29O2AS  =  [(CH3)20eH3]3As(OH)2.  B.  Durch  Ein- 
wirkung   von  Alkali    auf  Trixylylarsinbromid    (M.,  A.  321,  221).  —    Farblose  Krystalle 
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(aus  verdünntem  Alkohol).  Verliert  beim  Aufbewahren  über  HjS04,  sowie  bei  100** 
1  Mol.  HjO  unter  Bildung  von  m -Trixylylarsinoxyd. 

Tri-m-xylylarsinsulfid  C24H87SAS  =  [(CH8)j,C8H3]3AsS.  Prismen.  Schmelzp.:  145° 
(M.,  Ä.  321,  221). 

Methyl-Tri-m-xylylarsoniumchlorid  C^sHgoClAs  =  [(CH8)2C6H3]3A8(CH3)C1.  — 
Platindoppelsalz.     Rothbraune  Krystalle.     Schmelzp.:  245"  (M.,  J..  321,  221). 

Methyl- Tri- m-xylylarsoniumjodid  C86H3pJAs  =  [(CH3)2C9H3]3A8(CH3)J.  Glän- 
zende Krystalle.  Schmelzp.:  179".  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Chloroform  (M.,  Ä.  331,  221). 

m-Toluylsäure-Arsinsäure,  m-Toluarsinsäure  CgHgOjAs  =  (H02C)(CH3)C8H3. 
AsO(OH),  (C:C:As=  1:3:4).  B.  Aus  m-Xylylarsinsäure  (S.  1200)  durch  Oxydation  mit 
KMnO^  (Michaelis,  A.  320,  335).  —  Krystalle  (aus  Aether  +  Alkohol).  Zersetzt  sich, 
ohne  zu  schmelzen,  über  300".  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Verliert  beim 
Erhitzen  auf  190"  1  Mol.  Wasser  unter  Anhydridbildung.  —  Agg.CgHjOgAs. 

Bis  -  m  -  toluylsäure  -  Phenylarsinoxyd ,  Phenylditolylarsinoxyddicarbonsäure 
C22H19O8AS  =  [(H02C)lCH8)CeH8]2A8(C8Hg)0.  B.  Aus  Phenyl-Di-m-xylylarsin  (S.  1200)  und 
Salpetersäure  (D:  1,21)  bei  110  —  170"  (M.,  Ä.  321,  226).  —  Schwach  gelb  gefärbtes  Pulver 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  etwa  196".  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol. 

Isophtalsäure-Arsinsäure ,  m-Phtaloarsinsäure  CgH^OjAs  =  (H02C)2''^CaH3. 
As*0(0H)2.  B.  Aus  m-Xylylarsinsäure  (S.  1200)  durch  Oxydation  mit  KMn04  in  alkali- 
scher Lösung  (Michaelis,  A.  320,  335).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Aether  -}-  Alkohol). 
Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 

Triphenylarsinoxydtetraearbonsäure  C22H15O9AS  =  [(H02C)2CeH3]jAs(C9H6)0. 
B.  Aus  Phenyl-Di-m-xylylarsin  (S.  1200)  und  Salpetersäure  (D:l,2)  bei  110—170"  (M., 
A.  321,  226).  —  Schmelzp.:  213".  Ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Wasser, 
schwerer  in  kaltem  Alkohol  als  die  Dicarbonsäure  (s.  o.j. 

3)  Derivate  des  p-Xylols  (0113)2 CgH^.     Arseno-p-xylol  CigHigAsa  =  (0113)2 CeHj. 
As:As.C6H8(CH8)2.     Weisses  Pulver.     Schmelzp.:  208"  (Michaelis,  A.  320,  337). 

Jodarseno-p-Xylol    Ci6HigJ2As2    =    Ogtlg. AsJ. AsJ.OgHg.     Schmelzp.:    97"    (M,, 

A.  320,  337) 

Dinitro-Arseno-p-Xylol  Oi8Hie04N2As2  =  (0H3)2(N02)06H2.As:As.C6H2(N02)(0H3)2. 

B.  Durch  Keduction  der  Nitro -p-Xylylarsinsäure  (s.u.)  mit  phosphoriger  Säure  (M.,  J.. 
320,  338).  —  Gelbes,  bei  165"  sinterndes  Pulver,  das,  stärker  erhitzt,  verpufft. 

p-Xylyl-Arsendichlorid  O8H9OI2A8  =  (OH3)2i'*06H3.As*Cl2.  Weisse  Nadeln  (aus 
Petroleumäther).     Schmelzp.:  63".     Siedep.:  285"  (M.,  A.  320,  336). 

p-Xylyl-Arsendijodid  CgHgJjAs  =  (OH8)2CeH8.AsJ2.  B.  Beim  Auflösen  von  p-Xylyl- 
arsenoxyd  (s.  u.)  in  erwärmter  Jodwasserstoffsäure  (Kp.:  127")  (M.,  A.  320,  337).  —  Gelbe 
krystallinische  Masse.     Schmelzp.:  45". 

p-Xylylarsenoxyd  OgHaOAs  =  (CH3)206Hs.AsO.    Schmelzp.:  165"  (M.,  A.  320,337). 

p-Xylylarsinsulfid  OgHgSAs  =  (0H3)20eH8.AsS.  Gelbe  Nadeln  (aus  Aether).  Schmelz- 
punkt: 188"  (M.,  A.  320,  338). 

p-Xylylarsindisulfid  OgHgSjAs  =  (OH8)206H3.AsS2.  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelz- 
punkt: 95"  (M.,  A.  320,  338 j. 

p-Xylylarsinsäure  O8H11O3AS  =  (OH8)206H3.A80(OH)2.  B.  Man  übergiesst  (20  g) 
p-Xylylarsendichlorid  (s.  0.)  mit  (200  ccm)  Wasser,  erhitzt  und  leitet  Ohlor  ein,  bis  Lösung 
erfolgt  ist  (M.,  A.  320,  338).  —  Nadeln  (aus  heissem  Wasser).  Schmelzp.:  223".  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

p-Xylyloxychlorarsin  CgHeOClaAs  =  (CH3)2CeH3.AsOOl2.  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).     Schmelzp.:  178"  (M.,  A.  320,  337). 

Nitro-p-Xylylarsinaäure  OgHioOsNAs  =  (OH3)j(N02)06Hj.AsO(OH)2.  B.  Beim  Auf- 
lösen von  p-Xylylarsinsäure  (4  g)  (s.o.)  in  abgekühlter  100"/oiger  Salpetersäure  (20  ccm) 
(M.,  A.  320,  339).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  205".  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  leichter  in  Alkohol.     Verpufft  bei  directem  Erhitzen. 

Tri-p-xylylarsin  O24H27AS  =  [(0H3)20eH8]3As.  Weisse  Prismen  (aus  Alkohol  -j- 
Petroleumäther  und  etwas  Benzol).  Schmelzp.:  157".  Sehr  leicht  löslich  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Petroleumäther  (Michaelis,  A.  321,  222). 
Verbindet  sich  weder  mit  Schwefel,  noch  mit  C2H6J.  —  C24Hj,As.Hg01ä.  Schmelz- 
punkt: 236". 

Methyl- Tri -p-xylylarsoniumchlorid  C26H30CIAS  =  [(0113)2 CgHaJa As (CH3)C1.  — 
(02BH8o01As)2PtCl4.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  Schmelzp.:  250"  (M., 
A.  321,  222). 
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Methyl- p-Trixylylarsoniumjodid  G^^B^^JAb  ==  [(CHa)2C8H3]8A8(CH3)J.  Weisse 
tafelförmige  Krystalle.     Schmelzp.:  175«  (M.,  Ä.  321,  222). 

p-Toluylsäure-Arsinsäure,  p-Toluarsinsäure  CaHgOgAs  =  (H02C)*(CH3)'C8H8. 
As'0(0H)2.  B.  Durch  Oxydation  der  p-Xylylarsinsäure  (S.  1201)  in  alkalischer  Lösung 
mit  KMnO^  (M.,  Ä.  320,  339).  —  Weisse  Krystalle.  Schmelzp.:  208".  Sehr  wenig  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Agj.CgHyOjAs.     Weiss,  amorph. 

2  b.  Derivate  der  Kohlenwasserstoffe  C9H12. 

1)  Derivate  des  Cumols  (CH8)2CH.CeH6.  p-Cumylarsenchlorid,  p-Cumylchlor- 
arsin  CgHuClaAs  =  C3H7.CeH4. AsClj.  Beim  Abkühlen  nicht  erstarrende  Flüssigkeit. 
Kp3o:  170"  (Michaelis,  ä.  320,  340). 

p-Cumylarsineäure  C9H13O3AS  =  C8H7.C6H4.AsO(OH)2.  Weisse  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 152".  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  heissem  Wasser  (M.,  Ä.  320,  340). 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  alkalischer  Lösung  p-Benzarsinsäure  (S.  1197). 

Tri-p-eumylarsin  CjyHjjAs  =  (C3H7 .  C6H4)8As.  B.  Durch  Einwirkung  von  (30  g) 
metallischem  Natrium  auf  eine  Lösung  von  (40  g)  p-Bromcumol  (Hptw.  Bd.  II,  S.  66)  und 
(12g)  AsClj  in  (300  ccm)  wasserfreiem  Aether  (Michaelis,  A.  321,  235).  —  Farblose 
Prismen  (aus  Aether -|-  Alkohol).  Schmelzp.:  139 — 140".  Leicht  löslich  in  Aether,  Chloro- 
form und  heissem  Alkohol.  —  C27H38As.HgCl2.  Weisse  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 243". 

Tri-p-eumylarsindiehlorid  C27H33CI2AS  =  (CäHy.CeHJjAsCla.  Weisse  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Schmelzp.:  276"  (M.,  Ä.  321,  236).  —  C27H33Ci2As.PtCl4.  Goldgelbe  Nadeln 
(aus  heissem  HCl-haltigeu  Alkohol). 

Tri-p-cumylarsindibromid  CayUagBraAs  =  (CgHj.CeHJäAsBrj.  Nadeiförmige  Kry- 
stalle.    Schmelzp.:  142"  (M.,  Ä.  321,  236). 

Tri-p-eumylarsinoxyd  C27H33OAS  =  (C3H7.C6H4)3AsO.  Weisse  Nadeln  (aus  heissem 
Alkohol).  Schmelzp.:  129"  (M.,  A.  321,  236).  —  CsjHsgOAs.HNOg.  Farblose  Krystalle 
(aus  heissem  Alkohol).     Schmelzp.:  147".     Löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 

Trinitrotrieumylarsinoxyd  C27H30O7N3AS  =  [C3H7.C6H3(N02)iAsO.  B.  Durch 
Einwirkung  eines  Gemisches  von  (4  Thln.)  rauchender  Salpetersäure  und  (8  Thln.)  conc. 
Schwefelsäure  auf  Tricumylarsin  (s.  o.)  (M.,  A.  321,  237).  —  Gelblichweisse  Nadeln  (aus 
heissem  Alkohol).     Schmelzp.:  245"  (unter  Zersetzung). 

Tricumylarsinsulfid  C27H33SAS  =  (Ca Hy.Cg  114)3 AsS.  Weisse  Nadeln  (aus  heissem 
Alkohol).     Schmelzp.:  149,5"  (M.,  A.  321,  237). 

Methyltrieumylarsoniumjodid  CjsHaeJAs  =  (03117.06114)3 As(CH8)J.  Weisse  Kry- 
stalle.    Schmelzp.:  103"  (M.,  A.  321,  237). 

Aethyltricumylarsoniumjodid  CagHagJAs  =  (CaH,. 03114)3 As (02H5)J.  Krystalle. 
Schmelzp.:  138"  (M.,  A.  321,  238). 

2)  Derivate  des  Pseudocuniols  (CH8)3''^'''C8H3.  Pseudoeumylarsenchlorid, 
Pseudocumylchlorarsin  CgHuClaAs  =  (0113)3 i'ä-^CeHa.As^Clj.  B.  Man  erhitzt  (5g) 
Tripseudocumylarsin  (S.  1203)  mit  (20  g)  Arsentrichlorid  48  Stunden  lang  auf  200"  und 
fractionirt  unter  vermindertem  Drucke  (30  mm)  (Michaelis,  A.  320,  339).  —  Weisse  Nadeln 
(aus  Aether).     Schmelzp.:  82,5". 

Pseudocumylarsinsäure  O9H13O3AS  =  (0H3)3C6H2.As0(0H)2.  B.  Analog  derjenigen 
der  p-Xylyl Verbindung  (S.  1201)  (M.,  A.  320,  340).  —  Weisse  Nadeln.  Schmelzp.:  224". 
Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  heissem  Wasser.  —  Agg-CgHuOgAs. 

Phenyldipseudoeumylarsin  C24H27AS  =  [(CH3)308H2]2As.C8Hg.  B.  Durch  Ein- 
wirkung von  (30  g)  metallischem  Natrium  auf  eine  Lösung  von  (30  g)  Phenylchlorarsin 
(S.  1186)  und  (53,5  g)  5-Brompseudocumol  (Hptw.  Bd.  II,  S.  67,  Z.  18  v.  o.)  in  (300  ccm) 
wasserfreiem  Aether  (Michaelis,  A.  321,  229).  —  Schmelzp.:  138,5".  Schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 

(024H2801As)2PtCl4.  Kryställchen.  Schmelzp.:  287".  Etwas  löslich  in  heissem 
Alkohol,  leicht  in  Chloroform.  —  O24H28CIAS. AuClg.  Fast  farblose  Krystalldrusen. 
Schmelzp.:  177".  —  C24H27As.HgCl2.  Blättchen  (aus  heissem  Eisessig).  Schmelzp.:  233". 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Eisessig. 

Phenyldipseudocumylarsindichlorid  C24H27C12AS  =  (09H6)(C9H,i)2A80l2.  Kry- 
stallpulver  (aus  CCI4  +  Aether).     Schmelzp.:  217"  (M.,  A.  321,  230). 

Phenyldipseudoeumylarsindijodid  C24H5,7J2As  =  (06H5)(C9H„)2AsJ2.  Gelbrothe 
Kryställchen  (aus  OOI4).     Schmelzp.:  163,5"  (M.,  A.  321,  231) 

Phenyldipseudocumylarsiahydroxyd  O24H29O2AS  =  (C8H5)(C9Hii)2As(OH)2.  Farb- 
lose Prismen  (aus  Alkohol  +  Aether).  Schmelzp.:  113—114"  (M.,  A.  321,  231).  Verliert 
im  Exsiccator  über  HjS04,  rasch  bei  100"  Wasser  und  geht  in  das  Oxyd  (S.  1203)  über. 
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Phenyldipseudocumylarsinoxyd  C24H27OAS  =  (C6H5)(C9H„)jAsO.  Schmelzp.: 
162,5".     Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzin,  schwer  in  Aether  (M.,  A.  321,  231). 

Trinitro-Phenyldipseudocumylarsinoxyd  C24H24O7N8AS  =  [(CH3)3CeH(N02)]2A80. 
CeH4.N02.  B.  Durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  conc.  Salpeter-  und  Schwefel- 
Säure  auf  Phenyldipseudocumylarsin  (S.  1202)  (M.,  Ä.  321,  232).  —  Hellgelbe  krystal- 
linische  Krusten  (aus  Alkohol).     Schmelzp.:  163". 

Phenyldipseudocumylarsinoxychlorid  C,4U280ClAs  =  (C6Hs)(C9Hii)2AsCl(OH). 
Durchsichtige  Krystalle  (aus  Chloroform  +  Aether).   Schmelzp.:  173—175"  (M.,  Ä.  321,  230). 

Phenyldipseudocumylarsinoxyjodid  C24H28OJA8  =  (C8H5)(C9Hii)2AsJ(OH).  B. 
Aus  dem  Dijodid  (S.  1202)  in  alkoholischer  Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser  (M.,  Ä.  321, 
231).  —  Hellgelber  Niederschlag.     Schmelzp.:  153". 

Phenyldipseudoeumylarsinsulfid  C24H27SAS  ==  (C8Hb)(C9H„)2AsS.  Durchsichtige 
Kryställchen  (aus  Aether -f  Alkohol).     Schmelzp.:  135"  (M.,  A.  321,  232). 

Methyl-Phenyl-Dipseudocumylarsonminliydroxyd  C26H31OAS  =  (C8H6)(C9H,i)2 
As(CH3).0H.  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  151"  (bei  147"  erweichend) 
(M.,  Ä.  321,  232).  Zerfällt  bei  längerem  Erhitzen  auf  130"  in  Methylalkohol  und 
Phenyldipseudocumylarsin  (S.  1202).  —  Chlorid.  Krystalle.  Schmelzp.:  192".  —  Platin- 
doppelchlorid.    Schmelzp.:  266,5".  —  Jodid  C25H30JA8.     Schmelzp.:  179". 

Aethyl-Phenyl-Dipseudocumylarsoniumjodid  CaaHgaJAs  =  (CeH6)(C9Hi,)2As 
(C2H5)J.     Farblose  Krystalle.     Schmelzp.:  189"  (M.,  Ä.  321,  232). 

Tripseudoeumy larsin  C27H33AS  =  [(CH8)9C8H2]3As(CH3:CH8:CH3:As  =  1:2:4:5). 
Weisse  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  223".  Fast  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Petroleumäther  sehr  leicht  in  warmem  Benzol  (Michaelis,  ä.  321,  227). 
Verbindet  sich  weder  mit  Schwefel,  noch  mit  CH3J. 

Tripseudocumylarsindibromid  C27H33Br2As  :=  (C9Hij)3AsBr2.  Gelbes  Pulver, 
Schmelzp.:  224—225".     Unlöslich  in  Benzol  und  Aether  (M.,  Ä.  321,  228). 

Tripseudocumylarsinhydroxyd  C27H3BO2AS  =  [(CH3)3C8H2]3A8(OH)2.  Nadeln 
(aus  Alkohol  +  Wasser),  die  4  Mol.  HjO  enthalten  und  an  der  Luft  leicht  verwittern 
(M.,  Ä.  321,  228).     Geht  bei  120"  in  das  Tripseudocumylarsinoxyd  (s.u.)  über. 

Tripseudocumylarsinoxyd  C27H38OAS  =  (CgHiJgAsO.  Schmelzp.:  227 — 228"  (M., 
Ä.  321,  229). 

Tripseudocumylarsinoxybromid  C27H340BrAs  =  (C9Hii)3AsBr(OH).  Luftbestän- 
dige Krystalle.     Schmelzp.:  108"  (M.,  Ä.  321,  228). 

Phenyldixylylarsinoxyddiearbonsäure  C24H23O6AS  =  [(CH8)2C8H2.C02H]2AsO. 
CßHg.  B.  Aus  Phenyldipseudocumylarsin  (2  g)  (S.  1202)  durch  Erhitzen  mit  (4,7  g)  Sal- 
petersäure (D:  1,2)  auf  120—180"  (Michaelis,  ä.  321,  233).  —  Schwach  gelbgefärbtes 
Pulver  (aus  heissem  Alkohol  -|-  Wasser).  Schmelzp.:  199".  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol  u.  s.  w. 

Phenylditolylarsinoxydtetraearbonsäure  C24H19O9AS  =  [CH8.CgH2(C02H)2]2AsO. 
CßHß.  B.  Aus  (2  g)  Phenyldipseudocumylarsin  (S.  1202)  durch  Erhitzen  mit  (8,65  g)  Sal- 
petersäure (D:  1,2)  (Michaelis,  ä.  321,  233).  —  Schmelzp.:  213". 

Triphenylarsinoxydhexacarbonsäure  C24H15O13A8  =  [C6Hj(C02H)3l2A80.C8H5 
oder  Anhydrid  derselben  C48H28025As2.  B.  Aus  (2  g)  Phenyldipseudocumylarsin 
(S.  1202)  beim  (13-stdg.)  Erhitzen  mit  (16  g)  Salpetersäure  (D:  1,2)  auf  110—150" 
(Michaelis,  A.  321,  234).  —  Weisse  Krystalle  (aus  heissem  verdünnten  Alkohol).  Schmelz- 
punkt: 275".  —  Agio.C48Hi8025A82.  Weisses,  sehr  licht- 
empfindliches Pulver.  p  TT    A  p./C6H2(C02.C2H5)9 

Dekaäthylester  des  Anhydrids  C69H68O25AS2  =  ^«"^•'^^^'^C6H2(C02.C2HJ2 
B.     Beim  Sättigen   einer  Lösung  der  Tripheny larsin oxyd-  '^COi  q 

hexacarbonsäure  bezw.  ihres  Anhydrids  (s.  0.)  in  absolutem  ^^COi 

Alkohol  mit  HCl-Gas  (M.,  A.  321,  235).  —  Nadeln  (aus  p  tr  a  <^/CeH2(C02.C2H6)2 
heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  193".  Löslich  in  ver-  ^8"''-^^'^^C6H2(C02.C2H6)3 
dünntem  Alkali  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Erhitzen. 

3)  Derivate  des  Mesitylens  {GB.i\'^^-^Ca^^.  Trimesitylarsin  C27H33AS  =  [(CH3)3 
CßHa^gAs.  B.  Durch  Einwirkung  von  (20  g)  Natrium  auf  eine  Lösung  von  (30  g)  Brom- 
mesitylen  (Spl.  Bd.  II,  S.  33)  und  (9  g)  AsClg  in  trockenem  Aether  bei  Wasserbadwärme 
(Michaelis,  A.  321,  238).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  170". 
Sehr  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Petroleumäther,  schwerer  in  Alkohol  und 
in  Eisessig. 

Trimesitylarsindibromid  Cj7H33Br2As  =  (C9Hi,)8AsBr,.  Rhombische  Krystalle. 
Schmelzp.:  237".  Unlöslich  in  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in 
Chloroform  (M.,  A.  321,  239). 

7G* 
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Trimesitylarsinoxyd  CjjHjaOAs  =  (CgHi^gAsO.  Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmelzp. :  203  — 204«'.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (M.,  Ä.  321,  240). 
Keagirt  nicht  mit  Schwefelwasserstoflf. 

Trimesitylarsinoxychlorid  C27H34OCIA8  =  (C9Hji)3A8(OH)Cl.  Weisse  Prismen. 
Schmelzp.:  100«  (M.,  Ä.  321,  238). 

Methyltrimesitylarsoniumehlorid  CagHggClAs  =  [(CH3)8C8H2]3As(CH3)Cl.  Flach- 
prismatische Krystallaggregate  (aus  Alkohol).  Schmelzp.:  192°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  (M.,  Ä.  321,  240).  —  (C,8H38ClAs)2PtCl4.  Gelbrothe  monokline 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  237". 

Methyltrimesitylarsoniumjodid  CaaHggJAs  =  [(CH3)8C6H2]3A8(CH3)J.  Gelbrothe 
(aus  Alkohol)  oder  weisse  (aus  Wasser)  Prismen.  Schmelzp.:  186".  Schwer  löslich  in 
heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform  (M.,  Ä.  321,  240). 

2c.  Derivate  des  Tertiärbutylbenzols  (CH3)3C.CaH5. 

Tertiärbutylphenylarsenchlorid  CioHigCljAs  =  (CH3)sC.C6H4. AsClz-  Farblose, 
bei  starker  Abkühlung  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.  Kp2o:  175  — 180"  (Michaelis,  ä. 
320,  341). 

Tertiärbutylphenylarsenoxyd  CioHjjOAs  =  (€113)30 .  CgH^.AsO.  Weisses  krystal- 
linisches  Pulver.  Schmelzp.:  89"  (M.,  J.  320,  341).  Geht  beim  Behandehi  mit  conc. 
Salzsäure  in  Tertiärbutylphenylarsenchlorid  (s.  0.),  mit  phosphoriger  Säure  in  Arseno- 
Tertiärbutylbenzol,  Schmelzp.:  198",  über. 

Tertiärbutylphenylarsinsäure  C10H15O3AS  =  (CH8)3C.C6H4.AsO(OH)2.  Weisse 
Nadeln.  Schmelzp.:  193".  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  Agj. 
CioH,303As.     Weisses  amorphes  Pulver  (M.,  Ä.  320,  342). 

Tris-tertiärbutylphenyl-Arsin  C3oH39As  =  [(CH8)3C.CeH4]3As.  B.  Aus  berechneten 
Mengen  AsCl8  und  Monobrom-Tertiärbutylbenzol  (Schmelzp.:  13";  Siedep. :  230")  in  Benzol- 
lösung mittels  Natriums  (Michaelis,  A.  321,  241).  —  Weisse  Krystalle  (aus  Benzol  -j- 
Alkohol).  Schmelzp.:  235".  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  CCI4,  schwer  in 
Aether  und  Alkohol.  Liefert  ziemlich  beständige,  hochschmelzende  Halogenderivate. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Schwefel. 

Tris-tertiärbutylphenyl-Methylarsoniumhydroxyd  C3iH430As  =  [(CH3)3C.C6H4]j 
As(CH3).0H.  Rhomboederähnliche,  4  Mol.  Krystallwasser  enthaltende  Krystalle.  Schmelz- 
punkt: 136"  (M.,  Ä.  321,  242).  —  Das  Jodid  zersetzt  sich  bei  125". 

3.  *Naphtylverbindungen  {S.  1693—1694). 

a)  * a- Naphtylarsenverhindmigen  {S.  1693—1694).  *a-Naphtylarsenehlorid 
CioHj.AsCla  (Ä  1694).  B.  Aus  « -Trinaphty larsin  (s.  u.)  beim  Erhitzen  mit  20  Thln. 
AsClg  im  Rohre  (40  Stunden)  auf  270"  (Michaelis,  A.  320,  342).  —  Weisse  Krystalle  (aus 
Alkohol  oder  Petroleumäther).     Schmelzp.:  63". 

a-Trinaphtylarsin  CgoHaiAs  =  (CioH7)3As.  B.  Durch  Einwirkung  von  (20  g) 
Natrium  auf  eine  Lösung  von  (51  g)  «-Bromnaphtalin  (Spl.  Bd.  II,  S.  97)  und  (15  g)  AsClg 
in  wasserfreiem  Aether,  anfangs  bei  gewöhnlicher,  später  bei  Wasserbadtemperatur 
(Michaelis,  A.  321,  242).  —  Weisse  Prismen  (aus  Benzol  -\-  Alkohol)  oder  rhombische 
Täfelchen  (aus  Benzol).  Schmelzp.:  252".  Leicht  löslich  in  CSg  und  heissem  Benzol, 
schwer  in  Chloroform,  sehr  wenig  in  Aether  und  Alkohol,  unlöslich  in  Petroleumäther. 
Giebt  mit  Quecksilberchlorid  keine  Doppelverbjndung  und  verbindet  sich  nicht  mit  Alkyl- 
halogeniden. 

a-Trinapbtylarsintetrachlorid  C30H21CI4AS  =  (CioH7)3A8Cl4.  Weisses  Pulver. 
Schmelzp.:  144»  (M.,  A.  321,  244). 

«-Trinaphtylarsintetrabromid  C8oH2iBr4As  =  (CioH7)3AsBr4.  Harte  feste  Masse. 
Schmelzp.:   180"  (M.,  A.  321,  244). 

a-Trinaphtylarsinhydroxyd  C30H2SO2AS  =  (CioH7)3As(OH)2.  Farblose,  2  Mol. 
Krystallwasser  enthaltende  Nadeln  (aus  heissem  Alkohol).  Schmelzp.:  über  300"  (M., 
A.  321,  245).  Giebt  bei  längerem  Erhitzen  auf  110"  a-Trinaphtylarsinoxyd  (s.  u.).  Wird 
durch  HjS  zu  a-Trinaphtylarsin  (s.  0.)  reducirt. 

a-Trinaphtylarsinoxyd  C30H21OAS  =  (CioH7)8A80.   Weisses  Pulver  (M.,  A.  321,  245). 

a-Trinaphtylarsinoxybromid  CgoH^jOBrAs  =  (CioHj)8As(OH)Br.  Hellbraune  Kry- 
stalle. Schmelzp.:  155"  (M.,  A.  321,  244).  Giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  a-Trinaphtyl- 
arsinoxyd (s.  0.). 

b)  ß'Naphtylarsenverbindungen.  |?-Arsenonaphtalin  C20HJ4AS2  =  CioH,As: 
AsCioH^.  Gelbes  Pulver  oder  Nadeln  (aus  Xylol).  Schmelzp.:  234"  (Michaelis,  A. 
320,  344).  ^  J      '  F  V 
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(^-Naphtylarsenelilorid  CioRjCljAs  =  CmHyAsCla.  B.  Durch  Einwirkung  von 
AsClg  (100  g)  auf  (?-Quecksilbernaphtyl  (15  g)  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1712—1713)  unter  Erhitzen 
(M.,  A.  320,  342).  —  Nädelchen  (aus  Petroleumäther).  Schmelzp.:  69  ^  Schwer  löslich 
in  Petroleumäther,  leichter  in  Aether,  Benzol  und  Alkohol. 

j9-Naphtylarsenoxyd  CioH^OAs  =  CjoHj.AsO.  Weisses,  feinkörniges  Pulver. 
Schmelzp.:  270*.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  anderen  Lösungs- 
mitteln (M.,  A.  320,  343). 

j?-Naphtylarsinsäure  CioHgOgAs  =  C,oH7.A30(OH)2.  Nädelchen  (aus  heissem  Wasser). 
Schmelzp.:  155".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser 
(M.,  A.  320,  344). 

(?-TrinaplitylarsinC3oH2iAs  =  (C,oH7)3As.  Farblose  Krystalle  (aus  Eisessig).  Schmelz- 
punkt: 165".  Leichtlöslich  in  Benzol,  CSg  und  Chloroform,  schwer  in  Aether  und  heissem 
Eisessig  (Michaelis,  A.  321,  246).  —  Quecksilberchloriddoppelverbindung.  Blätt- 
chen (aus  heissem  Eisessig).     Schmelzp.:  247". 

j?-Trinaphtylarsinoxyd  CgoHjiOAs  =  (CioH7)3AsO.  Nädelchen  (aus  alkoholhaltigem 
Benzol)  (M.,  A.  321,  247). 

(?- Trinaphtylarsinsulfid  C30H21SAS  =  (CioH7)3AsS.  Täfelchen  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.:  162".  Leicht  löslich  in  Benzol  und  CSj  (M.,  A.  321,  247).  Liefert,  in 
Benzol  gelöst,  beim  Erhitzen  mit  Hg  Schwefelquecksilber  unter  Bildung  von  ^-Tri- 
naphtylarsin  (s.  o.). 

XVI.  *Aroniatisclie  Antimonverbindungen  (s.  1694-1697). 
I.  *Phenylverbindungen  {S.  1694— 1696). 

*Triphenylstibin  CigHi^Sb  =  (CeH5)3Sb  {S.  1694-1695).  Liefert  durch  S-stdg.  Er- 
hitzen mit  Arsen  auf  350"  Tripheny larsin  (S.  1189—1190)  und  Antimon  (Kbafft,  Neü- 
MANN,  B.  34,  569). 

XVIII.  "Aromatisclie  Bor-  und  Siliciumverbindungen 

(S.  1699—1703). 

A.  *  Aromatische  Borverbindungen  (S.  1699-17 oi). 

1.  *PhenyIverbindungen  {S.i699—i700). 

Phenylborbromid  CgHB.BBra.  B.  Aus  Quecksilberdiphenyl  (S.  1209)  und  Bor- 
bromid  in  Benzol  bei  Wasserbadwärme  (Michaelis,  Richter,  A.  315,  29).  —  Farblose, 
stechend  riechende  und  an  der  Luft  stark  rauchende,  tafelförmige  Krystalle.  Schmelzp.: 
32—34".  Kp2o:  99—101".  Giebt  beim  Zersetzen  mit  Wasser  Phenylborsäure  (Hptw. 
Bd.  IV,  S.  1699). 

Diphenylborbromid  CijHißBrB  =  (C8H5)2BBr.  B.  Bei  der  Einwirkung  von  Bor- 
bromid  auf  Quecksilberdiphenyl  (S.  1209)  als  Nebenproduct,  besonders  bei  Einwirkung 
äquimolekularer  Mengen  auf  einander  (Michaelis,  Richter,  A.  315,  30).  —  Farblose,  an 
der  Luft  sich  schnell  röthlich  färbende  Krystallmasse.  Schmelzp.:  24—25».  Kpg:  150" 
bis  160".     Giebt  mit  Wasser  Diphenylborsäure  (s.  u.). 

*Diphenylborsäure  C.jHnOB  =  (C8H5)2B.OH  (Ä  1700).     Vgl.:  M.,  R.,  A.  315,  37. 

2.  *Tolylverbindungen  (S.  noo). 

b)  *p-Tolylverbindungen  {S.  1700).  p-Tolylborbromid  CjH^BrjB  =  CHa.CsH«. 
BBi-j.  Weisse,  an  der  Luft  sehr  stark  rauchende  Krystallmasse.  Schmelzp.:  44—45". 
KP25:  etwa  145".  Liefert  beim  Zersetzen  mit  Wasser  p-Tolylborsäure  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1700)  (Michaelis,  Richter,  A.  315,  31). 

p-Tolylboroxyd  C7H7OB  =  CH3.C8H4.BO.  B.  Durch  HaO-Abgabe  (im  Exsiccator) 
aus  p-Tolylborsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1700)  (M.,  R.,  A.  315,  31).  -  Verwitterte  Krystalle. 
Schmelzp.:  257—258".  Geht  beim  Lösen  in  heissem  Wasser  wieder  in  p-Tolylbor- 
säure über. 

p-Ditolylborsäureanhydrid  C28H28OB2  =  [(CHa.CßHJaBjoO.  B.  Beim  Eintragen 
von  Ditolylborbromid  —   erhalten   bei  der  Einwirkung  äquimolekularer  Mengen   Queck- 
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BÜbertolyl  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1711)  und  BBrg  in  Benzol  —  in  Wasser  unter  Abkühlen 
(Michaelis,  Richter,  A.  315,  38).  —  Weisses  Pulver.  Schmelzp.:  78°.  Leicht  löslich  in 
Benzol,  Aether  und  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Schmilzt  in  heissem  Wasser 
zu  einem  farblosen,  eigenthümlich  riechenden  Oel. 

p-Borbenzoesäure  C7HJO4B  =  (HOsC)»C8H4.B(OH)2^  B.  Durch  Oxydation  der 
p -Tolylborsäure  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1700)  in  alkalischer  Lösung  mittels  Permanganat 
(Michaelis,  Eichter,  A.  315,  33).  —  Weisse,  stark  lichtbrechende  Nadeln  (aus  heissem 
Wasser).  Schmelzp.:  225".  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in 
kaltem  Wasser,  Aether  und  Benzol.  Giebt  beim  Erhitzen  kein  Anhydrid,  zerfällt  aber 
bei  raschem  Erhitzen  in  Benzoesäure  und  Metaborsäure  (bezw.  B2O3  und  Wasser).  Mit 
HgClj  entsteht  in  heisser  wässeriger  Lösung  Quecksilberchlorid-p-benzoesäure  (S.  1218). 
—  In  den  Salzen  ist  gleichzeitig  der  Wasserstoff  des  Carboxyls  und  ein  Wasserstoffatom 
des  Borsäurerestes  ersetzt.  —  Ba.C7H504B  -\-  U^O.  Weisser,  pulveriger  Niederschlag.  In 
kaltem  Wasser  viel  leichter  löslich  als  in  heissem  Wasser.  —  Pb3(C7H805B)2  =  Pb[02C. 
CgH4.B(O.Pb.OH)OH]2.  Weisser,  pulveriger  Niederschlag.  —  Ag2.C7H604B.  Weisser,  beim 
Trocknen  gelb  werdender  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Silber- 
oxyd, Borsäure  und  Benzoesäure  zersetzt. 

2a.  Xylylverbindungen. 

a)  Derivate  des  o-Xylols.  o-Xylylborchlorid  CgHgClaB  =  (<Cll^\^-'^C^Y{^.YiG\'^. 
B.  Aus  o-Quecksilberxylyl  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1711)  und  BCI3  beim  Erhitzen  (Michaelis, 
Thev^not,  A.  315,  24).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Erstarrt  beim  Abkühlen  und  schmilzt 
daun  bei  etwa  0".     Kp:  212". 

o-Xylylborsäure  CgHuOaB  =  {QB.i\''-''C^U^.^{OYi\\  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmelz- 
punkt: 190,5°  (M.,  Th.,  A.  315,  25). 

o-Xylylboroxyd  CgHgOB  =  (CH3)2C9H3.BO.    Schmelzp.:  226°  (M.,  Th.,  A.  315,  25). 

b)  Derivate  des  m-Xylols.  m-Xylylborchlorid  CgHgCljB  =  (CH3)2''3CeH3.BCL/. 
B.  Aus  m-Quecksilberxylyl  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1711)  und  überschüssigem  BCI3  bei  200° 
(Michaelis,  Thevänot,  A.  315,  20).  —  Farblose,  an  der  Luft  sehr  stark  rauchende,  beim 
Abkühlen  nicht  erstarrende  Flüssigkeit.     Kp:  218°. 

m-Xylylborbromid  CgHgBraB  =  (CH3)2CeH3.BBr2.  Flüssigkeit.  Kpigi  ungefähr 
125°  Di^:  1,57  (M.,  Richter,  A.  315,  32).  Liefert  beim  Zersetzen  mit  Wasser  Xylyl- 
boroxyd  (s.  u.). 

m-Xylylborsäure  C8H11O2B  =  (CH3)2C6H3.B(OH)2.  B.  Beim  Erhitzen  des  m-Xylyl- 
boroxyds  (s.  u.)  mit  Wasser  (M.,  Th.,  A.  315,  22).  —  Krystalle  (aus  Wasser).  Geht  beim 
Liegen  an  der  Luft  oder  im  Exsiccator  wieder  in  Xylylboroxyd  über.  —  Ag.CgHioOaB. 
Hellgelber  Niederschlag. 

Diäthylester  C,2H,902B  =  (CH3)2C6H8.B(OC2H6)2.  B.  Beim  Eintropfen  von  m-Xylyl- 
borchlorid  (s.  0.)  in  absoluten  Alkohol  (M.,  Th.,  A.  315,  22).  —  Etwas  stechend  riechende 
Flüssigkeit.  Kp:  160°.  Wird  durch  Wasser  leicht  unter  Bildung  von  Xylylborsäure 
(s.  o.)  zersetzt. 

m-Xylylboroxyd  CgHgOB  =  (CH3)2C8Hs.BO.  B.  Beim  vorsichtigen  Eintropfen  von 
m-Xylylborchlorid  (s.  o.)  in  Wasser  (M. ,  Th.,  A.  315,  21).  —  Weisse  Nadeln  (aus 
Aether).  Schmelzp.:  202°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  heissem  Wasser, 
Aether,  Alkohol  und  Benzol.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Xylylborsäure 
(s.  0.)  über. 

c)  Derivate  des  p-Xylols.  p-Xylylborchlorid  CsHgClaB  =  (CH3)2'''»C6H8.BCl2^ 
Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  stark  raucht  und  beim  Abkühlen  nicht  erstarrt.  Kp:  205° 
(Michaelis,  Thev^not,  A.  315,  23). 

p- Xylylborsäure  CgHuOaB  =  (CH3)2C8H3.B(OH)j.  Nadeln  (aus  heissem  Wasser). 
Schmelzp.:  186°  (M.,  Th.,  A.  315,  24). 

p-Xylylboroxyd  CsHbOB  =  (CH8)2C6H3.B0.    Schmelzp.:  176»  (M.,  Th.,  A.  315,24). 

2b.  Pseudocumylverbindungen. 

Pseudoeumylborbromid  C9HiiBr2B  =  (CH3)3>'2'*C8H2.BBr2^  Flüssigkeit.  Kp.g: 
170—190°  (unter  theilweiser  Zersetzung)  (Michaelis,  Richter,  A.  315,  32). 

Pseudocumylboroxyd  CgHuOB  =  (CH8)3C8H2.BO.  B.  Aus  Pseudoeumylborbromid 
(s.  0.)  durch  Zersetzung  mit  Wasser  (M.,  R.,  A.  315,  32).  —  Weisse  Nadeln  (aus  Aether). 
Schmelzp.:  211°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether, 
heissem  Alkohol  und  Benzol. 


Juli  1903.]      B.   *AROMAT.  SILICIUMVERBINDUNGEN.     \IV,  1701— 1703]  1207 


B.  *  Aromatische  Silicmmverbindungen  {S.  17 01—17 03). 
I.  *PhenyIverbindungen  (ä  1701—1702). 

Diphenylsiliciumoxyd  CiaHioOSi  =  (CßH5)2SiO.  B.  Findet  sich  in  dem  bei  der 
Darstellung  des  Triphenylsilicols  (s.  u.)  bleibenden  Destillationsrückstande  (Kippma,  Lloyd, 
Soc.  79,  455).  —  Amorphe  Masse  aus  Aether  mit  Alkohol  gefällt.  Schmelzp.:  109°. 
Unlöslich  in  Essigsäure  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  und  CSj. 

♦Triphenylsiliciumchlorid  CigHisClSi  =  (C6Hj)8SiCl  (&  1701,  Z.  7  v.  u.).  B.  Als 
Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Siliciumtetraphenyls  (vgl.  unten)  (Kipping.,  Lloyd, 
Soc.  79,  454). 

♦Silieotriphenylcarbinol,  Triphenylsilicol  CigHigOSi  =  (C6Hg)3Si.OH  (Ä  1702, 
Z.  1  V.  0.).  Darst.  Aus  dem  bei  der  Darstellung  des  Siliciumtetraphenyls  nach  Polis 
(B.  18,  1542)  (vgl.  Hptw.  Bd.  IV,  S.  1702)  gewonnenen  ätherischem  Filtrat  durch  Ab- 
dampfen und  Destillation  des  Rückstandes  bei  10  mm  Druck.  Die  Fraction  von  210° 
bis  260°  erhitzt  man  mit  alkoholischer  Sodalösung,  fällt  Siliciumtetraphenyl  mit  Wasser 
und  krystallisirt  Triphenylsilicol  aus  Aether  -j-  Ligroin  (K.,  L.,  Soe.  79,  452).  —  Zersetzt 
sich  mit  Chlorsulfonsäure  unter  Bildung  von  Diphenylsulfon  (Spl.  Bd.  II,  S.  479)  und 
Benzolsulfonsäure. 

Bis-triphenylsilicyläther  CgeHgoOSia  =  [(CeH5)3Si]20.  B.  Aus  Triphenylsilicol  (s.  o.) 
in  heisser  Essigsäure  durch  Hinzufügen  von  conc.  Salpetersäure  (K.,  L.,  Soe.  79,  455).  — 
Platten  (aus  Essigsäure).     Schmelzp:  222°.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

Triphenylsilicylacetat  CjoHigOaSi  =  (C9H5)3Si.O.CO.CH3.  B.  Aus  Triphenylsilicol 
(s.o.)  und  Acetylchlorid  (K.,  L. ,  Soc.  79,  454).  —  Prismen  aus  Ligroin.  Schmelzp.: 
91,5°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin.  An  der  Luft  zersetzt 
es  sich  langsam. 

♦Siliciumtetraphenyl  CaiH^oSi  =  Si(CeH6)4  {S.  1702).  Zur  Darst.  vgl.:  Kipping, 
Lloyd,  Soc.  79,  451.  —  Löst  sich  in  Chlorsulfonsäure  unter  Bildung  von  Benzolsulfon- 
säurechlorid  und  Diphenylsulfon  (Spl.  Bd.  II,  S.  479).  Gelöst  in  Acefanhydrid  liefert  es 
bei  Behandlung  mit  Schwefelsäureanhydrid  Benzolsulfonsäure  und  lösliche  Kieselsäure. 
Mit  HCl-haltiger  Essigsäure  bei  130 — 140°  behandelt,  liefert  es  Benzol  und  Triphenyl- 
silicol (s.  0.)  (K.,  L.,  Soe.  79,  452). 

S.  1702,  Z.  20  V.  u.  staU:  „1443''  lies:  „1643". 

3.  Trl-benzoylacetonyl-SIliciumhydroxyd  CgoiiagO^Si  =  r^^«-^Q>CHlsi.OH.    b. 

Das  Hydrochlorid  des  Chlorids  entsteht  aus  Benzoylaceton  (Spl.  Bd.  III,  S.  207 — 208)  und 
SiCl4  in  Aether  (Dilthey,  5.36,  1596).  —  Hydrochlorid  des  Chlorids  CgoHg^OgSiCl. 
HCl.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether  und  Benzol. 
Löst  sich  in  Pyridin  mit  rother  Farbe.  Wird  von  Alkalien  momentan,  von  Wasser 
langsamer  zersetzt  als  das  entsprechende  Acetylacetonderivat.  —  FeClg -Doppelsalz 
CsoHayOeSiCl.FeCIg.  Nadeln  (aus  Chloroform  +  Aether)  vom  Schmelzp.:  178°,  bezw.  bei 
188°  schmelzende  kurze  Prismen.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Aether  und 
Benzol.  Lösung  in  Pyridin  roth.  —  AuClg -Doppelsalz  CgoI^jOgSiCl. AUCI3.  Prismen 
vom  Schmelzp.:  185 — 187°,  bezw.  bei  164°  schmelzende  Blättchen. 

4.  Tri-dibenzoylmethyl-Siliciumhydroxyd  c^HsASi  =  [(CeHs.co^cnijSi.OH.   b. 

Das  Chlorid  entsteht  aus  Dibenzoylmethan  (Spl.  Bd.  III,  S.  224—225)  und  SiCl4  in  Aether 
(Dilthey,  B.  36,  1598).  —  Chlorid  C45H330eSiCl.  Gelbliche  Nädelchen  bezw.  opali- 
sirende  Täfelchen  (aus  Eisessig  +  Aether).  Schmilzt  oberhalb  300°.  Leicht  löslich  in 
Eisessig  und  Chloroform,  sonst  unlöslich.  Wird  von  Wasser  und  Ammoniak  erst  in  der 
Wärme,  von  fixen  Alkalien  schon  in  der  Kälte  in  Dibenzoylmethan  und  Kieselsäure  zer- 
setzt. Auch  aus  der  Lösung  in  heissem  Pyridin  fällt  Wasser  das  Dibenzoylmethan  aas. 
—  FeClg-Doppelsalz  C45H3306SiCI.FeCl3.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzp.:  252—253°.  Sehr 
wenig  löslich  in  Chloroform,  sonst  meist  unlöslich.  —  AuCl3-Doppelsalz  C46H3g06SiCl. 
AUCI3  -\-  Chloroform.  Goldgelbe  Speere.  Wird  bei  78°  chloroformfrei.  Schmilzt  bei 
258 — 259°.     Leicht  löslich  in  Acetonitril,  sonst  unlöslich. 
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XIX.  *Metallorganische  Verbindungen  {s.  nos-me). 

A.  *  Aromatische  Magnesiumverbindungen  (ä  irö5). 

Tropft  man  Arylhalogenide,  gemischt  mit  dem  gleichen  Volumen  wasserfreien 
Aethers,  auf  Magnesium,  indem  man  am  Beginn  gelinde  erwärmt  oder  ein  Kryställchen 
Jod  zusetzt,  so  entstehen  Magnesiumverbindungen  vom  Typus  R.MgBr  —  Arylmagne- 
siumhalogenide  (Tissiee,  Geignard,  C.  r.  132,  1183).  p-Dibrombenzol,  p-Chlorbrom- 
benzol,  m-Dibrombenzol  und  1,4-Dibromnaphtalin  vereinigen  sich  in  Gegenwart  von 
Aether  und  einigen  Tropfen  Brom  mit  Magnesium  zu  Verbindungen  vom  Typus  Hai. 
CgH^.Mg.Hal  (BoDBOux,  C.  r.  136,  1138).  p-Dichlorbenzol  reagirt  unter  den  gleichen 
Bedingungen  nicht. 

Die  Arylmagnesiumhalogenide  reagiren  mit  Säureestern,  Säurechloriden,  Ketonen  u.s.w. 
Nach  Zersetzung  des  Reactionsproducts  mit  Wasser  erhält  man  z.  B.  aus  Magnesium- 
phenylbromid  mit  Methylbenzoat  das  Tripheuylcarbinol,  mit  Acetylchlorid  das  a-Diphenyl- 
äthylen,  mit  Aceton  das  Dimethylphenylcarbinol  (T.,  G.).  Mit  den  Estern  zweibasischer 
Säuren  bilden  sich  bitertiäre  Glykole  (Valeue,  C.  r.  136,  694);  als  Nebenproducte  entstehen 

N 
hierbei  gleichzeitig  gewisse  Mengen  von  Biphenylkörpern.     Mit  Diazoimiden  R.N<^"    ent- 
stehen Diazoaminoverbindungen  R.NH.N:N.R  (Dimboth,  B.  36,  909). 

Leitet  man  in  die  ätherische  Lösung  der  Arylmagnesiumhaloide  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  einen  trockenen.  COj -freien  Sauerstoflf-  oder  Luft-Strom,  bis  die  anfangs 
auftretende  geringe  Temperatursteigerung  wieder  geschwunden  ist,  so  bildet  sich  eine 
gewisse  Menge  R.O.MgBr,  welche  bei  der  Zersetzung  mit  verdünnter  Salzsäure  das  ent- 
sprechende Phenol  R.OH  liefert  (B.,  C.  r.  136,  158). 

Durch  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  die  ätherische  Lösung  der  Arylmagnesium- 
haloide und  darauf  folgende  Behandlung  mit  Wasser  erhält  man  Carbonsäuren,  z.B. 
CeHB.COaH  aus  CßHg.MgBr  (Hoüben,  Kesselkaul,  B.  35,  2522;  vgl.  Zelinsky,  B.  35,  2687). 
Mit  Hülfe  von  Kohlenoxysulfid  gelangt  man  zu  Thiolsäuren  (Weiqeet,  B.  36,  1010). 

B.  *  Aromatische  duecksilberverbindungen  {S.  no3—i7i3). 

Aromatische  Substanzen  lassen  sich  durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxydsalzen 
sehr  allgemein  „mercurireu".  Die  „Mercurirung"  —  d.  h.  die  Vertretung  von 
Wasserstoff  des  Benzolkerns  durch  Reste  -HgX  —  erfolgt,  unabhängig  von  der  Art 
des  vorhandenen  Substituenten,  stets  in  o-  oder  p-Stellung  zu  diesem.  Zur  Ortsbestim- 
mung des  HgX-Restes  bedient  man  sich  am  besten  der  Halogene,  welche  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  einwirken  unter  Abspaltung  dieses  Restes  und  Bildung  des  ana- 
logen Halogenderivats.  Die  Bindung  zwischen  Kohlenstoff  und  Quecksilber  ist  in  den 
aromatischen  Hg -Derivaten  im  Allgemeinen  eine  sehr  feste,  sodass  z.  B.  Hg-substituirte 
Phenole  alkylirt  und  oxydirt,  sowie  mit  Diazoverbindungen  gekuppelt  werden  können, 
ohne  dass  Quecksilber  abgespalten  wird.  Nur  wenn  die  Quecksilbergruppen  in  p-Stellung 
zum  Phenolhydroxyl  steht,  wird  bei  letzterer  Reaction  —  ähnlich  wie  bei  p-Phenolcarbon- 
säuren  —  der  HgX-Rest  verdrängt.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  sauren  Reductions- 
mitteln  wird  das  Hg  durch  H  ersetzt.  Alkalische  Reductionsmittel  greifen  Diarylqueck- 
silberverbindungen,  z.  B.  Hg(C8H5)2,  nicht  an  und  zerlegen  Monoarylquecksilbersalze  unter 
Abscheidung  von  Hg  und  Bildung  von  Quecksilberdiarylen,  z.  B.  CgHg.HgCl  — >-  (C8HB)2Hg 
+  Hg  (DiMROTH,  C.  19011,  449;  B.  35,  2032).  Die  Arylquecksilbersalze  bilden  mit 
Schwefelammonium  weisse  Sulfide  (D.,  G.  1901 1,  449). 

Die  *  Quecksilberverbindungen  der  aromatischen  Amine  (S.1703,  Z.  27 — 13  v.  u.)  (vgl. 
Pesci,  Z.  a.  Gh.  15,  208;    G.  1897  H,  896)  haben  nicht  die  im   Hauptwerk    angegebenen 

CHg.CO.O.NHa— Hg— NHj.O.CO.CHg 

/  ■ 

dimolekularen  Formeln:  1        j  11  u.  s.  w.,  sondern  die  mono- 


molekularen: HjN.CeH4.HgO.CO.CH3  U.S.W.  (D.,  G.  19011,  450) 


Vor  I.  Mercurhexanaphtenjodid,  Cyclohexylquecksilberjodid  CßHu.Hg.j.  b.  Bei 

der  Einwirkung  von  Jodcyclohexan  (Spl.  Bd.  II,  S.  3)  auf  Natriumamalgam   (Kübssanow, 
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M.  31,  535;   C.  1899  II,  477).  —  Weisse  Schuppen  (aus  heissem  Alkohol).    Schmelzp.:  142". 
Spaltet  bei  andauerndem  Erhitzen  HgJ^  ab. 

Vor  I.    Quecksilberverbindungen  aus  Terpineol. 

Labiles  (ß-)  Quecksilber-trans-Terpinhydroxyd  CioHjoOgllg  = 

[Hg.OH    I 
CH3.C.CH.CH2.CH.C(CH3)2.0H.    B.   Das  Jodid  (s.  u.)  entsteht,  neben  der  stabilen  a-Ver- 

ÖH 
bindung  (s.  u.)  und  Quecksilbercineoljodid  (s,  u.)  durch  Einwirkung  alkalischer  Mercuri- 
salzlösungen  auf  das  Terpineol  vom  Schmelzp.:  35°  (Spl.  Bd.  III,  S.  351),  Fällen  mit  KJ 
und  Einleiten  von  COg  in  das  Filtrat  (Sand,  Singer,  ä  35,  3181).  —  Jodid  CioHigOjHgJ. 
Schmelzp.:  38°.  Wird  aus  organischen  Solventien  nur  als  Oel  erhalten.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Benzol,  leicht  in  Kalilauge  und  KJ-Lösung.  Lagert 
sich  in  alkalischer  Lösung  nur  langsam,  in  heissen  organischen  Solventien  dagegen  rasch 
in  die  stabile  (9- Form  um.  Wird  von  Natriumamalgam  zu  trans-Terpin  (Hptw.  Bd.  III, 
S.  520)  reducirt. 

Stabiles  («-)  Quecksilber -trans-Terpinhydroxyd  CioH2o08Hg  = 

CHj CHj 

CHg.C — CH.CH2.CH.C(CH3)2.0H.    B.   Das  Jodid  (s.  u.)  entsteht  durch  Einwirkung  alka- 

Öh  Hg.OH 
lischer  Mercurisalzlösungen  auf  das  Terpineol  vom  Schmelzp.:  35°  und  Fällen  mit  KJ, 
neben  j9- Quecksilber -trans-Terpinjodid  (s.  o.)  und  Quecksilbercineoljodid  (s.  u.)  (Sa.,  Si., 
J5.  35,  3178).  Durch  Umlagerung  des  labilen  (|9-) Quecksilber- Irans -Terpinjodids  (Sa.,  Si.). 
—  Jodid  CioHjgOj.HgJ.  Lichtempfindliche  Kryställchen  aus  Benzol.  Färbt  sich  bei  120" 
roth.  Schmilzt  bei  144°  (unter  Zersetzung).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr 
wenig  in  Essigester.  Fällt  aus  der  Lösung  in  wenig  Kalilauge  nach  einiger  Zeit  wieder 
aus.  Wird  von  Natriumamalgam  -|-  Wasser  oder  elektrolytischen  Wasserstoff  glatt  zu 
trans-Terpin  (Hptw.  Bd.  III,  S.  520)  reducirt.  —  Alkoholat  des  Jodids  CioHigOg.HgJ 
+  CaHeO.  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  123—125"  (unter  Rothfärbung).  Geht  beim 
Umlösen  aus  heissem  Benzol  in  das  alkoholfreie  Jodid  über. 

C  Hj C  Hj 

Queeksilbereineolhydroxyd    CioHiaOgHg  =  CH3.C.O.C(CH3)2.CH  .     B.   Das  Jodid 

CH  (Hg.OH).  CH2 
(s.u.)  entsteht,  neben  «-  und  j^-Quecksilber-trans-Terpiujodid  (s.o.),  durch  Einwirkung  von 
Mercurisalzen  auf  alkalische  Lösungen  des  Terpineols  vom  Schmelzp.:  35"  und  fractio- 
nirtes  Fällen  mit  KJ-Lösung  (Sand,  Singer,  B.  35,  3174).  —  Chlorid  CioH^O.HgCl. 
Nadeln.  Schmelzp.:  162".  Löslich  in  Alkalien.  Lässt  sich  mit  Natriumamalgam  + 
Wasser,  sowie  elektrolytisch  zu  Cineol  (Spl.  Bd.  III,  S.  340)  reduciren,  während  mit 
alkalischer  SnClg- Lösung  Quecksilberdicineolyl  (s.  u.)  entsteht.  —  Jodid  CioHj^O.HgJ. 
Prismen  aus  Alkohol.  Färbt  sich  bei  115"  gelb.  Schmilzt  bei  152— 154"  (unter  Zersetzung). 
Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  un- 
löslich in  KJ-Lösung  und  Alkalien.  Wird  von  Säuren  unter  Zersetzung  gelöst.  Bei  der 
Einwirkung  ätherischer  Jodlösung  entstehen  Jodcineol  (?)  und  HgJ.^. 

Quecksilberdicineolyl  C.^oHg^OaHg  =  (CioHi70)2Hg.  B.  Durch  Einwirkung  alkali- 
scher SnCla-Lösuug  auf  Quecksilbercineolchlorid  (s.  0.)  (Sa.,  St.,  ä  35,  3176).  —  Wird 
von  Mineralsäuren  leicht  in  Terpineol,  Wasser  und  Mercurisalz  gespalten,  während 
ätherische  Oxalsäurelösung  das  Doppelsalz  Hg(C02)4(Hg.CioH,70)2 -j-  VsCjHjOi  fällt. 

I.  *Quecksiiberplienyl,  Quecksilberdiphenyi  Gi,B,^Bg  =  Ug{GaU^\(S.i703—i7io). 

B.  Durch  Einwirkung  alkalischer  Zinnoxydullösung  auf  Phenylquecksilberacetat  (S.  1210) 
(DiMROTH,  B.  35,  2853  Anm.).  Aus  Bis-phenylquecksilber-Sulfid  (S.  1210)  durch  Erhitzen 
mit  Alkohol  (Pesci,  G.  29  I,  395).  Beim  Stehen  einer  Lösung  von  Bis-phenylquecksilber- 
Hyposulfit  (S.  1210)  in  wässerigem  Natriumhyposulfit  (P.).  —  Schmelzp.:  121—122"  (P.). 
Mol.  VerbrennuDgswärme  1563,8  Cal.  bei  const.  Vol.  (Berthelot,  G.  r.  129,  918).  Ver- 
halten gegen  Argon  unter  der  Wirkung  dunkler  elektrischer  Entladungen:  B.,  C.  r.  129,  379. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  SbClg  in  Xylol  auf  130"  Diphenyl-  und  Triphenyl-Stibin- 
chlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S,  1694,  1695),  neben  Phenylquecksilberchlorid  (S.  1210)  (Hasen- 
bäümer,  B.  31,  2911). 

*Queeksilberphenyloxydhydrat  CeHgHgO  =  CeH5.Hg.OH  {S.  1704).  Analyse; 
Bamberger,  B.  30,  510. 
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*Queoksilberphenylehlorid,  Phenylqueeksilberchlorid  CeHg.HgCl  {S.  1704). 
B.  Bei  der  Einwirkung  von  HgCla  auf  Wismuthtriphenyi  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1698)  (Gill- 
MEisTER,  B.  30,  2844). 

Bis -phenylquecksilber- Sulfid  CipHioSHga  =  (CaH6.Hg)2S.  B.  Eine  Lösung  von 
Phenylquecksilberacetat  (s.  u.)  in  ammoniakalischem  Ammoniumacetat  wird  mit  Schwefel- 
alkali oder  HjS  behandelt  (Pesoi,  0.  29  I,  394—395).  —  Amorphes  weisses  Pulver. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Chloroform  und  CS2.  Beim  Verdampfen 
seiner  Lösung  in  CS2  setzen  sich  dünne  Nadeln  ab,  völlig  löslich  in  CSj,  die  nach  kurzer 
Zeit  sich  gelb  färben  und  sich  dann  nur  zum  Theil  in  CSg  lösen.  Zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen auf  108"  unter  Bildung  von  HgS.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  am  Eückflusskühler 
zerfällt  es  in  HgS  und  Quecksilberdiphenyl. 

Bis-phenylquecksilber-HypoBulfit  C,2Hio03S2Hg2  =  (CeH5.Hg)2S203.  B.  Durch 
Einwirkung  von  1  Mol.-  Gew.  Natriumhyposulfit  auf  eine  Lösung  von  2  Mol.-Gew.  Queck- 
silberdiphenyl in  ammoniakalischem  Ammoniumacetat  (P.,  O.  29  I,.  396).  —  Weisser 
amorpher  Niederschlag.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Solventien,  löslich  in  conc.  Salz- 
säure unter  SOg- Entwickelung  und  S-Abscheidung.  Beim  Stehen  seiner  Lösung  in 
wässerigem  Natriumhyposulfit  bildet  sich  Quecksilberdiphenyl. 

*Phenylquecksilbernitrat  CgHj.Hg.NOa  (8.1704,  Z.  10  v.u.).  B.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  NO2  oder  salpetriger  Säure  auf  die  Lösung  von  Hg(C8HB)2  in  Benzol  (B., 
B.  30,  509).  —  Schmilzt  unscharf  zwischen  176"  und  186". 

*  Phenylquecksilberacetat  CgHgOaHg  =  CeHB.Hg.O.CO.CHg  (S.  1704  Z.  4  v.u.). 
Wird  von  alkalischer  Zinnoxydullösung  geschwärzt  unter  Bildung  von  Quecksilberdiphenyl 
und  Quecksilber  (Dimroth,  G.  19011,  450;  B.  35,  2853  Anm.). 

o-Nitrophenylquecksilberchlorid  CgH^OaNClHg  =  NO2.CeH4.HgCl.  B.  Mercuri- 
acetat  wird  mit  5  Thln.  Nitrobenzol  auf  150"  bis  zur  Lösung  erhitzt;  die  erkaltete 
Flüssigkeit  scheidet  kleine  Mengen  glänzender  Blättchen  einer  Mercuroverbindung  ab; 
das  Filtrat  wird  mit  Kochsalz  versetzt,  mittels  Wasserdampfs  von  Nitrobenzol  befreit  und 
die  hinterbleibende  halbfeste  Masse  aus  Ligroi'n  umkrystallisirt  (Dimroth,  B.  35,  2036).  — 
Gelbliche  Blättchen  aus  Eisessig.  Schmelzp.:  181 — 182".  Löslich  in  Aether,  unlöslich  in 
Wasser.  Liefert  beim  Schütteln  mit  Brom-Br^mkaliumlösung  o-Bromnitrobenzol  (Spl. 
Bd.  II,  S.  51). 

o-Aminophenylquecksilberehlorid  CeHgNClHg  =  NH2.CeH4.HgCl.  B.  Durch  Zu- 
fügen von  Kochsalzlösung  zu  einer  essigsauren  Lösung  des  Acetats  (s.  u.)  (Dimroth,  ä  35, 
2041).  —  Blättchen  (aus  verdünnter  Essigsäure). 

o  - Aminophenylquecksilberacetat  CsHgOgNHg  =  NHj.CeHi.Hg.O.CO.CHe.  B.  Vgl. 
die  p-Verbindung  (S.  1211)  (D.,  B.  35,  2039).  —  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol). 
Schmelzp.:  158 — 160".     Weit  leichter  löslich  als  die  p -Verbindung. 

o-Aeetaminophenylqueeksilberacetat  CioHnOgNHg  =  CH8.CO.NH.CeH4.Hg.O. 
CO.CH3.  B.  Durch  Verreiben  von  2  g  o -Aminophenylquecksilberacetat  (s.  o.)  mit  5  g 
Essigsäureanhydrid  (D.,  B.  35,  2040).  —  Blättchen  aus  Essigsäure.  Schmelzp.:  156 — 158". 
Mit  Brom  entsteht  Acet-o-Bromanilid  (Hptw.  Bd.  II,  S.  364). 

*p-Dimethylaminophenylqueck8ilberchlorid  CgHioNClHg  =  (CH3)2N.CeH4.HgCl 
(Ä  1705,  Z.  23  V.  0.).  B.  Durch  Einwirkung  von  Kochsalz  auf  eine  wässerige  oder  essig- 
saure Lösung  des  Acetats  (S.  1211)  (D.,  B.  35,  2045). 

Bie  im  Hptw.  Bd.  IV,  S.1705,  Z.  18  v.u.  als  p - Quecksilberdiphenylendiamin 
CijEigN^Eg^  aufgeführte  Verbindung  ist  als  p  -  Mereuriphenylimin  CgHjNHg  = 
HN<Q  jj  >Hg  oder  HN:C6H4:Hg  erkannt  (D.,  B.  35,  2043).    B.   {Durch  Schütteln  von 

p- Aminophenylquecksilberacetat  mit  Kalilauge  ....  (Pesci,  ....)}  (D.,  B.  35,  2043).  — 
Liefert  mit  CH3J  Jodomercuritrimethylphenylammoniumjodid  (S.  1211),  welches  in  secun- 
därer  Reaction,  bezw.  beim  Erwärmen  mit  Schwefelbaryumlösung ,  in  p  -  Quecksilbertri- 
methylphenylammoniumjodid  (S.  1212)  und  Jodquecksilber  zerfällt.  —  Die  in  dein  Artikel 
des  Hauptwerkes  aufgeführten  Salze  (Bd.  IV,  8.1705,  Z.  13 — Iv.u.)  sind  als  p-Amino- 
phenylquecksilbersalze  H2N.CeH4.Hg.Ac  xu  formuliren  (vgl.  unten). 

*Amorphes  p-Aminophenylqueekailberchlorid  (CgHeNClHg),;  =  (NH2.C6H4.HgCl)x 
{8.  1705,  Z.  11  V.  u).  B.  Durch  Zufügen  von  Kochsalz  zu  einer  essigsauren  Lösung  des 
Acetats  (S.  1211)  (D.,  B.  35,  2041).  —  Gelblicher  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  verdünnten  Säuren. 

Krystallinisches  p-Aminophenylquecksilberehlorid  CgHeNClHg  =  NH2.C6H4. 
HgCl.  B.  Durch  Kochen  von  5  g  p -Aminophenylquecksilberacetat  (S.  1211)  mit  IV2  L 
Wasser  und  10  ccm  gesättigter  Kochsalzlösung  (D.,  C.  1901 1,  454;  B.  35,  2041).  Blättchen 
(aus  Alkohol  oder  Benzol).     Schmelzp.:  188"  (unter  Zersetzung). 

p - Aminophenylquecksilberbromid  und  Jodid  s.  Hptw.  Bd.  IV,  8.1705,  Z.  17 
bis  Z.  20  V,  0. 
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p-Aminophenylquecksilberthiosülfonsäure  CeHjOgNSaHg  =  NHj.CeH^Hg.S.SOjH. 
B.  Das  Natriumsalz  entsteht  durch  Erwärmen  von  fein  zerriebenem  p-Aminophenylqueck- 
silber-Acetat  (s.  u.)  oder  -Chlorid  (s.  o.)  mit  einer  höchst  conc.  Natriumthiosulfatlösung 
und  rasches  Filtriren  von  etwas  ausgeschiedenem  Hg-Sulfid  (D.,  B.  35,  2042).  —  Natrium- 
salz Na.CeHgOgNS.iHg.  Blättchen  (aus  sehr  wenig  Wasser).  Schmelzp.:  95"  (unter  Zer- 
setzung). Färbt  sich  an  der  Luft  braun  bis  schwarz.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
p-Quecksilberanilin  (s.  u.). 

*p-Aminophenylquecksilberaeetat  CgHgOaNHg  =  NHj.CeH^.Hg.O.CO.CHg  (8.1705, 
Z.  7  V.  u.).  B.  Neben  der  leichter  löslichen  o-Verbindung  (S.  1210),  durch  Einwirkung 
einer  Lösung  von  31,8  g  Hg-Acetat  in  160  cem  Wasser  auf  18,6  g  Anilin;  die  o -Verbin- 
dung scheidet  sich  bei  fractionirter  Krystallisation  des  Productes  aus  Wasser  nach  der 
p -Verbindung  (Prismen)  in  kugelförmigen  Aggregaten  ab.  Zur  Trennung  der  o-  und 
p-Verbindung  lässt  man  die  Hauptmenge  der  p -Verbindung  auskrystallisiren  und  fügt  zur 
Mutterlauge  Kochsalz;  es  fällt  dann  ein  Gemenge  von  amorphem  (polymerem)  p-Chlorid 
(S.  1210)  mit  krystalliuischem  o- Chlorid  (S.  1210)  aus,  von  welchen  nur  das  Letztere  in 
warmem  Alkohol  löslich  ist.  Ausbeute:  40  g  p -Verbindung  und  3  g  o -Verbindung  (D., 
G.  19011,  454;  B.  35,  2038).  Aus  Mercuriacetat  und  p- Quecksilberanilin  (s.u.)  (Pesci, 
O.  27  1,  573).  —  Schmelzp.:  166—167«.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform; 
unlöslich  in  Aether.  Hat  basische  Eigenschaften.  Reagirt  schwach  alkalisch.  In  ver- 
dünnten Säuren  und  in  Alkalien  (unter  Bildung  des  p-Mercuriphenylimins,  S.  1210)  löslich. 
Schwefelammon  giebt  in  der  Kälte  ein  voluminöses  weisses  Pulver,  in  der  Wärme  HgS. 
Bei  gelindem  Erwärmen  mit  Natriumthiosulfatlösung  entsteht  p-Aminophenylquecksilber- 
thiosulfonsäure  (s.  o.). 

p-Methylaminophenyl quecksilbersalze  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1705,  Z.  21  v.  o.,  und 
Spl.  Bd.  IV,  8.  1211  im  Artikel  „Diquecksilbe?'methylaniKn^^. 

p-Dimethylaminophenylquecksilber- Chlorid,  -Bromid  und  -Jodid  s.  Eptw. 
Bd.  IV,  8.  1705,  Z.  23—32  v.  o.  und  8pl.  Bd.  IV,  S.  1210. 

p-Dimethylaminophenylqueeksilberaeetat  CioHjjOaNHg  =  (CH8)2N.CeH4.Hg.O. 
CO.CH3.  B.  Durch  Schütteln  von  Dlmethylanilin  mit  Hg-Acetatlösuug  (D.,  C.  1901 1,  454; 
B.  35,  2038,  2044;  vgl.  Pe.,  0.2311,  522).  —  Nadeln  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  165». 
Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol.  Durch  Umsetzung  mit  NaCl  entsteht 
p-Dimethylaminophenylquecksilberchlorid  (S.  1210).  Beim  Kochen  mit  NajSjOg  entsteht 
p-Quecksilberdimethylanilin  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1706)  (Piccinini,  0.2411,  462).  —  Kali- 
lauge scheidet  das  Oxydhydrat  (CH3)2N.C6H4.Hg.OH  in  mikroskopischen  Prismen  ab, 
die  bei  179**  unter  Bräunung  schmelzen  und  sich  leicht  in  kochendem,  wenig  in  kaltem 
Wasser  lösen  (Pe.). 

Jodomercuri  -  Trimethylphenylammoniumjodid  CaHjäNJaHg  =  J.Hg.CeH4. 
N(CH3)3.J.  B.  Durch  24-stdg.  Einwirkung  von  CH3J  auf  p-Mercuriphenylimin  (S.  1210) 
(D.,  B.  35,  2044).  —  Grüngelbe  Prismen  aus  Alkohol.  Schmelzp.:  139—140**,  Sehr  leicht 
löslich  in  Aceton,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
baryum  entsteht  p  Quecksilbertrimethylphenylammoniumjodid  (S.  1212). 

p-Aethylaminophenylqueeksilbersalze  s.  Eptw.  Bd.  IV,  8. 1705,  Z.  33  v.  0.,  und 
8pl.  Bd.  IV,  8.  1212  im  Artikel  „p-Queeksilberäthylanilin^\ 

p-Diäthylaminophenylquecksilber- Salze  und  -Oxyd  s.  Eptw.  Bd.  IV,  8.  1705, 
Z.  35—43  V.  o.  lind  Spl.  Bd.  IV,  8.  1212  im  Artikel  „p- Quecksilber diäthylanilin'\ 

Anilinophenylquecksilbersalze  s.  8. 1212  im  Artikel  „p-Diquecksilberdiphe?iylamin". 

Methylanilinophenylquecksilberacetat  s.  8. 1212  im  Artikel  „p-  Quecksilbermethyl- 
diphenylamin". 

Benzylaminophenylquecksilbersalze  s.  8.  1212  im  Artikel  „ Diqueeksilberbenzyl- 
anilin". 

p-Acetaminophenylquecksilbersalze  s.  8.  1212. 

*p-Quecksilberamlin  G.^B^^^^Ug  =  HgiC^Uy'iiU^\  (8.  1706,  Z.  1  v.  0.).  B.  j  Bei 
mehrstündigem  Digeriren  von}  p-Mercuriphenylimin  (S.  1211)  {mit  NajS  und  Wasser 
(Pesci,  (?.  23 II,  533};  vgl.  D.,  B.  35,  2043).  Durch  Erwärmen  von  p-Aminopbenyl- 
quecksilberthiosulfonsaurem  Natrium  (s.  0.)  mit  Wasser  (D.,  B.  35,  2042). 

*p-Quecksilbern:iethylanilin  Ci4H,3N2Hg  =  Hg(C8H4.NH.CH3)2  (8. 1706,  Z.  5  v.o.). 
B.  Aus  p-Methylaminophenylquecksilberhydroxyd  HO.Hg.C8H4.NH.CH3  {und  NajS 
(Pesci,   O.  23  II,  533};  vgl.  D.,  B.  35,  2043). 

*Diquecksilbermethylanilin  {8.  1706,  Z.  9 — 17  v.  0.).  Die  in  diesem  Artikel  be- 
schriebenen Salze  sind  tvahrseheinlicJi  als  p-Methylaminophenylquecksilbersalze 
CH3.NH.C6H4.Hg.Ac  %u  formuliren.     Vgl.:  D.,  B.  35,  2038. 

*p-Quecksilberdiinethylanilin  deHaoN^Hg  =  Hg[C6H4.N(CH8)2]2  (Ä  1706).  Das 
*Acetat  Hgf— C6H4.N(CH3)2(C2H302)]2Hg  (5.  1706,  Z.  27—34  v.  0.)  ist  als  p-Dimethyl- 
aminophenylphenyiquecksilberacetat  (s.  0.)  erkannt,  daher  hier  nebst  dem  Oxyd- 
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hydrat    Ci^H^iN^Eg^O^  {S.  1706,  Z.  33  v.  o.)  xu  streichen.     Vgl.:    D.,   C.   19011,   454. 

—  *Jodmethylat,  p-Quecksilbertrimethylphenylammoniumjodid  Ci8H29N2J2Hg 
=  Hg|C6H4.N(CHs)3.J]2  {S.1706,  Z.  15  v.u.).  B.  Durch  Erwärmen  von  Jodomercuri- 
Trimethylphenylammoniumjodid  (S.  1211)  mit  Schwefelbaryum- Lösung  (D.,  B.  35,  2043). 

S.  1706,  Z.  13—12  V.  u.  streiche  den  Passus:  „Das  Jodmethylat .  .  .  .  O.  23  II,  531)". 

*p-Queeksilberäthylanilin  C,6H2oN2Hg  =  Hg(CeH4.NH.C2HB)2  (S.  1706).  Das  in 
diesem  Artikel  aufgeführte  Acetat  {S.  1706,  Z.  7  v.  ti.)  ist  ivahrscheinlieh  als  p-Aethyl- 
aminophenylquecksilberacetat  C2H5.NH.C6H4.Hg.O.OC.CH3  %u  form.uliren,  analog 
das  Chlorid  (Ä  1706,  Z.  3  v.  u.)  CaHg.NH.CsH^.HgCl  wiid  das  Oxydhydrat  {S.  1706, 
Z.  2  V.  u.)  CaHg.NH.CeH^.Hg.OH.     Vgl.:  D.,  B.  35,  2038. 

*p-Quecksilberdiätliylanilin  CaoHaaNgHg  =  Hg [CeH^-N (02115)2] 2  (Ä  1707).  Das  in 
diesem  Artikel  aufgeführte  Acetat  (ä  1707,  Z.  5  v.  o.l  ist  wahrscheinlich  als  p-Diäthyl- 
aminophenylquecksilberacetat  (02HB)2N.06H4.Hg.O.OO.OH3  xu  formuliren,  analog 
das  Ohlorid  (8.1707,  Z.  10  v.o.)  (02H6)2N.06H4.Hg01  und  das  Oxydhydrat  {S.  1707, 
Z.  11  V.  0.)  (C2H5),N.C9H4.Hg.OH.     Vgl.:  D.,  B.  35,  2038. 

*Diqueeksilberdiphenylamin  (aS.  1707,  Z.  25 — 33  v.  0.).  Die  in  diesem  Artikel  des 
Haupttverkes  aufgeführten  Salze  sind  wahrscheinlich  a/sp-Anilinophenylquecksilber- 
salze  C6H5.NH.CeH4.Hg.Ac  xu  formuliren.     Vgl.:  D.,  B.  35,  2038. 

*p-Quecksilbermethyldiphenylamin  {S.  1707,  Z.  25 — 20  v.u.).  Das  in  diesem 
Artikel  erwähnte  Acetat  {S.  1707,  Z.  22  v.u.)  ist  wahrscheinlich  als  p-Methylanilino- 
phenylquecksilber acetat  (CH3)(C8H5)N.CeH4.Hg.O.OC.CH3  xu  formuliren.  Vgl.:  D., 
B.  35,  2038. 

p-Quecksilberbenzylanilin  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1708. 

p-Queeksilberaeetanilid  s.  Eptw.  Bd.  IV,  S.  1708. 

*1,4-Phenylendiquecksilberdiacetat  C^^E^^OiEg^  =  C6H4(Hg.O.CO.CH3)2''* 
(S.  1707,  Z.  19  v.u.).  Darst.  Benzol  (10  com),  Hg(C02.CH3)2  (20  g)  und  20%ige  Essig- 
säure (30  com)  werden  auf  120 — 130"  erhitzt.  Trennung  von  quecksilberreicheren  Ver- 
bindungen (Schmelzp.:  240—250»)  durch  Eisessig  (Dimroth,  C.  19011,  451).  —  Schmelz- 
punkt: 228—230»  (bei  raschem  Erhitzen). 

8.1707,  Z.  10  v.u.  die  Formeln  müssen  lauten:  „Ci^Ei^Eg^Og  =  CQE^iEg.O.OG.GE^)^'^ 

S.  1707,  Z.  4  v.u.   die  Formeln   müssen  lauten:    „CuEnEg^O^  =  CQEi(Eg.0.0C.GE3)i". 

*Diqueeksilberbenzylanilin  (Ä  1708,  Z.  1 — 7  v.  0.).  Die  in  diesem  Artikel  des 
Eauptwerkes  aufgeführten  Salze  sind  wahrscheinlich  a/sp-Benzylaminophenylqueck- 
silbersalze  C6H5.CH2.NH.CgH4.Hg.Ac  xu  formuliren.     Vgl.:  Dimroth,  B.  35,  2038. 

*Acetat  {S.  1708,  Z.  8  v.  0.)  ist  wahrscheinlich  als  p-Benzylaminophenylqueck- 
silberacetat  C6H6.CH2.NH.C6H4.Hg.O.CO.CH3  xu  formuliren.     Vgl.:  D.,  B.  35,  2038. 

*p-Queeksilberdiplienylendiaeetylquecksilberdiammoniol  {S.  1708,  Z.  21 — 30 
V.  0.).  Die  in  diesem  Artikel  des  Eauptuerkes  behandelten  Verbindtmgen  sind  als  p-Acet- 
aminophenylquecksilberverbindungen  CH3.CO.NH.C6H4.HgX  xu  formuliren.  Das 
Chlorid  {S.  1708,  Z.  28  v.  0.)  erhält  daher  die  Formel  CH3.CO.NH.C6H4.Hg.Cl  +  H2O, 
das  Acetat  (Ä  1708,  S.  31  v.  0.)  die  Formel  CH3.CO.NH.C6H4.Hg.O.OC.CH3.  Vgl.:  D., 
B.  35,  2039. 

*p-Acetaminophenylqueck8ilberacetat  CioHnOjNHg  =  CH3 .  CO .  NH .  C6H4.Hg.O. 
CO.CH3  (Ä  1708,  Z.  31  V.  0.  alsDiacetat  C^^^E^-^O^N^Eg^  aufgeführt).  B.  Durch  Verreiben 
von  p-Aminophenylquecksilberacetat  (S.  1211)  mit  Essigsäureanhydrid  (D. ,  C.  19011, 
454;  Ä  35,  2039).  —  Blättchen.     Schmelzp.:  221'». 

Aeetaminophenyldiquecksilberhydroxyd  CgHgOgNHgg  =  (CH3 .  CO .  NH)'C6H3 
(Hg.0H)2^''*.  B.  Ein  inniges  Gemenge  von  2  Mol.-Gew.  Quecksilberacetat  mit  1  Mol.-Gew. 
Acetanilid  wird  auf  114  — 115"  (1  Stunde)  und  dann  2  Stunden  auf  100^  erhitzt;  man 
vermischt  dann  mit  2  Vol.  siedendem  Wasser,  filtrirt  nach  24  Stunden  und  zersetzt  das  so 
entstandene  Diacetat  durch  warme  Kalilauge  (Pesci,  Ch.  Z.  23,  58).  —  Amorphe  weisse 
Verbindung.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  —  Sulfat  (C8H7  0NHg2)S04. 
Farblose  Nadeln.     Unlöslich  in   Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  verdünnter  Essigsäure. 

—  Diacetat  C8H70NHg2(C2H302)2-  Mikroskopische  Tetraeder.  Schmelzp.:  220".  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol. 

*Queck8ilberderivate  der  Oxybenzole  (S.  1708  — 1710).  a)  *o-Oxyphenyl- 
quecksilberverbindungen  (S.  1708—1709). 

o-Quecksilberphenol,  Quecksilberbis-o-oxyphenyl  CiaHioOaHg  =  Hg(C8H4.0H)2. 
B.  Aus  o-Oxyphenylquecksilberchlorid  (s.  u.)  und  Natiumthiosulfat,  wobei  zunächst  o-oxy- 
phenylquecksilberthiosulfonsaures  Natrium,  H0.C6H4.Hg.S203Na,  entstehen  dürfte,  das 
daun  in  0  -  Quecksilberphenol  und  quecksilberthiosulfonsaures  Natrium  zerfällt  (Dimroth, 
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C.  19011,  451;  B.  35,  2855).  —  Täfelcben  aus  Alkohol.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  grau, 
ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Essigester  und  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Alkohol, 
kaum  löslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in  Alkalien,  unlöslich  in 
Soda.     Die  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen. 

*o-Oxyphenylqueeksilberehlorid  CeHjOClHg  =  HO.CeH4.HgCl  {S.  1708,  Z.  25 
v.u.).  DarsL:  D.,  C.  19011,  451;  B.  35,  2853.  —  Liefert  mit  Benzoldiazoniumchlorid 
glatt  Benzolazo-o-Oxyphenylquecksilberchlorid  (S.  1214)  (D.,  B.  35,  2856,  2862).  Ver- 
dünnte heisse  Salpetersäure  liefert  Nitrophenol.  Schwefelammon  fällt  aus  der  alkalischen 
Lösung  in  der  Kälte  ein  weisses  Sulfid,  in  der  Wärme  HgS.  Durch  Natriumthiosulfat  ent- 
steht o-Quecksilberphenol  (S.  1212).  —  Das  Natriumsalz  wird  durch  conc.  Aetzlauge  in 
glänzenden  Blättchen  gefällt.  —  Das  Kaliumsalz  ist  auch  in  conc.  Lauge  leicht  löslich. 

*o-Plienylenqueeksilberoxyd  CsH^OHg  =  CeH4<g  >  (Ä  1708).  (Molekular- 
gewicht kryoskopisch  bestimmt).  B.  Durch  Einleiten  von  COj  in  eine  alkalische  Lösung 
der  o-Oxyphenylqueeksilbersalze  (s.  o.)  (D.,  B.  35,  2854).  —  Krystalle  aus  Phenol.  Unlös- 
lich in  Sodalösung,  leicht  löslich  in  Alkalien  und  SauerstofFsäuren  (D.,  G.  19011,  451).  — 
Natriumnitrit  färbt  die  sauren  Lösungen  blutroth  und  fällt  dann  einen  dunkelroth- 
braunen  Niederschlag. 

*o-Queeksilberanisol  CiiHi^O^Hg  =  (CH8.0.C6H4)2Hg  {S.  1708,  Z.  9  v.  u.).  B.  Neben 
Quecksilber  bei  der  Einwirkung  alkalischer  Zinnoxydullösungen  auf  o -Anisylquecksilber- 
jodid  (s.  u.)  (D.,  B.  35,  2853). 

*  o -Quecksilberanisylchlorid,  o-Methoxyphenylqueeksilberchlorid  C^H^OClHg 
=  CH8.0.C8H4.HgCl  («S.  1708).  B.  Durch  Kochen  des  Natriumsalzes  des  o-Oxyphenyl- 
quecksilberchlorids  (s.  0.)  mit  CHgJ  und  Alkohol  (D.,  B.  31,  2155), 

*  Jodid  CjHjOJHg  =  CHg.O.CeH^.HgJ  (Ä  1709).  B.  Aus  o-Oxyphenylquecksilber- 
chlorid  (s.  0.)  durch  Natronlauge  und  Methyljodid  in  siedendem  Holzgeist  (D.,  G.  1901 1, 
451).  —  Nadeln.  Schmelzp,:  lös**.  Wird  von  alkalischer  Zinnoxydullösung  geschwärzt 
unter  Bildung  von  o-Quecksilberanisol  (s.  0.)  und  Quecksilber  (D.,  B.  35,  2853). 

»Aeetat  CgHioOgHg  =  CHa.O.CßH^.Hg.O.OC.CHa  {S.  1709).  B.  Entsteht,  neben  viel 
p -Verbindung  (s.  u.),  beim  Erwärmen  von  Mercuriacetat  mit  8  Mol. -Gew.  Anisol  (Spl. 
Bd.  II,  S.  354)  (D.,  B.  35,  2867). 

*o-Queeksilberphenetol  CjeHigO^Hg  =  {ß^B.^.O.G^I{i\'H.g  {S.  1709,  Z.  8  v.  0.). 
Nadeln,     chmelzp.:   85»  (D.). 

*o-Queeksilberphenetyljodid,  o-Aetlioxyphenylqueeksilberjodid  CgHgOJHg  = 
CjHjO. CgH^. HgJ  (Äi7Ö9,  Z.i7  «>.  0.).  B.  Aus  o-Oxyphenylquecksilberchlorid  (s.  0.) 
und  C2H5J  in  alkoholisch -alkalischer  Lösung,  neben  o-Quecksilberphenetol  (s.  0.)  (D., 
B.  32,  764).  —  Kiystalle  aus  Benzol.     Schmelzp.:  111, 50, 

b)  *p-Oxyphenylquecksilberverbindungen  {S.  1709  — 1710).  Bis-p-oxy- 
phenylquecksilber-Oxyd  CijHioOaHgg  =  (HO.C8H4.Hg)20.  B.  Durch  Einleiten  von  COj 
in  eine  alkalische  Lösung  von  p-Oxyphenylquecksilbersalzen  (s.u.)  (Dimroth,  C.  19011, 
452;  B.  35,  2854).  —  Krystallinisches  Pulver  (aus  Phenol  -|-  Alkohol).  Zersetzt  sich  lang- 
sam bei  180».     Nur  in  heissem  Phenol  löslich. 

♦p-Oxyphenylquecksilberchlorid  CeH^OClHg  =  HO.C9H4.HgCl  {S.  1709).  Zur 
Darstellung  vgl:  D.,  G.  19011,  452;  B.  35,  2853.  —  Na- Nitrit  färbt  die  saureu 
Lösungen  des  p-Oxyphenylquecksilberoxyds  gelb.  Giebt  mit  Alkalien  Salze,  die  in 
conc.  Laugen  schwer  löslich  sind.  Wird  von  warmer  Sodalösung  aufgenommen.  COj 
scheidet  aus  der  alkalischen  Lösung  Bis-p-oxyphenylquecksilber-Oxyd  (s.  0.)  ab.  Wird  in 
alkalischer  Lösung  durch  Benzoldiazoniumchlorid  hauptsächlich  gespalten  in  HgO  und 
p  -  Oxyazobenzol  (S.  1034),  in  Spuren  entsteht  Benzolazo  -  p  -  Oxyphenylquecksilberchlorid 
(S.  1214).    —    Natriumsalz.    Nadeln.    —    Kaliumsalz.    Blätter. 

*p-Methoxyphenylquecksilberjodid  C^HjOJHg  =  CHg.O.CgHi.HgJ  (S.  1709, 
Z.  17  v.u.).  B.  Durch  Kochen  von  p  -  Oxyphenylquecksilberchlorid  -  Natrium  (s.o.)  mit 
CHsJ  und  Alkohol  (D.,  B.  31,  2155). 

*Methoxyphenylquecksilberacetat  CgHioOsHg  =  CHa.O.CßHi.Hg.O.OC.CHa 
{S.  1709,  Z.  11  V.  u.).  B.  Neben  kleinen  Mengen  der  0 -Verbindung  (s.  o.),  durch  Er- 
wärmen von  Mercuriacetat  mit  8  Mol.-Gew.  Anisol  (D.,  B.  35,  2867).  —  Nädelchen  (aus 
verdünntem  Alkohol).     Schmelzp.:  176,5». 

*p-Aethoxyphenylquecksilberchlorid  CsHaOClHg  =  C2H5.0.C6H4.HgCl  (8.1709, 
Z.  4  V.  u.).  B.  Beim  Kochen  von  Triphenetylstibin- Quecksilberchlorid  (Hptw.  Bd.  IV, 
S.  1696,  Z.  11  V.  0.)  mit  Alkohol  (Lölofp,  B.  30,  2842). 

♦Aeetat  CjoHijOsHg  =  CjHg . 0 . C6H4 . HgO . CjHgO  (Ä  1710,  Z.  10  v.  0.).  B.  Aus 
Phenetol  (Spl.  Bd.  II,  S.  354)  und  Mercuriacetat  bei  100»  (D.,  G.  19011,  453).  —  Täfelchen 
(aus  verdünnter  Essigsäure).     Schmelzp.:  162»  (D.,  B.  35,  2867). 
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*Oxyphenylendiquecksilberdiacetat  CioHioOgHga  =  HÜ'.C6H8(Hg.O.OC.CH3)22.4 
(Ä  1710,  Z.  22  V.  0.).  Zur  Darstellung  vgl.:  Dimroth,  C.  1901 1,  452;  B.  35,  2853.  —  Sägen- 
artige Krystalle  (aus  verdünnter  Essigsäure).  Schmelzp.:  264—265".  Nur  in  Phenol  und 
Eisessig  leicht  löslich.  In  wässeriger  Sodalösung  löslich.  Natriumnitrit  färbt  die  sauren 
Lösungen  des  Salzes  gelb  und  fällt  dann,  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit,  einen  braunen 
Niederschlag.  Liefert  in  alkalischer  Lösung  mit  Benzoldiazoniumchlorid  hauptsächlich  (unter 
Abspaltung  von  HgO)  Benzolazo-o-Oxyphenylquecksilberacetat  (s.  u.),  neben  Spuren  . 
Benzolazo-Oxyphenylendiquecksilberdihydroxyd  (s.  u.).  —  Natriumsalz.  Schuppen  aus 
conc.  Natronlauge. 

Benzolazo-o-Oxyphenylquecksilberhydroxyd  Ci2Hio02N2Hg=C6H5.N2.C8H3(OH). 
Hg.OH.  B.  Das  Chlorid  (s.  u.)  entsteht:  1)  aus  o - Oxyphenylquecksilberchlorid  (S.  1213) 
und  Benzoldiazoniumchlorid  in  alkalischer  oder  essigsaurer  Lösung;  2)  aus  Oxyphenylen- 
diquecksilberdichlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1710)  und  Benzoldiazoniumchlorid,  neben  viel 
HgO  und  etwas  Benzolazo-Oxyphenylendiquecksilberdichlorid  (s.u.)  (Dimeoth,  C.  19011, 
452;  B.  35,  2860). 

Chlorid  CijHgONa.HgCl.  Gallerte  aus  Benzol.  Schmelzp.:  147".  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Aetlier  und  Chloroform.  —  Verbindung  mit  Essigsäure 
CijHgONj.HgCl  +  C2H4O2.  Gelbbraun^  Nädelchen  (aus  807oiger  Essigsäure).  Schmelz- 
punkt: 126—128".  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  kaltem  Benzol,  un- 
löslich in  Wasser.  Spaltet  die  Essigsäure  erst  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Benzol, 
sowie  beim  Erhitzen  auf  102«  ab.  —  Hydrat  C,2H90N2.HgCl  +  1  (oder  l'/s?)  HjO. 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Wasser).  Schmelzp.  (unscharf):  125".  Wird  sehr  leicht, 
auch  unter  siedendem  Wasser,  wasserfrei.  Nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  bei  Zimmer- 
temperatur hinterbleibt  ein  rothes,  äusserst  hygroskopisches  Pulver  [CgHj.NH.N :  C8H3(:  0). 
HgCr?],  während  die  bei  höherer  Temperatur  dargestellte  wasserfreie  Azoverbindung 
[C6H5.N:N.C8H3(0H).HgCl?J  nicht  hygroskopisch  ist.  Durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen 
mit  Wasser  bildet  sich  aus  beiden  Isomeren  das  Hydrat  [CgHg .  NH .  N :  C6H8(OH)2 .  HgCl ?] 
zurück.  —  Hydrochlorid  CijH^ONj.HgCl  +  HCl.  B.  Durch  Zufügen  von  Salzsäure 
zur  alkoholischen  Lösung  der  Essigsäureverbindung  des  Chlorids  (s.  u.).  Rothes  Pulver. 
Schmelzp.:  160".  Wird  von  heissem  Wasser  dissociirt.  Liefert  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure p-Oxyazobenzolchlorhydrat  (S.  1034). 

Acetat  Ci2HgON2.Hg.O.CO.CH3.  B.  Aus  Oxyphenylendiqueksilberdiacetat  (s.  o.) 
und  Benzoldiazoniumchlorid  als  Hauptproduct  (D.,  C.  1901 1,  452).  —  Gelbe  Prismen  (aus 
Essigsäure  von  80 °/o).    Schmelzp.:  197 — 198".    Fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  CO2. 

Benzolazo-p-Oxyphenylquecksilberhydroxyd  Ci2Hio02N2Hg  =  C6H6N2.C6H3 
(OH).Hg.OH.  B.  Entsteht,  neben  viel  p-Oxyazobenzol  (S.  1034),  aus  Benzoldiazoniumchlorid 
und  pOxyphenylquecksilberchlorid  (S.  1213)  in  ätzalkalischer  Lösung  (D.,  C.  19011,  452; 
B.  35,  2862).  —  Chlorid  CuHgONa-HgC^  Gelbe,  ca.  14 "/o  Essigsäure  enthaltende, 
warzenförmige  Gebilde  (aus  starker  Essigsäure).  Färbt  sich  bei  100"  unter  Verlust  der 
Essigsäure  roth  und  schmilzt  bei  130 — 131". 

Benzolazo  -  Oxyphenylendiqueeksilberdihydroxyd  Ci2H,o03N2Hg2  =  C6H5N2. 
CeH2(OH)(Hg.OH)2.  B.  Neben  Benzolazo -o- Oxyphenylquecksilberchlorid  (s.  0.)  und 
viel  HgO  durch  Kuppelung  von  Oxyphenylendiquecksilberdichlorid  (Hptw.  Bd.  IV,  S.  1710) 
mit  Benzoldiazoniumchlorid  in  ätzalkalischer  Lösung  (D.,  C.  19011,  453;  B.  35,  2863). 

—  Chlorid  Ci2H80N2(HgCl)2  +  CH3.C02H.  Braunrothes  Pulver  (aus  viel  Eisessig). 
Schmilzt  unscharf  bei  165 — 170"  (unter  Zersetzung);  verliert  bei  110",  sowie  beim  Kochen 
mit  Wasser  Essigsäure. 

Resoreinqueeksilberhydroxyd  CeHeOgHg  =  C6H3(OH)2.Hg.OH.  B.  Aus  äqui- 
molekularen Mengen  Resorcin  und  Mercuriacetat  in  wässeriger  Lösung  (Dimroth,  B.  35,  2865). 

—  Chlorid  CgHjOa.HgCl.  Chloroformhaltige  Prismen  (aus  viel  Chloroform)  vom  Schmelz- 
punkt: 105".  Das  chloroformfreie  Product  schmilzt  bei  123"  und  färbt  sich  bei  170" 
blutroth.  Leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Wird  von  heissem  Wasser 
zersetzt.  Die  Lösung  in  Natronlauge  färbt  sich  gelb,  dann  grün,  später  braun  und  scheidet 
einen  schwarzen  Niederschlag  ab.     Auch  Schwefelammonium  wirkt  zersetzend. 

Resorcindiquecksilberdihydroxyd  C6H604Hg2  =  C6H2(OH)2(Hg.OH)2.  B.  Aus 
Resorcin  und  Mercuriacetat  in  wässeriger  Lösung  (D.,  B.  35,  2866).  —  Dichlorid 
CßH^OilHgCOa.  Pulver  aus  Alkohol.  Färbt  sich  gegen  200"  dunkler,  ohne  zu  schmelzen. 
Unlöslich  in  Chloroform,  schwer  löslich  in  Alkohol.    Wird  von  Natronlauge  leicht  zersetzt. 

2.  *Quecksilbertolyl  c,ji,jig  =  iCH,.oji^),Ug  (S.  nio-mi). 

a)  *o-Tolylquecksilberverbindungen  {S.  1710).  *  o -Tolylquecksilberchlorid 
CjHyClHg  =  CH3.CeH4.HgCl  (S.  1710,  Z.  25  v.  u.).  Schmelzp.:  140—142"  (Dimroth,  G. 
1901,  I,  451).     Liefert  mit  Brom  in  Chloroform  o-Bromtoluol  (Spl.  Bd.  II,  S.  31). 
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c)  *p-TolylquecJcsUberverbindungen  {S.  1711).  *p-Tolylquecksilberchlorid 
CjHjClHg  =  CHg.CeH^.HgCI  {S.  1711,  Z.  6  v.o.).  Blättchen  aus  Aceton.  Schmelzp.:  230» 
bis  231«  (DiMROTH,  Ü.  19011,  451).     Giebt  mit  Brom  p-Bromtoluol  (Spl.  Bd.  II,  S.  31—33). 

* 3- Quecksilber -p-Toluidin  {S.  1711,  Z.  13  v.o.)  ist  wahrscheinlich  als  Amino- 
tolylquecksilberhydroxyd  HO.Hg^C8H3(CH3)i.NH2*  xu  formuliren;  entsprechend 
das  *Acetat  {S.  1711,  Z.  19  v.  o.)  als  GH^.GO.O.Hg.Cf^H^(GHJNH^.  Vgl.  Dimroth, 
B.  35,  2043. 

*3-Quecksilberdimethyl-p-toIuidmhydrat  (Ä  1711,  Z.  23  v.  o.)  ist  wahrscheinlich 
als  Dimethylaminotolylquecksilberhydroxyd  (CH3)i[(CH3)2NJ*C6Hs.Hg».0H  xu 
formuliren,  entsprechend  die  Sähe.     Vgl.  D.,  B.  35,  2043. 

Quecksilberderivate  der  Kresole.  p-Kresol-m-Quecksilberhydroxyd  CjHg 
OjHg  =  (CH8)i(OH)*C6H3.Hg3.0H.  B.  Das  Acetat  (s.  u.)  entsteht,  neben  p-Kresol- 
Diquecksilberacetat  (s.  u.)  durch  Einwirkung  von  Mercuriacetat  auf  wässerige  p-Kresol- 
lösungen  (Spl.  Bd.  II,  S.  432)  (Dimroth,  C.  19011,  453;  Ä  35,  2857).  Das  Mononatrium- 
salz  (s.u.)  bildet  sich  beim  Erwärmen  des  Toluylenquecksilberoxyds  (s.u.)  mit  12  7oiger 
Natronlauge  (D.).  —  Chlorid  QH^OClHg  =  (CH3)(OH)C6H8.HgCl.  Nadeln  aus  Benzol. 
Schmilzt  bei  1G6°.  Zersetzt  sich  bei  etwa  176"  und  erstarrt  bei  183".  Liefert  mit  Benzol- 
diazoniumchlorid  glatt  Benzolazo-p-Kresolquecksilberchlorid  (s.  u.).  —  Jodid  CyHjOJHg 
=  (CH3)(0H)C8H3.HgJ.  Wird  aus  der  Lösung  des  Chlorids  (s.  o.)  in  viel  heissem  Wasser 
durch  KJ  in  Nädelchen  gefällt.  Färbt  sich  bei  145"  gelblich,  bei  170"  roth,  ohne  zu 
schmelzen.  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform, 
kaum  löslich  in  Ligroin.  Wird  von  Jod  in  3-Jod-p-Kresol  (Spl.  Bd.  II,  S.  436)  über- 
geführt. -  Acetat  CgHioOjHg  =  (CH3)(OH)CeH3.Ug.O.CO.CH3.  Blättchen  (aus  ver- 
dünnter Essigsäure).     Schmelzp.:  163"  (unter  Zersetzung). 

Natriumsalz  CH3i.C6H3(Hg.OH)3(ONa)*.  B.  Aus  dem  Anhydrid  (s.  u.)  beim  Lösen 
iu  Natronlauge  (D.).     Nadeln.     Zersetzt  sich  am  Licht. 

Anhydrid,  Toluylenquecksilberoxyd  C7H80Hg=  (CH3)>CeH3<(3*^  >.    B.    Durch 

Einleiten  von  CO,^  in  eine  alkalische  p-Kresolquecksilberchloridlösung  (s.  o.)  oder  durch 
Eintragen  einer  alkoholischen  Lösung  dieses  Chlorids  in  eine  verdünnte  siedende  Lösung 
der  berechneten  Menge  Soda  (D.,  C  19011,  453;  B.  35,  2858).  —  Pulver.  Löslich  in 
heissem  Phenol,  sonst  unlöslich. 

Benzoylverbindung  des  p-Kresol-m- Quecksilber cMorids  CiJ^nOaClHg  = 
(CH3)(C8H5.CO.O)C9H3.HgCl.  Nadeln  aus  Benzol.  Schmelzp.:  241—242"  (D.,  C  19011, 
453;  B.  35,  2859). 

Benzolazo-p-Kresolquecksilberhydroxyd  Ci3Hi20ijN2Hg  =  (C9H5N2)^C6H2(CH3)' 
(OH)*(Hg.OH)'.  B.  Aus  p-Kresolqueclqprtlberchlorid  (s.  o.)  und  Benzoldiazoniumchlorid 
in  ätzalkalischer  Lösung  (D.,  C.  19011,  453;  B.  35,  2863).  —  Chlorid  daHuONj.HgCl. 
Gelbbraune  Nadeln  (aus  viel  Alkohol).  Schmelzp.:  249"  (unter  Zersetzung).  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Siedende  Salzsäure  liefert  Benzolazo- 
p-Kresol  (S.  1040).  —  Acetat  CigHuONa.Hg.O.CO.CHg.  Rothe  Nädelchen  (aus  wenig 
Eisessig).     Färbt  sich  gegen  262"  bräunlich,  schmilzt  bei  269"  unter  Zersetzung. 

p-Kresol-Diqueeksilberacetat  CnUi^O^Bg^  =  (CH3)HOH)*CeH2(HgO.CO.CH3),3.5. 
B.  p-Kresol  (10,8  g)  (Spl.  Bd.  II,  S.  432),  in  wenig  Alkohol  gelöst,  dann  in  eine  Lösung 
von  HgO  21,6  g)  in  Eisessig  (18  g)  und  500  ccm  Wasser  eingetragen,  giebt  in  der  Wärme 
schnell  eine  Abscheidung  des  Kresoldiquecksilberacetats;  in  der  Lösung  bleibt  Kresol- 
monoquecksilberacetat  (s.o.)  (Dimroth,  ü.  19011,  453;  B.  35,  2856).  —  Körnige  Kryatalle 
mit  1 H2O,  die  sich  gegen  200"  zersetzen. 

Quecksilberderivate  der  Benzoesäure  und  der  SsiUcjlaäviie  s.  S.  1216— 1218. 

3.  *  Quecksilberderivate  der  Kohlenwasserstoffe  CgHio  (5.  i7ii). 

d)  Derivat  des  Aethylbenzols  CeHg.CHa.CHg.  Phenacylquecksilberhydroxyd 
CgHgOjHg  =  CgHg.CO.CHj.Hg.OH.  B.  Das  (leicht  zersetzliche)  Acetat  entsteht,  neben 
viel  Quecksilber,  durch  rasches  Erhitzen  von  Mercuriacetat  mit  3  Thln.  Acetophenon  auf 
150"  (Dimroth,  B.  35,  2870).  —  Chlorid  CaH^O.HgCl.  Nadeln  aus  Ligroin.  Schmelz- 
punkt: 145—146".  Wird  von  Schwefelammonium  oder  verdünnter  Salzsäure  unter  Bildung 
von  Acetophenon  zersetzt.  Mit  ßrom-Bromkalium-Lösung  entsteht  Phenacylbromid  (Spl. 
Bd.  III,  S.  92). 

4.  *  Quecksilberderivate  der  Koiilenwasserstoffe  0^^1^(8.1711-1712). 

l)* Derivate  des  Fropylbenzols  CeH6.CH2.CHj.CH3  {S.1711,  Z.3~lv.u.).  Methylen- 
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dioxyphenyl-Oxypropylquecksilberacetat  Ci2Hi406Hg  =  q^^^'\         y-CHj.CH 

(Hg.O.OC.CH3).CH2.0H  oder  (.jj  ^0-/        N.CHj.CHCOHj.CH^.Hg.O.OC.CHa.    B.    Aus 

Safrol  (Spl.  Bd.  II,  S.  588)  und  Mercuriacetat  bei  viermonatlanger  Einwirkung  (Balbiano, 
Paolini,  Lüzzi,  B.  ä.  L.  [5]  11 II,  69).  —  Weisse  Krystalle.  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser  und  Aether.     Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  wird  Safrol  zurückgebildet. 

Eine  isomere  oder  polymere  Verbindung  entsteht  aus  Safrol  und  Mercuriacetat 
bei  8— lOtägiger  Einwirkung  (ß.,  P.,  L.).  —  Gelblicher  Syrup.  Löslich  in  Alkohol,  etwas 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether,    Liefert  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  Safrol  zurück. 

5.  *QuecksilbertIerivate  des  Cymols  iCU^yG^RtiGiiiCEsJif  {S.  1712). 

Thymolquecksilberliydroxyd  CoHi.O^Hg  =  C8H,(CH8)i(C8H,)*(OH)3.Hg.OH.  B. 
Das  Acetat  entsteht,  neben  etwas  Thymoldiquecksilberdiacetat  (s.  u.),  durch  1-stdg.  Kochen 
von  5  g  Thymol  (Spl.  Bd.  II,  S.  463)  mit  10,6  g  Mercuriacetat  in  eisessighaltigem  Alkohol 
(DiMROTH,  B.  35,  2864).  —  Chlorid  CioHigO.HgCl.  Nadeln  (aus  407oigem  Alkohol). 
Schmelzp.:  139,5".  Leicht  löslich  in  verdünnter  Natronlauge,  aus  concentrirterer  Lauge 
scheiden  sich  Nadeln  des  Natriucnsalzes  ab. 

ThymoldiquecksUberdihydroxyd  CioHi^OsHg^  =  CeH(CH3)i(C3H7)*(OH)3(Hg.OH)2. 

—  Diacetat  CioHi20(Hg.O.CO.CH3)2.  B.  Durch  Kochen  von  1  Mol.-Gew.  Thymol  mit 
2  Mol.-Gew.  Mercuriacetat  in  eisessighaltigem  Alkohol  (D.,  B.  35,  2865).  Nadeln  (aus 
Essigester  +  Eisessig).     Schmelzp.:  215 — 216"  (unter  Zersetzung). 

7.  *  Quecksilberderivate  des  Napiitaiins  {S.i7i2—i7i3). 

a)  *a-Naphtylquecksilberverbindungen  {S.  1712).  *a-N'aphtylquecksilber- 
ehlorid  CioH^-HgCl  {S.  1712,  Z.  22  v.  u.).  B.  Das  aus  Naphtalin  und  Hg-Acetat  bei  120» 
erhaltene  Product  wird  mit  Kochsalz  vermischt,  mit  Wasserdampf  behandelt,  getrocknet, 
mit  Aether  extrahirt  und  in  20  Thln.  siedendem  Amylalkohol  gelöst.  Beim  langsamen 
Erkalten  der  Lösung  fallen  um  etwa  80"  die  Hg-reicheren  Verbindungen  pulverförmig 
aus.  Die  Abscheidungen  aus  dem  Filtrat  werden  mit  kaltem  Chloroform  extrahirt  und 
aus  Benzol  umkrystallisirt  (Dimeoth,  G.  19011,  454;  B.  35,  2036).  —  Blättchen  (aus 
Benzol).     Schmelzp.:  187—188°. 

*  Acetat  CiaHioOaHg  =  CioHy.Hg.O.CgHsO  (Ä  i7i2).  B.  Aus  Naphtalin  und  Mercuri- 
acetat beim  Verschmelzen,  neben  anderen  Verbindungen  (D.,  G.  19011,  454;  B.  35,  2035). 

8  a.  Quecksilberderivate  des  Diphenylmethans  CeHB.CHj.CaHg. 

Benzophenon-o-Quecksilberhydroxyd  CijHioOjHg  =  CeH5.CO.CeH4.Hg.OH.  B. 
Das  Acetat  entsteht,  neben  etwas  Benzophenondiquecksilberdiacetat  (vgl.  unten),  durch 
Erwärmen  von  Benzophenon  (3  Mol.-Gew.)  mit  Mercuriacetat  (1  Mol.-Gew.)  auf  155" 
(Dimeoth,  Ä  35,  2868).  —  Chlorid  dsHgO.HgCl.  Blättchen  aus  Alkohol.  Schmelzp.: 
167 — 168".  Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform  und  Essigester,  schwer  in  Ligroin. 
Wird  von  HjS  nur  langsam  zersetzt,  von  siedender  Salzsäure  in  Benzophenon  und  HgClj 
gespalten.  —  Bromid  CiaHgO.HgBr.  Schmelzp.:  176".  In  Aether  und  Alkohol  schwerer 
löslich  als  das  Chlorid.     Liefert  mit  Brom  o-Brombenzophenon  (Spl.  Bd.  III,  S.  146). 

Benzophenondiqueeksilberdihydroxyd  CigHioOsHg^  =  C0(C6H4.Hg.0H)2.  B. 
Das  Diacetat  entsteht,  neben  viel  Benzophenon-o-Quecksilberacetat  (vgl.  oben),  durch  Er- 
wärmen  von  Mercuriacetat  mit  überschüssigem  Benzophenon  auf  155"  (D.,  B.  35,  2869). 

—  Dichlorid  Ci8H80(HgCl)2.     Gelbliches  Pulver  aus  Alkohol. 

S.  1713,  Z.  20  V.  u.  statt:  „Bd.  W  lies:  „Bd.  III'K 
Quecksilberderivate  der  aromatischen  Carbonaäuren. 

Quecksilberderivate  der  Benzoesäure  CeHj.cOjH. 

o-Mercuriodibenzoesäure  Ci4Hio04Hg  =  Hg(CeH4.C02H)2.  B.  Das  Natriumsalz 
entsteht  durch  längeres  Kochen  der  wässerigen  Lösung  von  o-sulfomercuriobenzoesaurem 
Natrium  (S.  1218)  unter  Rückfluss  (Pesci,  R.  A.  L.  [5]  10  I,  413).  —  Nadeln  (aus  siedendem 
Alkohol).  Unlöslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen,  ohne  zu  schmelzen.  Die 
Lösungen  der  Alkalimercuriobenzoate  geben  mit  Silber-,  Blei-  und  Aluminium  -  Salzen 
sowie  mit  CUSO4  amorphe  Niederschläge. 
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Salze:  P.,  G.  32 II,  293.  —  Natriumsalz.  Schwer  krystallinisch  zu  erhalten. 
Rhomboeder.  —  Hg(C6H4.COi,K)2.  Aus  dem  o-sulfomercuriobenzoesaurem  Kalium  (S.  1218) 
durch  Zersetzung  mit  siedendem  Wasser.  Mikroskopische  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol). 
Löslich  in  Wasser.  —  Hg(C6H4. 003)2. Ca.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  beim  vorsichtigen  Ein- 
tragen in  eine  CaClg -Lösung,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Weisse  Krystalle. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

/^.Hg.OH 
o - Oxymercuriobenzoesäure    C^HgOgllg  =  .     Zur    Constitution    vgl.: 

N^-CO^H 

1 0 1 

P.,  R.  Ä.  L.  [5]  101,  362.  Isolirt  in  Form  ihres  Anhydrids  Hg.C3H4.CO  (s.  u.)>nd 
drei  Reihen  von  Salzen,  die  sämmtlich  sehr  leicht  dissociiren  (P.,  R.  A.  L.  [5]  9  I,  258). 
Diese  Salze  entsprechen  den  Typen:  a)  HO.Hg.CeH4.C02Me;  b)  Halg.Hg.CsH4.CO2H; 
c)  Hal.Hg.C6H4.C02Me;  die  Salze  vom  Typus  b)  und  c)  siehe  unten  bei  Chlormercurio- 
benzoesäure  u.  s.  w.  —  Ammoniumsalz  HO.Hg.CgH4.CO2.NH4.  Nadeln.  Löslich  in 
kaltem  Wasser,  die  an  der  Luft  langsam  Ammoniak  verlieren  und  durch  Säuren  unter 
Rückbildung  des  Anhydrids  zersetzt  werden.  —  (HO.Hg.C8H4.C02)2Ba.  B.  Beim  Auf- 
lösen des  Anhydrids  in  Barytwasser.  Stark  kaustische  Nadeln,  die  an  der  Luft  gierig 
CO2  anziehen.  —  Isoamylaminsalz  H0.Hg.C6H4.C02.NH3.C5H,i.  B.  Zu  einer  Lösung 
von  Isoamylamincarbonat  fügt  man  bis  zur  Sättigung  Oxymercui-iobenzoesäureanhydrid 
(P.,  R.Ä.L.  [5]  9  1,  259).  Farblose  Krystalle.  —  Benzylaminsalz  HO.Hg.C6H4.CO2. 
NH3.CH2.C6H5.     Farblose  Krystalle  (P.,  R.  Ä.  L.  [5]  9  I,  259). 

o-Chlormercuriobenzoesäure  C7H502ClHg  =  Cl.Hg.C6H4.CO2H.  B.  Durch  Fällen 
der  wässerigen  Lösung  ihrer  Alkalisalze  (s.  u.)  mit  Essigsäure  (P.,  R.  A.  L.  [5]  9  I,  259). 
—  Farbloses  krystallinisches  Pulver.  Löslich  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol.  — 
Salze:  P.,  O.  32 II,  284.  Cl.Hg.C6H4.CO2.NH4  -f-  2NH4CI.  Durch  Einwirkung 
einer  conc.  NH4C1-Lösung  auf  das  o-Oxymercuriobenzoesäureanhydrid  (s.  u.).  Nadeln.  — 
Cl.Hg.C6H4.CO2.Na -)- 2  V2H2O.  B.  Man  fügt  Oxymercuriobenzoesäureanhydrid  bis  zur 
Sättigung  unter  Erhitzen  zu  einer  kalten,  gesättigten,  wässerigen  NaCl-Lösung.  Farb- 
lose Krystalle,  die  bei  100»  ihr  Krystallwasser  verlieren.  —  Cl.Hg.C6H4.CO2K -f  IV2H2O. 
Nadeln,  bei  Einwirkung  von  warmem  Wasser  sowie  von  siedendem  Alkohol  sich  zer- 
setzend. —  (Cl.Hg.C6H4.C02)2Ba  -f  3H2O.  B.  Aus  einer  auf  etwa  80"  erhitzten  307oigen 
BaClg-Lösung  durch  Sättigen  mit  o-Oxymercuriobenzoesäureanhydrid.  Verliert  über  H2SO4 
1  Mol.,  bei  300»  3  Mol.  U^O.  —  Anilinsalz  Cl.Hg.C6H4.CO2.NH3.C6H6.  B.  Man  fügt 
zu  der  in  siedendem  Alkohol  suspendirten  Chlormercuriobenzoesäure  Anilin  bis  zur  völligen 
Lösung  (P.,  R.  A.  L.  [5]  9  I,  260).     Farblose  Nadein. 

o-Brommereuriobenzoesäure  CjHgOaBrHg  =  Br.Hg.C6H4.CO2H.  B.  Durch  Zer- 
setzen einer  Lösung  von  Oxymercuriobenzoesäureanhydrid  (s.  u.)  in  Bromkalium  mittels 
verdünnter  Essigsäure  (P.,  R.  A.  L.  [5]  9  I,  260).  —  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol).  — 
Br.Hg.C6H4.CO2. Na  -)-  4H2O.  B.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  30  g  NaBr  in  60  ccm 
Wasser  mit  3g  Oxymercuriobenzoesäureanhydrid.  Farblose  Krystalle,  die  ihr  Krystall- 
wasser schon  über  H2SO4  verlieren.  —  Br.Hg.C6H4.CO2K.  Krystallinische  Masse.  — 
(Br.Hg.C6H4.C02)2Ba  -f-  3H2O.      Nadeln,  die  ihr  Krystallwasser  bei  100"  verlieren. 

o-Jodmercuriobenzoesäure  C^HjOjJHg  =  J.Hg.C6H4.C02H.  Weisser  pulveriger 
Niederschlag,  der  sich  leicht  zersetzt  und  verändert  (P.,  R.  A.  L.  [5]  91,  261).  —  J-Hg. 
C6H4.CO2.Na.  B.  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  1,5  g  NaJ  in  20  ccm  Wasser  mit 
3,2  g  Oxymercuriobenzoesäureanhydrid  (s.  u.)  auf  40 — 50°.  Farblose  Nadeln.  —  J-Hg. 
C6H4.CO2.K.  Glänzende  Krystalle.  Löslich  in  kaltem  Wasser.  —  (J.Hg.C6H4.C02)2Ba. 
Krystallinischer  Niederschlag.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

o-Oxymereuriobenzoesäureanhydrid.  CjHiOjHg  =  /O.    Zur  Constitution 

vgl.:  P.,  R.  A.  L.  [5]  101,  362.  B.  Beim  Zusammenschmelzen  von  32  g  Quecksilber- 
acetat  mit  20  g  Benzoesäure.  Man  reinigt  die  Schmelze  durch  U(  berführung  in  das 
Ammoniumsalz,  aus  dem  man  das  Anhydrid  a)  als  weisses  amorphes  Pulver  durch  Zer- 
setzung mittels  Essigsäure  und  b)  als  krystallinische  Masse,  durch  Verwandlung  in  das 
Natriumsalz  und  Zersetzung  der  letzteren  mittels  CO2  erhält  (P.,  R.  A.  L.  [5]  9 1,  257 ; 
O.  32  II,  279).  Beim  Kochen  einer  Lösung  von  42  g  Natriumphtalat  in  200  ccm  Wasser 
mit  einer  Lösung  von  64  g  Quecksilberacetat  in  250  ccm  Wasser  unter  Zusatz  von  wonig 
Essigsäure  (unter  COg-Entwickelung)  (P.,  R.  A.  L.  |5]  101,  363).  Neben  Benzoesäure, 
durch  Erhitzen  von  wasserfreiem  Mercuribeßzoat  auf  170"  (Dimroth,  C.  19011,  454;  B.  35, 
2871).  —  Sehr  wenig  lösliches  amorphes  Pulver.  Wird  von  Säuren  oder  Alkalien  zu 
BmLSTKiN-Ergänzungsbände.    IV.  7  7 
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Salzen  der  o-Oxymercuriobenzoesäure  (S.  1217)  aufgespalten.  Wird  von  siedender  Salz- 
säure in  Benzoesäure  und  HgClg  zerlegt.  Mit  Brombromkaliumlösung  entsteht  o-Brom- 
benzoesäure  (Spl.  Bd.  II,  S.  766). 

o-Sulfomercuriobenzoesäure  Ci4Hio04Hg2S  =  S(Hg.C6H4.C02H)2.  B.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  ihres  Natriumsalzes  (s.  u.),  welches  aus  o-oxymercuriobenzoesaurem 
Natrium  (vgl.  S.  1217)  in  conc,  Lösung  mittels  der  berechneten  Menge  Schwefelnatrium  als 
weisser  Niederschlag  entsteht,  durch  Zersetzung  mit  Essigsäure  (P.,  R.  Ä.  L.  [5J  10  I,  413). 
—  Leicht  zersetzliche  gelatinöse  Masse.  Beim  längeren  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des 
Natriumsalzes  entsteht  Quecksilbersulfid  und  o-mercuriodibenzoesaures  Natrium  (S.  1216 
bis  1217).  —  SCHg.CsH^.COa.Na).,.  Nadeln  aus  Alkohol.  —  S(Hg.C6H4.C0.,.K)2.  B.  Aus 
der  Lösung  von  o-oxymercuriobenzoesaurem  Kalium  mit  Schwefelkalium  (P.,  O.  32  II, 
293).     Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol).     Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

p-Clilormercuriobenzoesäure ,  Quecksilberelilorid-p-benzoesäure  C^HgOaClHg 
5=  Cl.Hg.CeH4.CO.2H.  B.  Man  versetzt  eine  heisse  wässerige  Lösung  von  p-Borbenzoesäure 
(S.  1206)  mit  Quecksilberchloridlösung:  CeH4(CO.,H)B(OH)2  +  HgCl^  +  H^O  =  Cl.Hg.C8H4. 
CO.2H  -f  HCl  +  B(0H)3  (Michaelis,  Richter,  A.  315,  35).  —  Weisses  krystallinisches 
Pulver.  Schmelzp.:  272".  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  absolutem  Alkohol  und 
wässerigen  Alkalien. 

3-Oxymercuriosalicylsäure  C7He04Hg  =  (HO.Hg)3C6H8(OH)'^(CO,H)i.  —  Ammo- 
niumsalz H0.Hg.C8H3(0H)(C02.NH4).  B.  Aus  der  Anhydro-o  Oxymercuriosalicylsäure 
(s.  u.)  mit  Ammoniumcarbonat.     Löslich  in  siedendem  Wasser  (Buroni,   O.  32  II,  308). 

3-Chlormereuriosalieylsäure  C^H^OsClHg  =  (Cl.Hg)='C8H3(OH)nC02H)^  B.  Aus 
ihrem  Calciumsalze  (3.  u.),  gelöst  in  Wasser,  mittels  Essigsäure  (B.,  O.  32  II,  308).  — 
Nädelchen.  Löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  warmem  Methylalkohol.  —  Cl.Hg. 
C6H3(OH).C02.Li.  B.  Aus  Anhydro-o- Oxymercuriosalicylsäure  (s.  u.)  mittels  siedender 
LiCl- Lösung.  Farblose  Nadeln.  Leicht  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  in  siedendem 
Wasser.  —  [Cl.Hg.C6H3(OH)C02]2Ca.  B.  Beim  Erhitzen  von  Anhydro-o-Oxymercurio- 
salicylsäure  mit  CaClj- Lösung.  Nadeln.  Löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser. 

Brommercuriosallcylsäure  C7H503BrHg  =  Br.Hg.C8H3(0H)(C0,H).  B.  Aus  der 
filtrirten  Lösung  von  Anhydro-o-Oxymercuriosalicylsäure  (s.  u.)  in  KBr-Lösung  auf  Zusatz 
von  Essigsäure  (B.,  0.  32 II,  310).  —  Farblose  Krystalle.  Unlöslich  in  Wasser,  etwas 
löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Jodmercuriosalieylsäure  CyHgOsJHg  =  J.Hg.C8H3(0H)(C02H).  Kryställchcn,  mit 
warmem  Alkohol  sich  verändernd  (B.,   G.  32  II,  310). 

Anhydro-o- Oxymercuriosalicylsäure  C7H403Hg  =  (H0)^CeH3<^,3^TT  ^0.  Iden- 
tisch mit  dem  Hydrargyrum  salicylicum  des  Deutschen  Arzneibuches.  B.  Aus 
Mercurisalicylat  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1491,  Z.  5  v.  u.)  durch  15  Minuten  langes  Kochen  mit 
Wasser,  allmählich  auch  schon  beim  längeren  Aufbewahren  für  sich  (B.,  O.  32  II,  312). 
Durch  Erhitzen  von  Mercurisalicylat  auf  120**,  neben  Salicylsäure  (Dimroth,  B.  35,  2872). 
Durch  längeres  Erwärmen  wässeriger  Salicylsäurelösungen  mit  Quecksilberoxyd  (D.).  Man 
erhitzt  28,5  g  Salicylsäure,  suspendirt  in  750  g  Wasser,  nach  Zusatz  von  64  g  Quecksilber- 
acetat  unter  häufigem  Schütteln  im  Wasserbade,  löst  nach  dem  Abkühlen,  Filtriren, 
Waschen  mit  Wasser  in  möglichst  wenig  Natronlauge,  verdünnt  mit  viel  Wasser  und 
leitet  CO2  ein  (B.,  O.  32 II,  307).  —  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen.  Unlöslich  in  organischen  Solventien,  löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  Löst 
sich  in  Kochsalzlösung  unter  Bildung  des  Natriumsalzes  der  3-Chlormercuriosalicylsäure 
(s.  0.).     Liefert  mit  Jod  3-Jodsalicylsäure  (Hptw.  Bd.  II,  S.  1506). 

C.  *  Zinnverbindungen  {S.  17 13-17 W). 
*Phenylverbindungen  (ä  1713-1715). 

*Zinntetraphenyl  C24H2oSn  =  Sn(C6H6)4  (S.  1715)  wird  am  besten  umkrysta,llisirt 
aus  siedendem  Pyridin  (Werner,  Z.  a.  Gh.  17,  99). 


Berichtigungen   und   Zusätze  siehe  am  Sekluss  von  Ergänzungsband  V. 
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